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Bericht

~L ~iX'i~

"r'r'

r ~Ë~B.ubcrm" '~)t.

am 20. Ootober 1000

crfui~tc

Emweihun~ des Hofmann=Hauses,
orn~ttctvûu

A.finncr.

Atn-Uctnbcr )!!()() wHtdt-dcrDcu~hcortjfnxM't~nCt.

'-<n)tintt-))-fiK'ht')nA("dHt!t'~u<?be<)m'tu<'Hfm)ubpr~-b~)),i-K-hcs.

!ti)~)h'X'itt't!t)(;)N:n))~))ihn-sHt'~)und<'rst)<t~))6"J). Seine M))t-
.-t~h~ ()ahkt d:).s'Hott)):u)nh!mi« 'IpntZusammcnwirkcn der

'lndu:.t;ipnntdt')'<'hf)t)isc))t'))Wis8et)Sci):(rt, ?(-)';)€)!)Vf)'h!i!t-
)U!<!n;i.i!; hurxt'rX-'itf)Uj<ifh!(.Fcrtigstt'!tut)K dfr:u)fuj)fernd''n

)~<!<nTh:itigkcitwp~igt'r~);inner, wc)dx'durc))di<'sfnB:m.ich
~ib-trin (-hn-ndt'snt-nknKd ~M't~ hab~)). Vier~iixnprsittd M.

.)').n~nn~t! w~~i))rfrH('n.ahun~))t))))dK.Errid)tHngd{'sH<,r-
m~nnhHu.c-. L'f~.ndt-rs h('rv(~rK<')"~eni'nwt.)dt'))\-erdi<'f)P)): C. A.

\t~)-(h).C.Sch('ih)t-r,Fc)d.Tif)))n))n,und vorAi~);)J. F.

Ho!)x.dtTvit.Jj)ih)i~Sch!t)xnieim-t-d('rl)put!.c))~nc))(.))nK.)u-nCf.t!pn-
.<th..rt ufn) Gt.srhaftetnhrpr do H"ft)).n)hh:~s G(-st't)sch:tft. \v(-!cher in
-<'in. r h.-bf.jiswurdi~-t).si~hi.ft~t) Art d~. V.-rtreter der Gr<Msif)dustricM

imn,r)mh.n()[)fprMriird<-t)Pr:u'LU.:tuvcrn))i:)i.i.te. Hitndpttcciifoch
d.H.hun) .ih. Hp~airun.i; sfhr t-rhphiicht-rSntnn~n. W~itfibM'CCC('()()

~~st<f)~8.n.K.h~.b.act.t wt-nien. ut)) d~W~k ~xuHndf.).
f'ihr.-n.d~sp<.H.j,t.!tK.rcinf:tc))<-))UNd

vo)))t'))t))C))Gfdi~Ct)hota)~
f)n\V!t)ir.'pich~))()eut~))frKm).t. '-rhautzurX~tdetHiGthfd~'
')nt.rhfn('nftnii.c))t')jjn(!u!!tt'ic.d:)6.tpht'.

!n Pot~t. dn' :u'oordt't)tiich.t) Z~d~r Mit~i~t-rxahi
i!' Fo)~- d~f~ ~.ch d.-rAut~.k-n der <-hemi8c).(.).Gt.)-

-'h!.)t
w~t!t),.p8M.j:ih)i~nB(-f.t~.t).,h<tt d!)sMedtirt't)i.<!8t)acb

~~m)~0)..(i~'h iu iunt)(.rx\\)t)~))dpr<.rW<'is<j.f). ~-Mu~c-<t~Jt.
Nichtnt)r(Orihn-n.g(.htiMS~)S)t~)n~t), f.0t)d<-rt)it) ttoch

~iRt~n M~~s.. fiir ihre HibiioOx'k und vor Allem fur dif gcactMirt-



IV

'di~ttng ihreriichpund)f?da~ionc))eEt-)cd)Knng ihrers'rossr'u titbïarisch-wiasen-

~'haf'tiichpnL')!tcrn['htnn[)gM)f('h)tpnihrdn'j;f(-ign('tctiR!uunp. Dfn
!<!f'H~nH)-diirfniss.'n dcrjungpnGMC't~haft k'nnttf woh) in <icn

<'rste)(Jahr?t)ihrpsHcst?)tpns
durt-!)d:)9ti''bft)swurdi~Kutg!-K'

k"n)nf'~)dfrLeitertm'hr<'rpr staatt!chprj!wtitntp C~ K'ist''t
wprdt-u. IttdftnM.tftMejcdoeh, w~d~Z~t dt'rGM<))<c))at')~t)!t

~i<-d-8ic))n)phrte,wit.))a.nf'))t))d)dfrU~nta!)j:;dertHcr:cht.'tuntt)ft'
ti-chr anwuc)): trat der Mange) g~.Hug~dfr, ihrt.nXw<<ck"n !)n"<

p;t'<!itprR!i)nn)ichkt-itf!!)mm~r.st:'irkfr)).'rv()r. Srhonn~Anfangd.

Jahr<"i]8~b'fd<!ift!p:t?dMhprd!f-Frag< wic K''t-iK'R"'J'i(~-
keiten .!m- Abhidtnt)~ d")- Gp~Hschuft~itxtn~~) und xur L'ttter-

hrinf~ng der !~ib~')tht'k b"i<ch:~[ werd'n koontt'n. dt'n VortOnJ d"
O~f.jt~haftwi~.rhn~trccht !phhaft. Nachdetn.'im.Atj~ieht.n
Gfbii~df d<-rB:u):t(.'ad.'tni<'pin Untcrknmmcn xu <ind.'n(s. t'n~. Spit~).
~d.wundcn war.wxrdenn) Jf!.J:)nn:)r).S.S) fincComnnMt'tt) <-r-

n~nntmitd('N)Anftr~(-,V<)r.<c))!!i~-ind!rHitwichtxutt):tc!)t.n.

M~)f;f) :)t) Kiimn~) turdk' Hfd.tc~on".N;ei!(:)~'ift<d<'rBcricht<- trat
'))a)s not'h n)c)!t<f)s(;hr.)fr)K'rvf)r.w<-i!dt-rd~t~H~ R.-d:tct~)r, Hr. !).

'chpjhauf, die g<):unmt'-H<'d;tctif)nin ~inpt) Priv:)tr!'ium''t)))!'so)"t<
Hic Gfttp)).s~))nftmusste, mn ihr? Stttuu~n rPg''hnMsi~ Hbh:dten

.'nknt))«'n.W!i))!<'))dd<'r3!iJnh)-ewi(-(it'r))o!t(i~)()rtWM)).(.-)<), inn))t-r

a~fdicGutcFr~mdfran~cwiesft).

Uif (-no~titnirfndc Vpr~nmmhtng der ncn xn grundfndpn Vf)-

~n)igu))Kc)ifn)i<:rhprP':K-)){;<'t)()ssft)h!dt!)m )).~n\-cmh)'r )8C7ih
'-i!)~m ode)), tp~rfn S:):)[c pinM dft)) Ab'trnc)) ~f-wcihtpn Hauses in

d<'rCforKC))9tr:t'!M(X').7),K'erdemYnrn)af!g.'t),d:u)):t)s))o')!

nic))tt't'rti~g")):tutt'n ctifmi~chen Laboratorium, dot-t.wnjctxtdi"
Stadtba)))) dahinbr~mt.t:)tt~f'und<'n. !t) dipM'tnHituse war bis kut'x
vnrhcr proviMri.!ch die xu j~npr Xcit k)eine 8a!t)t)])ut)~des Gpwcrbt"
tnuseut))!- !U)t's-t)( ~wMWhJedooh ci~tx'.tt' sid) dfr R~m ))t
kt-it~r WL-isc zur A'.h:~tnng der &P.)hchnft~nxm)gcn. t).()~!
ward~t.urpih iO~Mitgiieder i!:ih).-nd..GeiieHsehtt't dcm kiirxtich
vcr-itorbcnpn Dh-f-cto;-d"r Kg). Bt-rgacademie, tirn. Ct-h. Ob~t~rurath
Hfmchcf-ornp, xn :t''<'ssf'n Danke verpf)ichtpt fûr die Hfn-itwiHi~-
keit, «)it wf[r))pr et- dft) Hib)iotit?k.saat d~r datais Lu~rx'n Nr. i
bffmd~chpn R('rga'td')fi<' zur V~rt'ii~nn~ stf~t~. Lt diesem S.m~

ta~tc die Gp~)!haft t't\as f'jbcr )~ Jahrc))it)dur<)), n~)

J.J:tnt)ar]S<j. bis x~n Ab'tru'h d~ Bf~.tea'ic~ni~b.'in)c< im
J:~)r<' 1878. Ane)) im ncnprb:)')ten gro-~SfnPatate' der H")'j.;acadc~)!(-
in 'h'r fnmhd~nttrasBe rtiumte der Dirp.'tnr Hanchccortn- bt'rcit-

,,villi.g.st der chcmisc-hpn GMf.)tschafr den Hib!i')t~'k<;t!d ffir ihr.-

Sitxunget) ein, dwncrBteam i''f.Oct')bfri<S7.'<! dort a~pha!)~.
w')rd'\ Abpr die Mt~unstige Lage des Gcbaul)' )jMintr:i.:)))i~tedft)
)~uch der Si[z.)))gcn in so hohem Maasse, d:ts~ <'inanderer Sa~t



v

i.ncLtWt-jOt-nxnxstc. htFf;)gt'd(.'rYt't'ph)i~u)){; dcr Gfwcrbt'itca-

ti(')ni)'n~tdcrH!H)at'ad('Hjie zm'Tfctfuitchfti Hochschutcut.dVcr-

!(~tt!~dit't-rn:n')!C))!')~.(t('nbu)~ t,ot)tc dasGt'biiude dcrUauaca-

timnt'anfd('n)Sc)ji)tkc-)).)atzd(')tjt)titijt.tgftiinn)tH'<-)dct). Hsworde

dtst);)!bxt)mic)))-tvondfH~I{<'t(~i-d<'rTfchtNf.c))(')!H(.(;))Mhutedit'Hr-

hm).t)i.if)):m~t.it!('im'm im xweitt'n Stock bctf'gcNcn Saatf die

Sitxu))~fnbif..u)t'Wpitfrc8abi'u))i))tfn,U))dat~l:Oc(ubct')8'i'9i.i~-

~-itt'dit-Ge!-f!i!-chaft dort)));) )ib<'r.

!);< nbft' dip VoH'utdur'g dce ~):~c!(J)if~cb:)dcs Ht-stitttnniogt'n

M<)(b)n'bt~tf<.H'(HMord(')!w:m-n,h(.fYtt;fn:tf)btidt-)tStaatsbc);(ird(')!
«

i'))n.ic),f'd:dif:-H!f()0<-ht'j;fimitit!g<)(~<'m'(:cbiu)det)t-)i

\)u\dnh-t)!r~)crwi'!K-n.('))aft)k'))et)Cp.<c))sch:d[('H MtsKcn~cift-
.)«.< Yt-rt'h~h:n)s,'ur't'f)'!i~ut)g~t".tt-))twiirdf. Es(n.)~t)df<i)!:t)b
<)i~Vofit/c~d'~)) d(-)-(!(~)~t')j!d) xm' Hf'rdprm~d<;8 Gt'WftbeHcii.ii~

.~).i!ini..t.-rI~.H))iic)i),d.-)Ct)(-t))i!!cht.nU<(.-)t!.ch!t)'t(Hof)i)nnr)).

~)-(;u.))('n(:f!~)~d):t)t(!h-yri<'t;). der Ardtau~iiictiet) Gc-
~)~h:d: '.Cm'thfs), der!'û~tcchin6c)~nCc.'<cJt~)i:d't(Km)()),dt-r
\)(-d~H.i<n-n

~eM-iJ.h;)ft(La)~ft)bt-ck),der(jfr.gntphisc))ft)R~.

«.t)~t).t)!(X!n'hti~~)),dcr Mitit!ir.tiH))ict.p)) Gf~n.<t;h:dt(Schu-

~t-rt.d~<tt~-ktn)ttThni)-c)icnC~e))~')i!tft(Sif'tt).-))s)i:))!ttt)tnct),()m

L'.n.~H~)tH~('hr))tcMf'))dif,'crRic))tun)ïhinb('idM)maa!.8g<'bcnd<-n
t:rdt-n M thun.uttdwtihttc)) furdipscnZwcck f!ne aus den
!!Nr!t)<')brfick, H..fmiOH) und .Nachtigai t)f",t<'hcnd('et)~r<'
f'u!;HHi.i'!f). Lt-id('rwurd~dcrXwcck))ietn<'rr)'i(-t)t.

.rat)(-))n:u))d<'r
Y<)i))j{fnU<-b<<it.d(-)unpd<')-Ha)):teadf')))if

!~hCh;H~)t.-nbn);; hif)t dicGc.~H~haft hi8!!UtnjK)i)8S4ihr'-
S.t/~nn.~ i); d<ft) vcrJMi.encnGcbiiude d('rse)bpt) ntn Sddnkcjphttxab.
!'i. H~niihun~-n. <)tdin)trndcStiittcfuri)tr<'S)ti;ung<'n!-n(H)dM.
-.L.!).rt.-r.«!if)jtntnch.

~nd).!nwurd(-t)tvu)t:'iuti~'d[f'Sit.))nget)\-o)))
:(~.t..).r j.i.'s4 a)' in dt-). gro~ft) H(irMa) dps <'hemis<-h~)InsH~ts
n! d.-) (.rn~~trasM :) Yfr)~t. DiesM 'o)-)autiK< dchnh. sn-h nut'

)')'hrf.i. t.i!)iA]!irx]<tf'(). Sowoh)Hr.n.)r,ann,

~a~'h<(-i))X;t.hfut~r,!fr.K))ti)Pi~c))t-)-,tth)Mtt.ndit-H(.-sc)!w~rdptt

~n.rd~ra.(!~nL\~btrh~u~ihr('st!nrMM).'),.d(.s<'nRxpt.t-in)('t)ti)ti~h

~~j..d~Sitx..n~~ktfind~vn). :d!cnffirdiR
nM).~Vnr)~,g

'tt"r.)..)ic))t-)) Ap;j;tmtf'[! und Gerathft) ~-nmnjt w~rdf'n mu~tf,
'ih, .d d.r ):u~n X(.,ttr~n. ,Us n~h Ut.bp~ifd..)u,)R dMct.emi~ct.f-n
tN.-n!.)t'.nach d~r!!a))))m-ersd)cnStrasse dpt-Ufi~aa! it). hfihjahr )')()()

~!auHnw.rd..nmnMtp.~rin!:wi..(.).<dasHf.f.~u.haMitnHauf-o
w~t v.sfhritt..n. ,)!)' )u)n nur no~h ffir ein Sfn.~ti'r die Sitxun~))
~d.rStatt(.~)t.)if)d<.n b.aurht(-n. !~r Leiter d~zwe-it~

(_L~nL,stitu~.n,, Landnjt, e~itte b<.rf.ihv!!ti~t MrdiMe

/-t'.<StinfnHSr$aa!xurV('t-tugm)g.
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(!<'s)-H6th:)t'ti))~pS<td~ch~tt,i8d)<.(!('s).H6~:)t'ti))dpnv(.rf)o~('n..n33j!d)~.n
'(int~.dd~Ortihn.r XuMm~nkunftf. ~.riindt-rn mS~n, dreim;d
wn"n Ahbnu'h odt-r an').W~it!r Vprwcnd.)))~dt-s Gchiiodpa

Ktwas))~.rK!g~ihrn.itd~Hiir<tu-)u)d~ibii.)tht.ks-t~umt-.h

I"dt-.)(.rs((..))5J:thr<'t)b~asssi6ubt.)-t.at)j)tk<ne H;i~n.
'aun,e. vi~hr b.-su~k-n die Sf-hHt'tffih~.rd~.G~chiifte det-Gf8c)t.

schaftinihrt.nt'd~twoh~mg~. K~t~Tu.m,.nn )884 ..eb.-n
~.u~.hnt-tfah~rM.t ~d~A,td~R<.<]aot~us d<.rBf.rie))t..
ubMna),m. richt<rdi..ih,ndama).s noch ~.k..nn~de\V<.h,n,n.. 1
df8~n As~t.ntcn .,“ c~m~~n fustitut .umHiireau-nnd
R..da<t.<.n9.Rn..m~iN.

!~rthinw..rd..aurhdie:d!m;t)d.chMw~h~.hd<.

H.bhoth.kdf.r(!~))Mhaft.w..k.h..in~u.e.nXu.n~.rd~ch~i.n L
habonttonnms .m(~[tt w~h: Krst nnch~.ti~'c)).).

d~~n(dm:utnh!u~(.swu.dt.ndi(.t.in)m..rt)ttXt.r..K-))p.)dt.rw~-dHt)d<-t)' 1,
rcch)n)~pm!ith))('))<'))R!u))m-v(.r).ts~-)!.

S<4h8tn.r-)tMnd)ichx<.h!<h)sif)h.,h<'u.\taa!<.p~).h.))~-nd..)<

d~g~rd~d~.n~l~
f.<ei.aft g.nd~-n SMttc .,“ Schon~~ d~ V«rs(:u)d~ ~~chi~m. t'
\rsch);ijï~ ~.iner H~n~i~ Wi..dt..hoit wu~h. d~urti~ j
~.r~htti~, w.k-~ mpist

di..Krric))h)).gt.i,,t.s V..n.i)).<)<:m-(M
"if andprt-.t wi.~(-t.seha)'t)ic))t.nCM(.!bch:.ften b~raf.).
~ht.ndt-rUri.rtet-tt~ ont. ')ndC.)nH).is<i..nt.n furdh't.i~
d.n,d~ Pn.j.cte~nn.H.t. tr.Hich ..Ms n,itd.n ~ich.n~-K.-b.
"<s!s..nSc!ih~. Us hat~ d~h.d!.die \).h~t d.rVu.-«and..

'h.'dcrschnnianK..d:.U.b~n,~n,d~da<Zietm,r
~rr..id~n~i.

~-n..dier~i.<.h..(i~)~,nt-tfiir..ir),a))..in.o)H)..

H~d~n,t.dh.darausni.<t.nd<-Ab)!<u~k.itv<,n:d~nG. j

~!(~ft.udt.r~nst.~t)i..),enH..h<.rd~t.i,)d(-.)H<-sit.!t'in~(:

.rh~tw;,r< D:.xnw;.rj.hin:.)~.h).ar.T Z.'it. tMtz ~~ii~r
Fn.:)~ dt.rG~)!.<hart.k..i~A~icht Y.~t.d.-n.

K~~Bd~f~~T~M~)~rH~ < j,
u'ti~t.n d..n (;~)it:t)tj.t.)..rGf'j)~).rt ,“.) d:<)..),rt'aeh,

"i~S..)nd<U)t.)a.t.t~rdurrhAur.dHm'vun HYp..t!~kët):u.f-d.

GnH)d~uck\varunb..di))Kt~)V(.r.n..i.n.d:Hnitn!~tdi.'in..rstt-rLih!

!hrob)i~ndt.n~s~, At.~b..n.w.ched.rdprmtnd~rh~i-
rr;

s.')~Wi.<sen~hartdn-n.-n.wK.d~IL.nu(<~b('d~r'B<.nd)tc~u.w..

dM-vnr))and('nt-)isi'!).;r('n(irnhd)!)~-h~u)btwnrdcn.
;,¡.t~ wmd. w).. :;<) Lf.h..n su auch i<n T.xip. der Grfind~-

~r G<-s<.))sc~.ft, A~~t t Wi)ht.n I)l Hot'ant), il. ihr Wf.h)-
th:ih-r. Wi<-f.rdurc!i~'ine "K'ernjud.-ndcArbehskraft.dnrchsot)
i~'dK- w.'it tibfr die wiss.'nsc)).ift)i<;))t.nKr<-isf hit.an.! )-<chendM An-
.hcn, dure)) <t'inpnKin))u.ssmKtdmTh seine ki~ LcitnogdifGt-
~ns..haftxu h<.ht.rH)iit)t~gebr!id)tha), <-r.)~ Min~H
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A~t'rut'xnr Begrundum: t-im's Hftt'maofi-Hiujses.

Sc)))))p)xb~w)-~tst~jt-n wir an (i(-;t)Cr:)bf, wc)c))HSsich iihcr dfu)
(!r.nn-i..t.)- <'h.-)nisd)~rl'rsetn)))~ Ati~nstWi))).)) von Hof-

n~)t)n,scht<)3.sent):tt.

\K~nvrxU<:))kftt,wifYi~L)f).n-it))p(;rs!'n)ie))e))Vf"-kphri«t
!~iti)n).r!.)srtK.n!- Wi(-m))faM'')K)w.)r(tns\Viss(-n aufaH.'nGt-

!.i.-h~)()(-rXaturr"r!'r')U))K,w(.!ch("if'rSt.<)h.<t~)S(]t~)tgro.'<.<t)K)~ist.
~~ittt-rPrt'ondfi'uGnt'kommcntic-.r,

\ar),()~t)<)!M.ut~-i~rfii!)t('u)h)..tt')~'J)t-r~t)(-nt.in(-NJ!i)i.-n
Ahf.hh)..i'p:t.tut)d<-nhat, w:titi~)):t)nr!)~r:tt.!(]frWu)).<d),ba)d-
~i<'{')ich~<J.')i(u.ftih)en dvrF)-('Hnd.ch:tft undDatikbarkt-itfut-tit.n
V.~hwi~t.(i~rr). Krri''bttt))p;ein<'sD~t!hn:ti8wu)di~-n Ansdruck xt)
~r)t')h(-)).

'\V.t<-Kro~h~n dicscnWm~ch.Wt'tcher Mts():dd:nK'h nu

\'f.r't!tnd.-()t-rDt't)t5c))t-nd)emischt-G~<.H<ch;tt'tr~eKPwn)d(-ni8t.

t~tY..n()icheA~t..))n))g~e8So)c)~n D~km~s wii.d~ nichtin.
~N'x. d~ Yfrstorb~x't] sein u~in Bfr)i)) :mc). udf~t-hebUehe

S<))Wh.ri,;k<-itpn~~n. D~haib )mhc.)wi.- (Hisvcrfini~, um mit
s'i~n Kriiftcn die

VprwirkHchnng des t')gpndt.n Phtt.es anxt.streb<.u:

VII

p)()t,dic'hft).ounerwartft<'nnndti<'fbck)agtenTode dt'rGesettftchat't

<.h~~rs(~mtc ei~em'Hfi)ns'')):tn'et).

A)'. :H!)5. Miti )K')2 Hofmnnn ffir umnp)' di~Aogen geschtoMcn
h:.)t< hit)t '-s dfrYttrstum) dfrchptnt8chenG<'sc)l8c)tat'ti))fit)('t'

(in')T:~f ')ar:)')f.sta(t!j:<')fid)tfnV('rs:nn))))u))j;;furBfint'd)'in~e))d8te

[~iicht, dits Andcnkcn seings Yiftjahri~nVorfiitxcndendnrchErnc))-

tunK''t'u)''8'-it!()tuck)-«U''))Dc)ikt))a)f"i{Ht'))ret). At))15.Matwnrde

ubcr die MaMss~fthtOfnzum Kr):)Mt'iocs AoFrttfs xu Samtntungcn untcr

d~-t)F;n'))~'))ns~n <'firdie8t'!)Zwf<'k))fr:t<))ft).undfttn )7.JnniderWort):tut

<h-<Antrufs, in wctcht'))) bo't.'hs :~8 *d!)!,fitjdt'ncksvo)~ Denktna)' dits

'H"fN):ui)))):m'b'tcic)it)ftist,r('8tgt"!fti!t. Wcpc);d~r~rns~('t)Z:thtvon
U))~')'s~h)'ift<). wp!cht- dcr Anfruf prh:))t<'))sotke. vpri'o~crtp sich seine

V~rbn'itun)! it:<))x'-rh'-b(K-)),'}')d:tss amH'. Au~ust die \'t'r3H'cnt)ic)uu)g
:iufHnd('()ct"t~'r vcrsrh"b<-)) wt'tdpttmuMtc. Vor di~H<'n<Tcrt))it),

)..n'it~):tt~Oct~hcr.th~Ht<'()(.rSc)))'it'ttut)rf)-H('.Tifnutnt))))it.daM

th~\taj"t:n du'Kttisfrin Friedrich dMProtfctut':tt {ib~r das

))(jio)~)H)h!H)8<'uub~tn~htnc))gcru))ti)!d.'<*n.

O.-t-AHfruf, wptehct m Mioen SPfiUntprs.'hriftcn ausBprdft)
X;n))~t)d<'sVorst!U)df's der chefnisf'hfnGcsfHschKft dicjcni~'n der

)!n'k'))Mi~)ifdfrd(irA~d)')n)cdt-)-\Vi~(')!chaft('f) znH(-r!innud
.)rr hcrv~.n'ftgcadstcn Vt'rtrctcr dc-r Xaturwissenschaftpt) nnd des
.<)~![)ic)~'t) Lct~ns anerL!i))derdesJ<;rdk~isfs euthatt, )mtfu)gendcn
~rthm):
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S;

H~T~'?~~
d..l'iu H() l'III a Il n HaU8bl'grüudet wl'rdl'II kanu, welches in er8tei-Liiii(~

;;=.;=~ IIÙI' auch uuderett Wi8SI:'U-scitaftlit'!I<'1I
Vt>reiuigung¡01leiue gnstlich¡o$tütte bip!(>11solI. Iu ÙieSi'1I1Ilause winl, s'nu berufener Künst/(,'rhalld gefol'fut. ein Sllllldl,ild dl'>;

=~ :'Ilm'hw¡olt~eille gl'\id¡ten Züge geg<'u-wiii-tig hiilt. aIs scliiiiister Scltmuck
AufstellulIg findeil.Dit. zur

gl'reiehl1l1gdie! Zidl'g erfurdmliclre·n5littel aincl aller_dillgs sehr
bt·deutend; aber II 0 t'lUail n'8

lJuhuuredlPlldeVlltl'rsllchulI¡¡;eUhaben nicht tmr fiir 'I'ausrnde A('i88i::l'r Hiilld" Icrlmelulc~~lrbeit, 80t!-dern auclt gr~7s»e industric·lle \Vl'l'the ge8chaffcu. Wir wissell, dassder
ttfltlllflNlhareu

zogen Ilabeu, es ais eine
ztilselieii, das Amh'nk"n des ver_

l'iel
welche ~("i~tigt' etieistêt Art vou ihm "lIIpfan/t'1I Lmlrrn.

1111d,'r'
AuatûUrung des gl'OSSt'UYlaurs

eu Iretheiligeu.Die mit der
Vt'I'IVaItUIII{des Hofmaun-Hauses 7.Uh"lraupnùl'

~SS:Cupital, welche,; bis zu eiuer gesvissen I-lühe für Il: Zwecke UIl8er,U.rn.h..e,.
h~u~. wt.

Allen ist es in der
Erinuerung, d,ss zurn

.9iebeilzigsteliGehnrtrstage
zur

Begrütiduiig eitiet- H<>f-
IDIIDn.Stiftullg zus:unmengebracllt wurde. Dautals ergiillzte flor-~un bst <hes.

S..n,u.g J.
Heitr..Y t

:I/r:' r' uni
~M.L"8tandes der Detitsciteli ciii.~ini8clieiiGesl"1l5chaftein(. der FijrderulI¡!;

=~ Stiittf' zu 8cbalTI'n, Weiterl' Bestiru-muugeu iihE:'1'die
Verwendunrt di"r HliftulIg liegen leider vuu (1(~rdeq \-erNwil;ten uicht l'or j ss·ir gl:mbell aber, daf3Sdie EruauulIgdit.

1(¡¡1I6tig~teGelegellheit wil-d,auch diese Mittel ihrcrr
B"8titllttlllUg im ~iun~ dea Meisters zilmifülireil.

''r
Freunde, S";uud

"r<r Augost \\it)u')m vt.)) ot'~ann's fuit f),H;~uus vielc· uud reiclie I3eitrüt;c· zu genuutrtetu %m·eke zu ül1el'lIlittt'ln
=â~ (;usellschaft zu l'l'Iu¡ieh-tigeu, über die

Wruwnduug derselbeu zu \'erfiig\'II, \Vil' hoffen, 1111112. Novtrui)er 1892, detn "l;tge- :stt svulcheul (lie Gerell-

x.=-t.utehr aer eilll' G.denkfl'ÎI. für ihren Hr·grüntl~tr und
lau~jüllrigeu

==:i- l)e8tiiiiii)t(~und illseitig befriedigendePliine vurlegc·n zu k¡¡nllt'lI,(,
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c)),Wf)muUDK.itr!it;6f)oss~nrt.it;)))ic)),w~nm.cht.ichtindptHu).e wie
d.t'w..rm).i~V.r<-h, vonHof.nann ~wQnscht batte.) Bis
.ni.D.-c~b.r d~s.i~.n.Jahr~war.n

a)aneinmahgenBoitn.gt-n
7.< b) au t~re~.nM.,i~n t5M

eing~an~n und uus.er-
c)i.!(.)U().iehn..t; bis zum

).0~bc.rl.~k~uh:~u
ad 67~ ad Ii) 2204 ./<de) )0.~0~. Nnn bc.ga-.ndio
Q.ii.i.<-r~.()i~

h.d~i~.nd~i5Mon~n(bis~u
D..c.nb~ j.S!'4) wa~mr..ing..i!a.fp.. !.d a)8573~, ad b) J~I~

S.)b.stv<andhchv..rrin~,t.<id, d.rZunuss n~.er Mitt.t i~~r
.n. war d.~r d!. (j.f~hr nicht v.u d., Mand ~i~.n, das~
-i.- n.ir.ed~~ de' i.dn~nd.r w.rd.nd. B.dfirrniMes ..ad,
~te., H.um.n fiir die Kr..s.~n Au~n der ch~i.dK.n G~!t.
~(t n. u,bs<.h~ue F.ni..k. ~a.de. E!n.),.id.n~r

~t~w~o~
.t-!id~mc!~n,d~n n.rA)t<u. u.ndnrc). A~arbd-

~.nnH.r D.u. ,in .h.rnde. Hi)d von d.t. G,8~. der er.
)~r~h~)tt'h<'))htjt)n~(')!x~fr~dtp!j.

Xur Fi-.r~.r.ng d.s Unt.n..b.ns ~rde au, 11. D.ce, IM-~
~and,L.iu. ~tet.d a~d~HH.n. A. v.. Baeyer,r.

..s ..r~

f-. Pi~h. C. C.)ase. H. Ha.enct.~r, J F.'
t.. k~ [!j.,n, A.

Lnubenh.i.r, C.A
~arnu.s. A. Pu.n.r, C. 8~n.ib)er. R. G.Siegt. P Ti,

~t, w~.h. au.s ihrer M.~ d:. HHn.. HoX. undrt u s.t
d.rA.in. eines H..pro~n. das de,, weiter.n

;n

Gn..d. i~ sei,
Kra.n. Land-tt. Pi,

Ti.u.a. ..itV~hhi~.n.u~. Anrn.f~rant
!)..C~.i~

durch Cooptatiuu der (J[fl'JI. A. ~1arggl'Il fr

S..), ““ 2.
die ultzuud ~Ia r.

t.dG.nI.)a, .)c)~d.rf

,h..
t d. ,,“

w. der ..i~f .n, d.fr.r zn
.t<d.M.i .,k.h.u~d~Hch fHrdi. n.dur~d d"l'

.ch.
)..r~)).d. soudern d. pn~

?;
N. ,“,““

,.“ 'Ar.hit~ ~.id.efnrd.n

'J.?~
r"7. eines

0,
~h a.f.t~a S..OMO.~b.t..u~

der
'r~~hob.“ ein

<
~a

.0.0 ~j,, Plan d"h
.~L.. w..c. .n .,“

Gruudlahe· für..–s L..t.n. .“, ~.),~d,a-. Z.d.n. so.He d. V
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w:dttU)gdes !tus~s d~n) Vostimd' df)' chcn)is<i)t'n Gcxpt~chaft ver.

bK'ibfn. Hswnrdpndp!tha)bv'-rsc))i'do)er)!H)fbt't;))tiit)ktf)erFmtN

waltuug des Ihll~w!! dt>1IIVorstand\. ÙPI' l'ht>mist'hl'IIGp~pllsl'IJaft 1'1"

bh'ibt>u, Es wUrllen de¡;ha\b l'rscltill\t'ne Pli¡ne bt'~chriiuktelel' FUI'I/I

au~gCHt~ntet.Abet'MStdm'chdfttHcNcMm.sdpsVorstn~dcxYmn't.M.d 1

)896,d:t.sind)'r8igisn)U))d'.tr~t'4bt'tt'~t'))eH:H)St't)t)dsti)('kfiird~'

Xwcckp des !!of)))M!)nh:u<f~X!)erw~rbt-)), wurdfein we~nttictxr ) f
~p)nittvorwMrt~i{<'tt' L-

Fft'iti'h h'att<'« nm dif~~ Zeit dh' durch Sammh)))~)) und Xinst !i

für 1~1'¡lkh huttl'n 111\1zur ~"eit \Ii,. durch Sam?tlun~eu. dïe Ilühe cun
1

fi)rd:)s!!()ftt):tt))ih:u)sxurVprt'ugut~st('heudt'nGf)d('r die Hotte t<~)

rund]7GOÛU.~ erfficht.zudujf'n ftoebdieHait'fedMVt'rfno~-ns

dfrnof))):t)!f)~t!ft))))gn)it ~()())'<)..<ï !nt;i!u)<!Ut);fSt' d:)sGrmK).tiick

w:trj<'d~chdcrI''ffist'"n27;)(H)().nzit)))fu,ud('[n't)î«)t'hv~r-

.«'hifdcnMXcbt'jtkostt'ntrutt-n. K:;w:tt'dftiha)biu)8<.t)nt)~s'-dt")Y)))--

st:n)dt'5 dtt!<Bedfokfn n'-iit~t \ord<*n, dass dut't')) Ucbe)')ia))NK'()cr ./f

Mt~ndf)) SMmnu' .t)~ Schutd mjd dfren Y'-)'zif)'!m~ und H)i Hinbii.'k LjJ

ds!r:i'.if.dass bi;i rtwai~t'r spatc~r HfbKUuogdes Uruuds~ick~s n-dt'ru:n

dit:<'h<'mis''hc(~fie)t!.c))at\ h('r:)n[:f/()gft)Wt')dft)k<itnttf,dic:n)g''t)- [;'

btickiir)) aut'h ~e~fniibfr dcffjiin~tfn, ~tosspn~titfrurii'chpn L'ntc)nc~- )

U)H))g''ndct'Ge~-Uschid't. dft'Ht'r:n.tLt' d~s 'C''n(mtb!!tt(t's' undttt)-

Fortsct/.un~ df9 ~Beitstfi))' ~<ic)!f)te )i)).u).'icU<Li~c d~rs~Xjt'n cr-

!j.t:t)Uttcrt\)-dt'nkt)))ute. L'n~di~eBfdctjkmxnbc-iciti~t-rktart~f.

~i''))t'iiuf!!f)'t'pt)(Ho)ti!~t:Htn)~)ct)e)!')<')',Si(.i('.Tn't)~:t))~'

b(')fit,difZ)n~))Uf)dL:MtMt!dt'rVe['w:d[tU)p: dt"i(!ru)td~uck)'s~u

t:n)! vorschns~Wt'isf :)) <r:)~'< bis (hn'ch die S.uondutjs~n d~ xm'

Tiigm)~ ticr Schutdcn 'fot'dcrt~he Sutumc t-io~~an~n M'h) w)in!

Ë"Mf~tt-))F:dk"!bi!t!mu];nt'/)-i)ib(')'S'.)'). i'~

Abf) durt;hdif:tuiiscrf)rd('nt!ichd'j!).~ie)tn!)'-r("-S(hat/tn).'i!itt-t~.Mjfh ~.j

Ho)ti'.dHr)n))))frwi('df)')dit'b<~u)t'rt~))Vt-rtrctfrd(*)'ch''[)ji.<<n n ~j
tndu.'trif ))) tit'beti.wfirdi~tct' u'.d xu~tfo)! drin~'od~t~r Wcist- M(~
tirtf.kchtjtch~reitsit) det'Sit/un~ an) i.)('('f)i)h''r )!-)')()von it.~)

den) Votst.utdf f)iit~t))fiit werdeo. dass d; ){''k:tuh(*Grn))d-.t!.ckY'dt

b''i!:thttw('t'd<'[ik')nn<wc~)) ~<j)n))'wt')'.t'n))Th)'it(tt'ri'it''n

LI" 1 \=,-tuü~eus der Il' 'l' lür di:eu Z k l,HtiU't~d'n)i)~f))sdf)'U<))f;uh'js!ii()nj~:)ii)'d!).'nXwrkt(')'W)' 'j

detw)'df'n()!))'ftf. Hshattt'nantiich n~n dit'S.uufttLtfi~ fur

Ha)~):u)nh:u~di.-t];))jt'o)) ~H)d~)()()H,/<rrt.'i(.')!t. hi \y.r).r i.

Wt'i<('nr.H<))t.iit'd:tsZu.)!~dt'kfn)n)jf!~dt'sH«!u)!!n))h!tH.('!<h

b~!))U~that. i~tz. H. aus eiuem v'~u i!n.u' t)r. ~i.rtms :t~ 20. (~-

t..))'')' l.s:'i) ~idttetfn. n Stiitt)) ).n):;i.n Hrict'' in prk''nm')).. d~r !nit

dft(\)rU'nt)f~i))nt: i~OUriefcwit'di~crsind t'ort.j~d'~ohah.-

ic))t'j~pr~('h('t)ddfrt\-rs<)t)dit.')t-txtfS~it<'f~)c))!)<chrip))(-)). K~t

Ht)!)d'ub<'it.di('t'i''h'Ta~fb'u)sp)~cht))Mt!< Ksf())std!t)-<'inM)td'<-

s''txut)~t!)-V(;rpt!trtjtu!i~d)-r('hcN.i-.chfnIndt)'i))'i(:~fi)rdasHn(':u..)ni- t..

t):tH-!(:(ix~)~f)'(.')).

X!H-hdpu)--()()ifSt.t<tt-~<'w;i!dtwar,v.'od)-rc))t-))n')r)n'~(.!c.<~t)-

-c)):d')<i~'<Ht-!uii..K'ht')L(-t))'))Mj))t'h:tndcit''t-sit')))n!)dit' i-'f-

d' df)'chcn
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't)0.~ \'pr:))t!-t-h~'u))~ der a't) etwa MOOOtX).~\'pr:)nsctt)!)gtfn H:u)~f)dcr. )~

w))rd<'MxwarStit))mpni:tut. wcich~ die SiKis!))H!)dhtrasset'OretWMS

y.)) \Y('!t ''nti'crnt Yt)n dfm\)i<tf)p)n))<t ch~tni'ifhcnLfbcjts ).i(-)tt-!).

V'<-if )):ittct) \'<'rt!~i!c)). in d<'rXfihf' dcsRrostcnchftx~chcnI))-

~itnt-! au'h d~ ti'd'))):u)n)):u)s ''r.'ih'ht't) ~) ticht')). AN"in (rôti!
a!)- H~ntfihuf~fn war h) j~-nc)- Gt'gox) kcot~'ci~nctcs (Jn)n<)-

~ii<-kxnt)t)()(~).nnd:t).s(-~d)i('hi))] ,)!())r(- )8'')-!pi)) s<ch<-s in dur

\!it'('d.'iiK;)ris))h't.<"<i'm))K:U)f:)t)j!;f't)f)t('nwu)d(',kon))t<'wt'~n(tt'r

C~<'))Y'')):i~ink('it(!~sH:)Ui;ru))(ips dar~uroicht pio~~an~ 'df~.
Xud~)nn)u-< bfi-iirkitictjti~tw'-t'dun, d!)s'<di''G~gf))t)!U)ttt-rP<jt<-

j, 'h~)n'r!)riickc. \'<'<t wt')(.'hfr()i''8i~i!:)fu)n')'-(ri(s<f nm' ctw:t 5~i-
m~~ t-Mt(~tt)ti'.t. iN)n)('rt))ehrdcrH;u)))t){nf)tt'n))))))kt d~'t-Hcrtinef

Yt-r)i(')H'sw('~)'irdu!jddar'))))6('hr!~i<'iitxn<'rrfit')tfn)6't.

V"nd)'!nY(w)t':H)i~t!)rKPSt-m'n )-*):))).<ta-<)):t~'<mit Hfi!

't'):s()!['t)'~).ii('k:mt'z!)))t'h))))'nd('uH\'puthfkx~b:ttK')). ttms.ste
v<.nvKrnh'')(-i)! At'~t:t))d~')iot)))))enwt'rdt')'. K'switr.wiescboner-
w;it)nt.<')ik<)n)njt')) :u)it)a:p-ch)<St-)).tia<s dcrVorxti.nd dcr GMp!

<tj'<<'t"t);ttn))fd('ar:H)ti''d<'rX!enfnr.in.s'i
i~h.~ ('iipit;)) w!i~<'nwf)rd< n:)Sf!gent-Cnj)it:t)dt-t-('h<'ntii.e))~t

~r'rt''irdt'))!<)ux))v~)W('nd('Nun<)<t:tdtir<'))~ttXt)i''ne!),
~H un'n<}:!ioh, ~(.itsic bci ihro~r'~t'n Anf~ a~h (.i~)'

~txn)'V(')f't)~~K~f'ht'n')MKrM.i)'SunHi)t-)'<i)'~t\v:tp!Ntrt-t''))<h'
Y 't'H''X''i'):'h)t't(':tn<JprH:tt)dh)'h:th)'u~)u~t<

S.(,nrn'ihxt.ihp:.in) .f;thr").S!)H, w~-dt-r(i..d:tnk<'a))'~t!tm:ht.
d!. t:)n!!t.'){a!).n)))n~' htForn~ vonzin'-tos~nndfr ttifdricve)'-
/in-b.n<')). nachund oach t'iit'k?!~db:)r(-nAu'h<'i!.)cht-mfninHoh<(.n

)«~().
?.u)n.).r));)n.-t).!)n'rCf.d:)nk''h<.k:n)))e~('nd!~(.(.t'-

.t)S'in(Jt'r(ir'in()t));i;(!('rH<)t')n:!nt)hans-(i!<eHst:)tHt't.Dmch
d~- ~n)f.(.ti:t(.t))!<.nt)it)urg(.ndf)-HHrn.)!trth)'<u))d T~n~n~

'n.<tdt-)-P);tn<'nr(.t)n))dHt~d~)Ht)ft)):H!nt):U)s-G~"t(kchat't!'H(htHkt't)
i~. nnd

wi<?()t-)-t)n)))!t!)~)it)ich!)())ti!M:c!:H~ M. t'!m. At)i!:)!)) vntj
.\)!!n)H-rt))ih- die t';r)ic))h)t)g: dci.HnftOMtUthauscs~i'~ i)th-s~in.
')a~;<!(- x~nachst ~t'itfwci~'dit'Son);)~ von .<!(H!(X).V.nsan)!n<n-
~.h..<sr). w..),.j)c xmn)~m d.R H.otcs~rturdc~it-h sf)m-)i. Uh-
'~r),)!)i t)t):~tf..cht)::ut'(!r.)ndf:~<- wnnh' (tadnrch~.it-h;)))')). da~
<w''ck in !)n..it:t.nt)iuxi~'r\V.(-r'tni.'r~d<H)'nt.n,tt(.i)).-r
~«'h.'Wt mit h.-srhrahktt'r H.'t'tnt~i'usaHnntDtratfn. :u<.s dmnn

S:)t):u,Hd.t'.I'\d~ct)dfmitxu'))fi~niM:

'Xwt'ckd(~'(i~ft)!-ch:)t'tn))d(tc~c))-t;)))d <sL'')t<')-))t')))i)''n.<ist

'L'rK)Wt.rh~im'si!tHertit)bf!{:~)~NCrn))dttU(:kpsu!)ddi('f::mc))-

"Ln((-))).~h)u~t.im'aG~!i')dt's:u))'()it'5)<')nGn)))d.<tiick,wp)r)K'

'st.')'t''(irdf!un~d('rd)t'u)i~))C))\Vit.~))-.t'hnf'rn))dT<chnik
~ndit'm't).
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DMS(:utut.ca).it:ttderG(-sp)).chnftbetn'igt. (!f)()û()OMark

H))dist fi!t}{.teift in 4~ St.t«)Ntt-i)))a~n, )):i~))ich:

a)'-tth-St:unm"inh~cdtrDfutti'he-))<))e))ti.chfn

~f))!it:h:tt'th)t~'t'tiniutt~-tr:){(evu)).. 30()0()0

b)~inc.St!mu)K'm):)~ifn)~tr:t~t'of). ~)(K'0

c)):t;unnjfin):t'nzt)jct<J('OOMark.nn(-

hini;))<:t)nn)Rt)Il 12()0<~0

d):)i'Stat)))<)pif)!t)i'~)j~ 5000 ~tark. mit- j.
))i))xt)~n)t))p)t ]4:)()00 '<

inSummitwipobt't) t!(M)()()0~)Mt'k j'

t~')' dure)) dif Hihmx n:)t-hn;.wi.jjpr{f!Y!)\vir(]! Lxi

Wci<fY.'rwt.))d.-t,d~sn:tct)A))-tzu)~:
1 clrr dr·tu C;axcldiftxlührFretsva sertr:ysmüssi~ b,·vs·illi~tr~n j,
)

d)-rd)-t)!(i(-.a(..i,i-ift.<futnf-rt-tw:)\-prtr.ij.m:i8.<i~b('w)i!igtfn j~
Timd'I'tm-. i~
d~' s.)t)~tt'();))C~r;)tornnnb<chf'~s('f~f)Gratitn';ttio))'

3.
dfrv()tt)C)))atoriu)t)hf~t)ftt))tf.nnuckh)j.;cn

tJ<.rHp'.t!(ndn'G'H~-h!tt'ttrj~)(.)).'hmitAu<<S(-))h)Mdpr!u'6c))~n

chc))Nseh~))(~<'tifichaft.w~-)che:tut'<'it).'t)(~wi))))H[)thfi)a').sd!m;k)icit

vozic~tct.Nitc)) V~rhiihniss ihrer durch BitarfiNti~cncrwnrbf)~!) i~
<'iMc))at't«a)!tt)f::f~rt)u-i)twird. S()\dtin'it";St'ndK-))~nMch<-rtfntt<-)tt.'
Dividende :pCf. derH!):in):<g;(-t)ftifd;i-'J:thrub<'r.stfigt,W)rd

sipni('htxurV~rth.-i)nn}!~('bracht.sundtTn<'int')))Ann)rti'i!)ti()))<if'~ds

(§;)xu~ftthrf. H)nfXachi!ah!nnK ffir triihcrejattre, indefx'n j.;

w~t)igcra~j)Ct.v<')thd)twurd(''),(it)dftn)c))tst:(tt. '?
101

W<'nt)~t.s.scharter!n)fih)MGt-wif)tMNthp)t''iir('inxp!!)f Juhrr
oder fur imtncr v~rzn'htt.tt.soWHtdf)) ihrf (~wiot~u~thciiedc')) ~M
:lmortisatiunetimdx (, 3'?) ühersvi~~en.At)i()r!i<ntt()n'!t'<)t)d9(§3~)u~crw!f.<.t).

So~atd in Aui-ft'ihrnn}:dfr n'ft)!'if!iifn ndpr dt)r<'hZu'!chusspdfr
'<

))cutschcn chet)tisch<'n(ics<n~-haft Yfr.OËt-k~oAtnort~ation~)

«M)t)mtiichenfs''h;ifts;n)thfii<'d<')'G('sft!'ifh:[rter an~chHcssHchd~~ f~

~i~fn?))G)'sch.'irtMttthpi!<)frI)futschFnc))ft))i!!t.-t)pnG('<-)!~c)!af'tcij~-

}:<-x.~)-))s!nd,Kittdi~(~U!;<-h~ft:t)9aur~<).~t.<

").tit);!iM)~rd..rGc.).~h!tft~in.):Arnhotd,HcWin:Bôtting(.i.
Kn<cr!c)d:Hr))nc~H..Ludwi,h:p)):narn~mdtor.L..B.iii):Oenti.c~

Han)<.i!.T!i)):)'f.)it.,ch.'Sc)v:tywcrke. B~rM))Hrg;E)'M..Drc.<()..n:

t''a!Jht.r~.(:S.t!i<e:)-'ri<'d):indt.r.F!)~r);t):Gan~,L..Fmnk~rta~f.:

('!ci~y.('M-t:<'itHf..y.H.A..Kr)rn).rK:G)!K<')-,C.,Matn))~n):tt:.iU

n)ann.))'dxH)u)d<n:Hai)!!artcn, Fr.tn)!fnrtaM.:H:HH'r&Co.,FMer-

b:tct):ti.;)!<cus.\V.C..H!tn!m:)j.~tx,J.F..Iier))u;)\Me!!emaehor.
Smnin;

Km.)'r.L.)~t):Kotb.j,C..H!td~~):Kr!mmM)-,G.,Herih.;

Kuhfow,H:dk:Kuubcim&Cu.,H8r)i<).L~c))n<;r,I3.-rt)t);L<ipjiu<i,H., g~
GnM~'in):Li''b.rmuuH,C.,B.riu!;Ma.hta.,t<B<'r)in;Martiut),C.A.,
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'Yer.P..Grfin]!rt!n:M!t. Aift'cd, Paria; McYer.P.,Grunau-Bt'r!iu;0('))tGr,K.,

'~T"h)'!nh;0)'pt'n))ft)u,I''t-an:]!t'r)in:Pear6on,W.,i)an)bnrg;Port-
).t~d<'t'n)''ntf:)~ri!<ii()'dorf: HHt)!t')'s..t.,Bc)')i)r,Hhnib~r. 0..
!!));)): Si.~i.Smitfitr): S).i~(Ut'r,B<!r)in:Tiomann. P.. ]~din;V,'it.

"< )'i.,)!cr)Hj;P)'. Vi<iWt'g&.So))t),B)'N)!nSt'hwt'ig.

Xu.\tit~!ifdcrndc-!Cur!t«)riu)))!< wurdcn gt'wiihttdicHHrn.G.

)\mi)(').C.A.M.trtius,J.Rut~('rs.C.Sch'b)er,C.Spindtpr r

:j n."d!Tit';)~un):x~[))G<h!'ift~'u)uprwu)'d''H)-.J.F.H())txfrn:)))[)t.

~s':tnitt)n:u)t-ndHch?.utt'i~-))ttich('))Bauau6.tuhrun~ Drf)

;,j°i -.ttnhaftf Archih-ctfn (Kityser & v. Hro.sshfhn, March und

S(.d~t) wm'dfn ?.u ei~-))) <))g'n're)) Wettbcw~)'b !U)t){''fordt-rt.
t)U)-)L G~)).)!m)!)'{t)K' Endt' ttxd Ut'th lu Prfiiit'i.'htmige-

M wo'm'-n; da ntic dr~i EnhYurte ungefiitt)' g)cich\-i)') Vojxiigt' und
X:t<'),f!i~i)~xciKtf)), wurdc Hr.

R!H)ritt)).\farc.t)bp:mftra~ (.t-im.))Eut-

~d'-n\Vu!Mc)f.-))d(.-rC<)U)H)iMio))t:u!u<dcr)).m)di))tndif

A~tiihruuK <.)~H:nn-s ubt-rtn~fn. Atu ]5.Ft-bn)ur )S''9 bpgitnn
r Han. und iuu 2(\ OcK.ber ]90U konntf die R'ifttiche Ue~rgabe

triu!~n. G~.st.t)tnndHi))nehtut)gd';sH:tuse6!!<igendie\-()))Hn).
M~ch~ebf.tun~kii'zeotmd

di<-v<)))ibn)Vf)-fMst<'Er)fiutfrnngi;u
'j ()~<n(s.A)<)!),cI.S. XXV).
?j

rl,<Iln>n (~. rlula i, re1, S. XX~*).

t.~mM'dfmVersprPche;) i')dc-)nAurrufzu!~itnigfn far die

~d.~Hf.tn)!U)nt)at)!'psvnn.Ji)hret892hitt.~vonbcrufen6r

K-r)):tndf.rnr)Ut<.(Hi!dh:tt)('r HiddinK) '"dt-rMittcdMvur-
'un-n

Tn'pp~n)t~t)~s:![))nSitx))))~sftah'd8~j)u))t!terSchn)uck

'S!a!)dh!iddM~)t-~tfr~At)(st(-)!u))g~fund<'f), mn uniimtddet-
~),)t (ji~ )ip),j ~u~ des H~riindt)~ und t'est~) t''fird?)-ff8 der

f~ 'i-C~st'!tf!c)i!trt fur immcrxu chatte)).

)!'k:'))nt!ichh:ttHof)nann spiofnVerehrcrn nisDnnkfurdie
!). ~f)tti<-h s~it~s .-it-bcnzi~tef) G<'burtsta~~ dar~ebrachtfH Hul-
.n stim- H.i)H).-run~n an v')r~ngep;Kn~e!)eP)-nndf< gcwidmet

i ~h)))jf.i))..ft) sch..ne))Son~t gf-inpm wam~uGcfut)~ furt''rcund-

~.i~tt
in ~istcrtf). \n.~n Ausdruck g~x.-hen. J..txt habt-N.nach-

,1 ~mei~-H~t dnhit.gt.),~). ~ine Fronde thr<-dankbart.Vp)-(-)).
~ird..n~r<)).pist..rdnrch dieËrrichtiX~f.inpeDt.nkmni!)

h.'id~tha. wurdigdM ""d~)[K-rL{estr~,nge).,indt.m
.)h'St:im- b.'n.i[(.tpi), wf).;he

:tusM))tn.s)ichderF(ird<-rungd<'r
"s.'t~dtaft. z~)d~r.-)) Hrt))uh.-<[ fr in hprvorr:~end9tt'r Wci.e bci-

h~r, <):enf.t) und ffir i'HcJut~rsf-it~rWisi-t-n'ichaf) ci))

~)"i:ort:.t!fjabrhmtdt'rn-hini~'«'m ')ndbipit)et)M)L

~~I'm.'n~au8g..h;irtvorh-iu~uicht dt.rch~.ischcnGMf-ii-

'w-dtTH<~ant)huu8.Ge~)~chnf),anwt.)c)~rdK'chet.)i-
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schc G~t.il.idtaft toit dfr Hii)ftedt-t)
GesMnnntcapitaIs, mif ~JOOOÛÛ~ S

b)-)hci)igtist. Indt-n
AO~iubMitzdetHausfsgpiMngtdiechetnischt-

OfieUschaft ost daun. w~nn dure)) A~nortisation dt-s ietxtct) Antheit-

f!(;hfins die it<'ftnMnutmm.Gf:.t.[~ch:(t't zu bfstehfn
;n)fgt.hurt hat.

St-t~h-ctstandUch Hegt M itn Interne
derchetnischcnGwttMhidt

dh-spAmortisittion
durc'tUrscMifMungvonEmoahntcqt~!)?)) dnrch

d:tsHot')))ann))!<us<i(')b<!t so schnfH
at8tn<ig):ch erf<))gct)i!u)aM('th

!)'Ki~hthun)t-nt)()i.~Ih)usp.~dtcHot'<t)!Utt.hi)us-Ges.'t~ch:tt't,f'.r))!i!t

dfdh'roidir

""rv~ndf.-rctK-ftti.schetiGcMtiMhMftfurdicHMuttxut~
dfr Vf))) ihr if)

Anspntch K~oitimfop!) Hureuu-, Bibtiothfk.i. und f~

Sit.'nu~-Rituu.cpincttjtihrHchpn~iethi'zinf, snndcrt) h~t :tm;h di.

Rimtre d.~ dri:tfi) und vif,-têt) Stnckw~rks :u) die
'Hf)-uf~~)M!-«.<chat')

d'-rchetuxchen tn.h)str~< tU)d df)) 'Vf)cin xur
W~hnuig dcr intfrfM~

d~rchi.'mis.t'hentodustri~t vertt~ttj.'t. Der L':)-tt:m.:di~n\'<'r-

n)i<'t))t)t)g<-n n.us~. scw~it
t'ic!)tdurchdifVpr\\Mttut)~koiit)'t)d('s [~

H.t).5~ (H~ixm~, He)~tehtnng. St~ueru) in
Anspruch ~not)nn"t. i?t.t.

undMweitprnichti'ur
Vt.rxitxung vunAuttjeiischcincn v.'rwend")

wird, 8tatnt~)m:isn~ zut' AmortistHimi der A~h~M~~e be)iuti't

wprdeM.
\unh:tbff)bt't-fits, ~ifamEroH'fmn~tagfvundemVor-

sit~nde))dcsC')r:~n.:<u.Dr.
Martius,mit~theittwordcnist,fo!. i;~

~code !~8itz<'r v.)t) Anth.'iL'.cheinen in
hochitt-fi!~)?)- Veist- oictit nm i?''

:mfdieZ)))Spn.~indt'rn:mch
aufdi~Ruckzahtmj~dfsCajtitat~x'-tbs! i~

V<'Mic))tK<'t<s'ft.

Hd.Arnbn)d,nfr)in. ~) ')

).'r.H.Br))~ct(,I,ndtYin~t\))a.Rt). :)()())

I-'ritxF'-iudtand.'t-,B.'rtinW. JOUOO'

Dr.L.GMn!i.)''rankfHrtu.M. )ono() i~!

I)r.C.Ght!i(.'r,M:ttmh"im :,()')() .~i

H.GHt)tm:u)n.Bcr)in,P~-))Mdc(~n.ntfubrik. e ;)U()()

)))-.WiH!.HNartntnjn,iJ[(.)i;)nin()en. ) )0(j()(j h~

Ur.KH:ut)titrtt;n.t''r.mWurt.K.M. ;,()0j

Dr..).F.iio!tx,H,r!in. ;oo )~

Dir.~t.tr Kneh. D~utsch.i BM)k, Berlin W. M )?)')

Dr.t'.K..)))t'.))r<~dt'n-){:(d.'L.'u). t .~xjd

)\U!iht.n&C<H~riit)\\Y.

Dr.C.A.JiJin'tius,J!~rtin. ~j

AtfrcdMax,i'!tri~ -j(),Q

Dr.
i-'rahxO)ipct.h..in),B.riin. ~~j

Dr.~ic{{)e,Stnttnnrt “
j~Dr. :-Icglc, ~tlltlgarl J(lUl10

Kart~pindh'r,B..)-)in j~);))

Fr:m)'t''jf.Ur.Tn.m.tnn.i~'rtin.

)!:<). V.it,H..r)in )“““, 'i

Wcfisc!, f)~u)sc!).. Sotvin-w~rtic A.-G. .~)~

Sumn)K.~t4!))!()f)
1

tftedt-sGesMnnn

L~en-1. I1.

tf
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dicHtiif'teder 1.H.,h:i<!i'(tt~i)f)ach, du fa.<t die tMf'te der Antheits'hfint'dfr <;))<

ttj!t!h''u (~<'t!t:c))itt't iibc)').<BSt'))wordpf) ist, nm' cin~r Vct'xiftguoKund

AuH'rtisati~nYonAt)t))fiischfinpnit)jHftra~fvo))!GO"0().bt'durft
w~-)))!nich; dit-H:mk<~n't)i)tI''o!~cdprW!th)cd)e)t')]f<!u))))atenatt}

~'i'~ts')'!t')'pf!!h:u);ht'ssf~r.\usstattu~dfsSiti!.)ng:.s-ta)f)u.s.w.6ic))
w.st-))t)!<'hh"h<?t-gest~!)t hatt'n, ats ursprmtgtich VfranscDagt worden
\v:tr. Di!u kotunx-)) Muchdie Kostcu fur die HpMtp!iut)gdps Stat)dbi)deaç;
ww. Dniu kummun nctclrdie liosUn für diu Herstellung des Stundbildes

~H
.t))]uf'f))in))), Wt')cb(- nur xum Tftdt durt'h

besondereHuitragc
.ktwf)r<h-nt.ittd. Die En-ichtungdM Hot'fttannhauKfs mit der
~n d'.) Hofttiimnhaus(~sfitschaft bewirkteu Ausstattung d~s Sitxungs-
-:t;ti~ nnd di-r HibHutt.fkeraume )!at einen Anfwandvonmeht-ids
~)..rd<'rt. Rs sind d(.'t))t)nchiiber JOOC'OO.~fnetir aus.
!n w'~th- a!s Capi~i! x"rYerfii({un~ ~tandct) hnt. Dicef
.r!))~ m«.-)i nicht t'~ict'fteSt'hutdttfuss~tbsh-erstund~chnoch

.;? ~"1d.-r A~j'Hti.sation dur Antht'itschcinp ~fti)~t wcrden. Aber trotz
') h..tu'i<h(!ich(-uHohc der GpMn)t))t!-c)iu[dist g~grundcte Ho~ttun~
Y..rh!.nd..n. dit.~s in nicht Z ffrofr Zeit die chemische GfMttehaft

~dd.n-unds<)f~f)frt.ii))t!enthatsachHeht-nB<'sitzihre6Gffichaft8-
!s. ~)an~n wird. D'-tt))uicht uur UtnW);iterf B~ttrKge wirbt uoscr
S.h.nxmt.i~n.t- I!r. Hoitx, sondcrti auch u)t) Legate. Und er tietbst

,j n.i) ~)st<'n) Wptteitcr au(;t[ in dif~r Bezi~hun~ vorangeg.n~cn,
:i.h d.-tt) Hot'matmhaus ein Lfgat von JOOOO.~ zugesagt~at.

fn ~.fth.r .Sif/.m~ ath 1. N-.vMmber t8H7, in welcher Hr. Hohz
~'tatKi~ der Ucutschen chemische)) GMet~achaft M.tthcitung von

"a'~tnts-~fu:nhthnt,b'-sc()tossdM-o'i;tandindankbarpr

'1 .k. mnu~d..r Vcrdi~stp. wdchc Hr. Hoitx um die SchafTung des

-i.'h-t ~wunschten GeschiiftshausM aieh crworben bat:
;~¡ nlaax in dent zu el'l'icht~mleu Hofl1l:lllnhausedas Andejikeii

's~ xn <-rrie))tfn<)<'nHofntannhausf das Andfnken

Cf'n)n)t.rxi?ni-ath Dr. J. F. Holtz und anderer

Ilidm;rr, welclm die Vorveir~tlichungdes Baues in ülmliclrMti))):ft', w~)ehf dif Yt'rwirktichung des Baues in :i))n)ich

~t-r\-t))r:)!2:pnd~rWf:p ford~n), in b~ibeodcr Form z. B.

Anfs<f!!m)g vo)) f~i~c~. Gedenktafeln u. dergl.
–

~t'rtwt-rd)'))-,(~n'. ·,

!~i~woh!die H(.n'HU))~nichtnn~)und(.t, duM das Hfispiet

~Hrn. Ho)tKb:t)dN:n;h.t))n)nngiindt'))wird.

Anxaht vnn I-'ordc-r~n des Hoftnannhitu~M Kr.
~)nfX!.(hnn.wt-)ch. ("tdn~hCctdbfitra~ s'') M d~rch

r'h~.j~ Ot.)).-j.kt-. sic)) fu)<h'r Au.«chmûcku))g und ionpren Hinricb.
< d(..sif:n).~f< b~)ht=.i)tgtnnd M wesf'nttid) t~itsxurB~mKtichkfit,

t,, 's yur h..M,f.n H~nutïbarkfit der Hibiiothek und dea c))f«)isehen

I-r;'t'ni(nnsb('i~tr:t~.nh!d)<.n'). XHO'btOt'ienprwa.hntdicHcrrpn.

~~L~r~icht)!s~indonAu)!tgM\Ibuud\'fc,S.Cla'.
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rt. 1. -1
w~'k'hf xu dct)Kost<-n des Standbiid~'s von Hofmnnu be!~ptrn:;<'t)
habcn unddt'rpnNtmfn im Ansuhtus!) M dieLisX' derjeni~n,
wctcth' nach Edassnng des Anfrufe H?itr:ig~ !;px~icht)ft ))ab<n, auf

S.CIattgt'gebfB~nd.

Ktu'ZYOtFc)'t!g'!t'')!t)))gdei!H<)tmam)))m)i.Mi[i''ht'')cndn'HHr)j.

Hoitx uud Martius pim'o Anfrnf an Yoschicdcnf Voh'gxbuchhimd-

)m)g('t)tmdl'~bn<tnt<'ti chpmiBchcr Apparats XHrUt-b'ftasgung von

chcmischt'n Werkt't~ fur die Bib)iothek der Gcsctt.schat't und v"[) G~

riithschnt'tcnfnrdnschcfttifchfLaboratonm)) im t')<)f'ti):)))nL:u)8e.Diescr

Aut'f-ut'batte dfn~ehôn~tenEt-f'o! t)iem:tnt))gfatti~6t!'nWfrk~,dif
koiitbarstff) Aj'parKtf, Sammh)t)gft) von Phttin~ruthcu, physikattBfh-
ch~'tonchc)) iNStrumeoten, voo Gtits- uud Por2pt):)n-Wa:trpt) wtttdfn in

reichtichs't'm ~asse eingp!)iu)dt. Mac kaon woh) behaupte!), dass

dm ch'n)isehp LiJjomtorium des HoffnaNnhituses durch Gfsctx'nt~'

<')))et)eMf*rcA))<!<titttt)t)ge)'h:dtpn hat,a)s echt'vn'te gtnatticheit!

stitotc bffiitzpn. E8 brf)uchtkattm crwiihntzu w?rd<n,d:ts8nm

bMtf Waare h) vorxiigHcbster AusfStn'uog eiogpMndt worden ist.

ËodHch ïfrdit'nt noch hcrvorgehoben zu werden, dass Hr. Pfnf.

Harries xur M<sch:tfTn))~der Eiurn'htmtg ftir die Hibtio~heksrtiuntt'

und den SitzHtt~sa.)! des Vorstandea der Deotschen chemiect'en Ge-

8p)tsc)<aftdie Sumnte Yoa 700U beigesteuert hat.



XVJI

u

Ver]a.uf der E:'ôffnnngsfeier.

Die Feier, welche die Einweihung und die Eroffnung des

Hauees in sich schtiessen sollte, zerfiel demgemaesin zwei getrennte
Ttx'ite: in die mittags erfolgte Uebergabe des Hauses seitene der

fIot'fnacnhaus-GfseUschaft an die Deutsche chemische GeseDscbaft

nnd iu die für den Abend um 6 Uhr anberaumte EroHhuagssitzang
~'r chemischen GeseHschtft im neuen Heim.

Di<' hohe Protectorin des Hofmannhauses, Ihre MajeatSt die

K;(~crin und Konigin Friedrich, war setbstverstSndiich gebeten

die Feier der Uebergabe fruitAtterhSehstihrer Gegenwart
y!)hcfhro). Leider wnt'fn Ihre Maje9ttitkurz vor dem in Au66icht

~n'xnnieoen 20. Oetober schwer erkrankt. Doch batte die hohe

Frau schon vorher das Interesse u;)serer aDerguiidigstet)Kaiserin

.\u~uste Victoria fBr das Hofmannbaus et'weckt, welche die

Gt~d'~ hatte, zur Feier in Ihrer Vertretung den Hrn. Grafen

\ot) Mutin en zu sende)). Ausserdem waren der Einladuug zur

)'irr freundtichst gefo!gt: Die Mitglieder der Famiiie Hofmann

Frau Bertha v. Hofmann und faet vo!tzahllg die Kinder und

S( hwifgerkinderA. W. v. Hofmann'6 –; ferner der Herr Unterrichts-

)ni!!)i.tt-t'Exc. Dr. Studt nebet dem Hm. MinisterialdirectorDr. Alt-

hnff, denHHrn. Geh. OberregierangsrSthen Naumanu und Schmidt

um)déni Hn). Geh. Regierungsrath Eleter; der Hr. Hacdeismiaister

Exc. Hrefftd und der Wirkliche Geb. OberregieruugsrathGermar,
wahjtodder Hr. Finaczminister Exc. v. Miquel, derLaudwirthschafts-

)f)i))ist~rËxe.v.Hammeratein uud derStaatssecreMrGrafv.Posa-

ftowsky der Einladung zu fotgen verhindert waren. Die Rectoren

dt'r Universitat und der nnderet) Berliner Hocbscbulen, ferner zahl-

r!!ehc Vertreter von staatlichen und stadtiechec Behorden, sowie von

\n~B6(;))it<'tiichenund techniscben Anstalten und Vereinigungeu
t.<hfnk(ender Feier ihre Gegenwart.

Hingeleitetwurdedie Feier, nachden)durch emenFanfareDmarach–

~n~efuttrt von den Tubablasern Se. Majestat dea Kaiaers – das

X"!chenzur Ero<fnuag gegeben wordeu war, mit einer Ansprache
desGpschNM&hrersder Hofmannhaus-GeaeIlaehaft,Dr. Hottz, welche

!nit der Uebergabe des SchtUsseIs zum Hofmannbaus endigte. (Den
~'orthmt der Ansprache siehe S. XXIX.)

Darauf Obercahm der zeitige Prasident der Deutscbenchemischen

's~tscha~, Hr. Vothard, deu auFrothem Kissenruhenden ScMussei

~'iitfoJgeNdenWorten:

)!cfirt.ted.D.<-htm.f;M(-)!<c))«ft. Jaiirg. XXXIIl. I)
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chemiMhf.t"In) Namen der Deutschen chemischenGefiellachaftnehmeich ats B
deren dermaligerVorsitzender den SchtO~et dieses Hautes, das der E
chemischeuGese~chaft einebleibendeWohnstStteseinsoli, iu Empfang. M

Wie ich sehe, ist dieser ScMus~I durchaus nbweichendvon dpr M
gewoholtehenNatur der Hausscblussei aus Gold gefertigt. Was dit. S
yerweDduug d:MM edlen Metallea hier zu bedeuteo bat, kann ich NIhnen nicht mit Sicherbeit angeben; deun das Programm mMem. m
heutigen Festfeier sieht zwar die Uebergabe einesHausschISMetevor, Ndass dieser von Gold sei, steht aber nicht darin. Unser Curatorium Nhat in Bau und Einrichtung des Hofmannbaases M viel feinea Ge. Mfahl für bescbeHeceSchiiubeit und guten Geachmackbeth.tigt dus!, M
der Gcdmke au Grossthuerei eine Beleidigung WM.. Ich vermuthe N
daller, dass der goldeneScMusae)eher das Gegentheilvon Ueppigkeit M
andeuten soU. Bekanntlicb t.Mt sich unsereWia.enBcbaftleidernifht M
khreu und t~treiben ohnc materieHen Aufwand: wir brauehen be. M
sonders eingerichteteRiiume, mannigfache Apparate, Material aller 36
Art, v~B AHe6viol Geld, sehr vie! Geld kostet, und fiir dessen Be. M
schait-UDgsind wir in der Reg~t auf die Hutfe des Staates angewiMe. B!bo liegt die Vermuthung ud.e, das Curatorium balte den hochets B
Stant8beamten,die wir hier zu begrÛMendie Ehre haben, ad oculos Bd. b. vor Augeu führen wollen, dass zum Eintritt in unsere Wissen- Bschaft ein goldener Schiusset notbig ist. Zu mcinM, tebbaheu Be- atdauern sebe ich, dass diejenigeExcellenz, der wir vor Allem diese N
Erkenntniss wünscheu,nicht hier auwesend ist. a~

Ich habe uach verscbiedenenSeiten hin detu Dank uuserer Ge- Nsellschaft A~druek geben; bevor ich dazu übergehe, ersucheich a
Hm. Dr. MarttUB uns von dem neuesten hocbst erfreuiichen Fort- M
sehritt in der Sache des Hofmannhauses Bericht zu eratatten.< M

Hr. C. A. Martiua, der Vorsitzeude des Curatoriumsder Hof- B
mannhaus-GeMU.chafttheUte darauf mit, dass eine Anzabl der Mit- B
gheder der Hofmannhaus-GeseitMhaft auf ihre Aatheiischeiuezu
Gunsten der Deutschen che~ischen Gesellscbaft verzichtet hat, inden. Ner Fotgendes sprach:

»Es gereicht mir zu ganz besotiderer Freude, Ihuen die
Mitthe~ng machen za konnen, dass mir aïs Vor8itMnd.a der
HofnmnnhaL.B.Ge.etiMhaftheute ein Schreibenzugegangenist, wo~.b

aus Aulass der heute 8tatt6.)detidetiErSfTnaugBfeiMdes Hofmann-
hauseo uud in daakbarer Anarkennung der Verdienate, welche
s.ch die Deutsche chemisehe (ieBeHschaftbiaber Bchon um die
Forderung der chemischen Wi~enschaft und damit zugteichder
Industrie und dea t~tion~en Wirtbscbaftalebenserworbeu bat,

einundzwanngAntheitbeshzerderHoftnannbaus.GesenschaftbesehtoMeu
baben, auf ihre Ambeitp im Gesammtbetrage vou einhuudertvieMig-
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)t'

DasCuratonumwirdci~auMQdMarkzuvendchtet).
DasCuratonumwirdcichtunterIassen,

'Y'r6ch~gefar die formelleErledigung diesergeschaftticheaAugelegeu-
heit zu maehea und der Deutschen cbemischen GeseOsc-baftin
nacitsterZeit darSber zu berichten.t

Au dieseMittheilungschtosa sich mitfolgendeilWorteuder Dank
des PrMdenten der chemischea Gesellschnft an Alle, welche ~ua
Ge!ingendes grossen Werkes beigetragenhaben:

.IhreMajesMtdieKaiMnNFriedrich habenschouiujongenJahren
und ebeneo xachmajs ats Kronpnnzeeain mehrfach chemische Vor-
ie~r.gpf)H of manu's gehürt und dadurch so lebhaftes Intéresse für
un~rf Wissenschaftund deren bpgeisteMdenLehrer gewonnen, dass
lh.. Majestat .das Protectorat Qber das HofmannhaHsM uber.
ti.!H.)ft)gerubten. Mit banger Sorge sehen wir den Nachrichtenüber
das BffindH)Ibrer MajMtatentgegen, und mit unseremwarmenDank
~.binden wir dit inuig8ten WuQMhefür ibrtschreitende Genes~gu..s.r<'r schwer kranken BeochQtzena. Das WohhvoHenfur unser
Untcrnebmenhaben Ihre Majestataueh dadurchbethatigt, dasaHiichst-
tiiesdbe Ibre Majestat die Kaiserin uud Konigindafur intcressirten, die
hu!dv<.)fstdenKammerberrnGrafen von Muiinen mitihrer Vertretung

dt-r heutige..Feier beauftragt haben. Ihrer Majestatder Kaiserin
undK.)niginse: hiermitunser atierunterthauigBterDank au~geeprocben.

A!)e).Forderern dièses 8ch6nen Werkes sagt die Deutschc che-
n.e)~ GeseHBchaftwSrmsten Dauk. Wir danken zNuachst deu
Schfi!t-rn.FreHt.denund Verebrern Hofmaun's, die iu treuer Ge-
~innu.jgfur ihren Meister und zum PrfM aeiner au~gezeichnetenVer-
dh-n.tc unidie Forderuug unserer Wissenschaftdie Mittei zur Errich-
tmi.ndiesesBau~ beisteuerten, unser Dank gebtthtt ferner der Frau
1~ r)ha v. Hofmann fur die Ueberweisungder werthvo)!en,wissen-
M)i:.tttichMHibtiothek ihres Mmgegangenen Gatten, sodann deu
Sj~.id..rt;,weichp die Raume der Bibliothekso vornehmund bebagtich
M~s~tattet, den Bucherbestandvermehrt, dem Sitzungssanl und dem
Laboratoriamreichliche Zuwendung apparativer HOfsmittet zugesagt
h:d~ ferner der DeutschenelektrochemischeilGeselischaft, die ihr
Interesse fur dieses Haus durch Ueberweisungeiner, die Leistuttga-
'ahi~keitderdeutschenetektroebemiscbenlodustrieitiustrirendenSamm-
"nx ~on Praparaten betbatigt hat. Wir danken auch denen, welche
die .\httt.t für die Herstellung der ~chonenMarmoratataedes Stifters
uuserer GMeHschaftgegeben, feruer den Antheilacheinbesitzern,die
w.~ b~rebec gebort, in freigebigerGrossmuthauf ihre At)thei!seheine
:<u~unsten der Hofmamhaas-Stiftungverzichtet haben. EndHehsei
warm~rDank den. Curatotium des Hofoannbau~s dargebracht, das
~t. Bau so wobtûberlegt,zweckma~ig, 8cbSnuud mit BolcherRaseh-
'~Mt'ndteWegegeifitfthat.;

`
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Hiernuftrat der HerrUnternchtstninister ExcellenzDr. Studt vorun) folgende Ansprachean die Fesh-ersammiung zu richten:

Geehrte Festversammiung!

'Wir stehen unter dem erbebenden Eindrueke einer Pestfeierwelche dem Andenkeneinea in der deutschen WtMenscbaftbesonders
].ervorragenden Mannes gilt. Die unvergangUehen Verdienste, die
A. von Hofmann eich auf dem Gebiete der Cbemie erworben
hat, konnten in einer achôneren und sinnigeren Weise nicht geehrt
werden, ats durch das Denkmal, wetches Berufsgenosaenim Vereine
mit ausgezeidmeten Vertretern der chemisehen Induatrie ihm in Ge-
stalt des KroMarti~n GebSudMernchtct haben, in de.s6HRaumen
wir heute vereinigt sind. Es ist damit ein Deukma] gesebaften,welches
ebenso Demjenigen, zu dessen Gedachtnies es hergestellt ist, wie
Attfu denen zur Ehre gereicht,die seine Errichtung gefôrdert und er-
nxigticbt haben. Ich schâtze micb g!SckIieh, Namens der Unterrichta.
verwaHu,)g dem Wuuscbe Ausdruck geben zu kônnen, dasa dieses
Haus in seinen vortrefflichen,denmoderneu AnforderuugendcrWissen.
schaft ebenso wie dem praktischen Bedtirfnisse entsprechenden Ein-
richtungen das durch seine Griinducg erstrebte Ziel: der wissenscha~.
lichen Forschung und zugteic))den praktischen Aufgaben der hoch-
bedeutsamen, m&chtigentwickeltenchemischen Industrie ansereeVater-
landes f6rder!ich zu sein, im vollstenMaasse verwirklichen und dazu
beitragen moge, das Ansehender deutscuen Wissenschaft aueh'ubep
des Reiches Grenzen hinaus zu mehren.

M. H. Das lebbafteInteresse,welches Seine Majestritder Kaiser
und Kônig, wie aUbekannt, den in dieser Heimstatte der chemischen
ForschMg TertreteaenBestrebuugenwidmet, findet eeinenA~dmek in
den AtterhochBtenGnadenbeweiscn, die ich im Folgenden zu Ter.
kunden die Ebre habe:

Seine Majorât baben zu verleihen geruht: dem kg). Bayet-ischen
Gebeimen Rath Prof. Dr. A. Ritter von Baeyer die grosse goldene
Medaille fur Kunat nnd Wissenscbaft; den rothen Adter.Orden
dritter Ktasee mit der ScHeife dem Geb. Regierungsrath 'und
Professor an der Kgl. Techniachen Hochechute zu Berti~'Dr~'IC.
Liebermann; denKronen-Ordendritter KtaMe dem Geh. Regienmg~
rath nnd Professor an der Kg). Techniscben Hochschute zu Berlin
Dr. 0. N. Witt, dem Commercienrath Dr. J. F. Ho!tz in Berlin
und dem Commercienrath nnd Director der Badischen Anitin. und
Soda-Fabrik in LudwigshafenDr. H. Brunck; den TiteI.Protessor
dem Director der Aetie:Ge<et)schaft fur Theerotfabrication Dr. G.
Kraemer.
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Wenu ich der geehrten Festversammtung ferner mittheite daae
Seine MitjestStdem Hof'mannhause AHerhochetaeineBOatezu widmen
die Guade gehabt haben, so weiss ich, dass die darin betbatigte
laudesvaterJiche Huld von Ihnen besonders freudig uud daokbM
bfgruBStwerden wird.

M. H. ~Wir sind stotx auf die Deutscbe Chemip.< Dieser
Spruch erhait durch die heutige Festfeier seine erneute BekrSftigMg;
'nii~n sich für alle XukunftMNaner der Wiseenschaft und der rraxis
Sn'ie<),welche ihn zum Ruhm des deutschenNamens bewahrheitenlc

N..n b~anti der Prudent die i.t Antage III, S. XXXV, imWnrt)a..t
wK-dcrgegebt.npFestt-ede. nach deren Schlusa er mit folgendenWorten
die Versammlungzum Kaist-rhoch au~'orderte:

'Wie Se. Exc. der Herr Cultuaminister Ihnen vnrhiu mittheilte,
bab..n !)e. MajeetMunser Kaiser und Kunig das lebhafte Interesse
ffir das Hofmanttbausund die Deutsche chemischeGesetfschafcdurch
Vtrieihung vonAuszelchuungenuud durch Schenkung seiuer Marmor-
büste Mr das Hofmfmnbaas bezeugt; im Namen der Deutschen
c!)emisc))cnGes~tischaftsei Sr. MajestSt hiermit unser untprtbanigster
Dahk aM~psprochen. Uuseren Dank, unsere unwandelbare Treue,
Anhiingticbkcitund Verehrung fur unsern Kaiser und Koaig fassen
wir znMtnmenin den Ruf:

Se. Ma.jest&t uneer Kaiser und Konig lebe hocb'<

Xacbdem der begeistert aufgenommene Hochruf verklungen und
~i der vortrefnicbenAku&tikdes Saales die wirkungsvoltergreifenden
Tone der Kaiserhymne verraascbt waren, vertbeUte sich die Ver-
6~)n)iungzur Besichtigungder eiuzelnen Raume des HofmannhausM.

Festsitzung der chemischen GeseUscha-ft.

Zu der Festsitzungder Deutscben chemischenGesellschaft, abends
S Uhr, waren Eintaduogeu an BebSrden nicht erga~en, damit der
bttxuogder rfin chemisch-wissenschaftlicheCbarakter gewahrt bliebe,
Der H, PrasMeut Vothard erüffnete die Sitzung,welcher neben fast
a)ie,)Berliner Mttgtiedernzahlreiche auswartige Mitgliederbelwohntenmit Mgeuder Anspraehe:

~ch erSfïne hiermit die erste Sitzung der Deutschen chemischen
~.cseUschaftin dem Hofmannhaus, das fortan ibre bleibende Heim.
at:itte bilden wird.
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Dass mir die Ëbr6 ~ufSitt, !n dieser FMtversammtung als f'nis~
dent der Ge~ttschaft zu walten, i<t mir, wie :cb oO-eng<.6tehe be-
druckend, und dieses GefSht nothigt mich z.. einer ErkiSrung' Ich
denke nicht daran, diese Ebre a conto meiner sebr be.cheidenen
~s.en6chaft!ichenVerdien~ ~t~n; ich fasse es vielmehr ataeine
dem Andenken an den Stifter unserer Geaellschaft dargebraehte Hu!-
digang auf, dass Sie den Mt~ten seiner deutschen Schuler mit dem
Vorsitz in der Gesetischaf~betraut hoben.

DiefeierlicbeErSn-nL.igdesHofmannhauses hat heute stattge-fMden. Bei die~r Feier gab ich eine Sehilderung von Hofmann~
Leben und Wirken. Doch stebt die auBfuhr)icb<-Biographie unB~
ersten frastdenieo noch aus. De:.e~ dieser Biographie hat der Vor-
stand derGeseUschaft batd u~h Hofm~n'aTode be.chios.e. dasa
<c~ Uebersicht über Hofmann'e wiMenscbuftiiche Thiit.Rkeit von..
~mem wardigen Nachfolger au der biesigenUui~roitat, E. Fiacherder perB6n)Iche Theil der Biographie von HofmaM'a Schwag~'Prof. qiemann, bearbeitet werde. N~.hdem Prof. Tiemann frub.
~ihg und unerwartet a~ dieser Welt g~chieden ist, ohne die Bi~
graphie Hofmann's in AngriiTgenommenzu haben, bat der Vcr.tand'
diese Aufgabe mir fibertragen.

Die Bearbeitung des wissMschaft)icbenTheites hat Prof. Fischer
bereits vollendet und mir in hebenswSrdtgsterWeise fur den heutigen
Festvortrag zur Verfiigunggestellt, .vofSr ich ibm bestMe danke

Der mir obliegendeTheil der Biographieist erst zu etwa ein Drittel'
gediehen; ich bin in dessen Bearbeitung erst durch ein um~nstich~und sehr zeitraubendes gericbtliches Gutachten, danach durch die
Y orbere~ng des heutigenFeatvortrages sehr aufgehalten worden. Ich
hoffejedoch noch im Laufe diesea Jahres die Biographie vctiend~.
zn kBnneD, sodass der Druck fur Anfang nachsten Jabres in Aus-
~cht genommen werden kann.

Ich begrüsse die Mitgliederder Deutschec chemischenGeseUschaft:
embeimische und auswSrtige; ais einzigen Vertreter uuserer Ehre~
nntgl.eder begru~e ich den berubinteDBpgrSnder der Stereochemie.

Hofmann's erste Arbeit streifte den Indigo, mit der zweiten tritt
er zu diesem Farbetoff in intime Beziehung, In der eratea Sitzung,v/elche die Deutsche chemische Gese!tscbaft nach ihrer Constitui-
rung und Festset~ng der Statuten am 27. Januar 1868 im Saate der
Bergacademie, Lustgarten No. I, abbieft, sprach Hr. Adolf Baeyepuber die Reduction des Indigblaus; es ist der erste wissen-
schaMtche Vortrag, der vor der Deutschen cbemischen Gesettschaft
uberhaupt gehalten wurde. Heute stehen wir wiederum vor einem
Vortrag desselben Redners uber den gteichen Gegeustand.

Im SinnederAneedoten,mit denendie~Fiiegendeu<undandereWitz-
blatter die Professorenzerstreutheit zu verhohnen pnegen, k~mta~an-



xxm

Mgcn durchdie ganze Eotwicketnngder neneren organiacbenChemie,
von den ersten Arbeiten Hofmann's ab bis zur Wende des Jahr-
hunderts zieht sich wie ein rother Faden das Indigbtan. Hente soli
uns dicser Faden von demjenigen, der am eifrigsten an demselben

~Bponnenhat, Adolf von Baeyer, aufgewickeltwerden, und der
Leiter der grossten chemischen Fabrik Dentscblands, Dr. Brunck
wirdunsdannsebildern, wie aus diesemFadenein wirktichbraachbarea
(icwebegeworden ist.

Jedes weitereWort mcinerBeitsware einRaub au der kostbareii
Xcit,die für diese Vortrlige leider in sebr beschrSnktemMaasse zur

Vcrt'ugungsteht. Ich fordere daber ohne Welteree meinen bochver
~.tt~i Freund Bacyt-r auf, das Wort zu ergreifen.«

Dnranf bie!t Hr. A. v. Baeyer seinen Vortmg: ~Z~r Ge-
schichte der Indigo-Synthèse" (s. An)ageIV, S. LI), oachdem
pr folgendeeinleitenden Worte an die GeseXachaftgerichtet batte.

Meine Herren!

~Sif haben so eben vernommen, welcheAufgabe mir vom Vor-
.<tandeder Ge8"ii8chaftgesteUt ist. Ehe ich indessen daran gehe,
vorIhnen ein zuNammenbSngendeBBild von den Arbeitenaufzurolten,
welchezu der kunst)ichenDar8tellung des Indigos gefuhrt haben, aei
us mir gestattet, einige Worte auf die Ansprache des Herrn Prasi-
(h'ntenzu erwidfrn.

Derselbe bat so eben gesagt, es sei ihm bedriickend, dass ihm
die Ebre xufa!)e, in dieser Festversammiung ats Prasident der Ge-
scttscbnftzu walten, er schreibe dies nicht seinenVerdieustennmdie
Wissenschaftzu, soudern fasse es ats eine dem Andenken an den
Stifter unserer Gesettscbaft dargebrachte Hatdigung auf, dass man
do) attesten seiner deutscben Sehuter mit dem Voraitz betraut habe.
Der Herr Président mogegestatten, das8ich ihmaufdas Bestimmteste

widerspreche. A)s ich heute Mittag die ehrendenWorte der Aner-

hcnnnng vernahm, welche Seine Excellenz der Herr Cnltusminister
tMioemWirken auf dem Gebiete der Forscbung und desUnterricbts
widmete,war mein erster Gedanke dem Mannezngewandt, dem ich
es haupts&cMiehverdanke, dasa mein MunchenerLaboratorium nach
~5-jabrigemBestehen eich noch heute einer jagenduchen Frische er-
''reut. Liebig hatte bekanntlich in MBncbmkein Unterrichtslabora-
torium.und es mnsste daher bei meiner, im Herbst 1875 erfolgten
L'ebersiedelungein solches erst gescuanenwerden. Der damalige
aMserordentiicbeProfesser Volbard ûbernahmdie Organisationder
unorganischenAbtheilung und hat dieselbe so trefflich darchgefiihrt,
dass seine Nachfolger, unter denen Emil Fischer derErste war,
"w in seine Fusstapfen zu treten braucbten. Die von ibm damais
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verfassten aogeMMten Voihard'schen Hefte werden noch hente be-
nutzt und erfreueu sieh auch an auderen Lehracstatten grosser Be-
hebtheit. Nicht geuug damit bat Vothard mir vor 7 Jahren, wenn
auch ungern, seinen LiebtmgsschQIerJohannes Tbiete Qberlassenwelcher die organiscbeAbtheituag mit auagezeichnetemErfolge leitet.

Mein allzu beMbeidenerFreund wird es mir daher nicht ver-
ubetn konuen, wenn ich der Meicung bin, dasa er ata Priisident ge.rade an seinem richtigen Platze ist.<

Nach Beendigung des Vortrages ertheilt der Prasident Hrn. H.
Brunck das Wort zum zweiten Vortrag: .Ueber die Entwicke-

lungsgeecbichtederIndigotabricatioQ.. Der Wortlaut des
Vortrages ist in An)~ V, S. LXXI wiedergegeben.

Endlich spricht der Prasident beidenVortragenden den Dank der
Ceselischaft aus und scbliesst die Sitzung mit den fc!geudenWorteu:

'Die beiden Herren Reduer haben vor uns ein Bild aufgerollt
scbarfBindgstcr Ueberlegungund Schlasafolgerung,geniaister Auffin.
dung in Anwendungneuer Mittel und Wege, zËbeater, ~be~uMter
Ausdauer in der Verfolgungeinea Bchwerzu bewattigendeaProblems,wie man es in der Geschichteder Chemie nicht wieder Snden wird,einea ZuMmmenwirk<-n8vouWissenschaftund Industrie, wie es aus.e.'
tn Deutschland nirgends aomt in der Welt môglich ist.

Ich glaube, der Beginn unaererThatigkeit in diesem unseren
neuen, Sberaus atattlichenHeimkonnte nicbtschouer inaugurirt werden,aJs durch diese Vortrage, far die icb den beiden Rednem nochmats
den warmsten Dank ausspreche.

Mcchten Leben und ËDtwickeiung unserer Gesett.cb~ sieh in
einer disses hcchBt gKickUchenAnf~ges würdigen Weise gestatten.'

Nach SchIuM der Sitzung vereinigte sicb die Geselhchaft im
Kunatterbause zu einemgemein.chaMichenMable, welches, durch eine
grosse Reibe 'von Toasten undmehrere fur diese Gelegenheitvon Hrn.
0. N. Witt verfasateLieder g6wuMr,bis sp.t in die Naeht sieh hinzog.

Im Laufe des FesttagM waren
BegtuckwNnschungs-Tetpgran.meVM Prof. Cannizzaro (Rom), Prof. Curtius

(Heideiberg), Prof.
Friedheim (Bern), Prasident Koehler (Berlin), Prof. von
Kostanecki (Bern), Dr. Riess (Heidelberg), Marianne Tiemann
(Braunschweig), Prof.J.

WiB)icena8(Le:pzig) und vondem Bezirks-
Verein Berlin des Vereins deutacher Cbemiker eingelaufeu,welche bei den) Festmab) verlesenwurden.

,ti.W.

–––––– i

'ii





Antage I.

Baubeschreibung.
.-)r<M< Otto Marc)), t~t. Baumth.

Den Zweckm der Deutscben chemioehen Ge~UMbaft ent.
~ph-cbend,denen daa Haus im W~enHtche.) diMea soU, euthSH das
(~-bande in seinem Erdgeschoss, neben den WohoMgen des Haus-
t~istMBUDddesPfortners und neben einer

gerSutD)geuK)eiderab)age.
Laborstoriumfut- WMseuitchttftiicbeUuiersuchuogeB,im 1. Ober-

g~cboss zur Rechten und Linken des Vorzimmers Raume fur die

Querschnitt.

Réaction der von der GeseHsehaft herausgegebeneu wHMnschaft-
lichenVeroifentHehungetiundfur die GeachNftssteUe,:mB.ObergeschoBs
nach demHof xu den groMenSttzungssaaJnebst den in directer Ver-
bindungmit ihm an der Strasoe belegenenBibliothek- und Vorstands-
Riiumen.

Der i4.80m lange, t2.90m-=breitej[und8.75 m hoheSitMngsaaal
Mth:i)t dnecbliessHeh der 38 Emporenplâtze 264 Sit~6tM. Der
Exppritnentirtischkaon nach Beseitigung einiger seit)ichenSitze auf
eineGt'sal11mtliiDgevon 7.50m vergrôssert werd~n.

Auf
demPodMtderHaupttreppe hat angesichts desdenSitzunga-Ma)mit den letztgenanntenVorderraumen verbindendenVorstates daa

Hermann Hidding geschaffene MarmorotandMtdHofmann's
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tt6)h:)ft)inAufsteUung gefundeu. Unmittelbar hintcr dem Experimentirtiech b
~udetsich der Vorbereitungsraum,der mit dem darunter be6Dd)ich~
Laboratorium durch eine besondere Treppe verbunden ist.

Im 3. und 4. Gescho8s sind die Geseh&ftsr&umeder Bero)
genoseenBchaft und des VereinB zur Wahrang der InterMsen d
chemiacben Industrie untergebracht. Das feueraicber hergesteti
DaobgeBchosedient at9 Magazin fûr Druckeachen und zurachgeteg
Acten. Eine Unterkenerung bat daa Haus des in dieser Stadtgeger
hohenGrundwasseretandeswegennur in seinemhinteretiTheile erfahre
der, ausser einem EeHer zur Aufbewahrungvon GeratbBdiaftenm

Chemica!ien,dteEiunchtungen der Sammelheizungund derkuasttic)~

Lüftung birgt.

Dae GebSade ist in Decken und WândeuunverbrennUchhergeate)
Eiue gleiche Aasfuhning haben sowobt die bis zum 2. Obergescho
fubrende, mit Untersberger Marmor belegte JHaupttreppeais auch d

Nebentreppe erfabren, welche alle Geschosee des Hauses nnd der.
Gescha.ftsraame mit einander in Verbindung setzt. Zwei besonde
innere Treppenanlagen ~erbinden aa6aerdem einerseits die RSuc
der Beruf~enosBensobaft des 3. und 4. GeachoMes mit einaudt
andererseits die VorstaDdezimmerdieser Verwattaugen mit den Vc
standsraumen der Chemischen Gesellschaft. Grossere Toitetto
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Atti~n Mit Wascheiortchtungund mehrereuCtosets sind sowohi inr
). Oh~-r~sc~ossn)8auch nu 3. und 4. Gfschoss uatergebracht.

)):t.s Hauswird durch e)ektnBche9 Licht belenchtet und ver-
toith~t einer Wa)-mw:)MerhPMuugerwËrmt. Elektrisch betriebene
t't)t.<icns-undAbMugtiQgii-VornchtMgenermogHchenpiue hnlbstündige
)';rnt'u(-rungder Luft im HSrsaat. Die demHofp entnommene frische
Ivuftwird fittrirt und tritt, nach Bedarf vorgewSrmt, tn den Setz-
~uff)) der ansteigenden, amphtthpntra)isch angpordnetcn Sitzreibell
n:ch dt')n Sank' aus, wuhrend die Abtuft durch Oea'nungen im
hu)z.tt~'tiFriM der OberHcbtdecke ab~esaogt wird. Ein etektnsoh
)Htri4'fm't- Personpnaufïag verbindct sSmmtiictte Gpschossc nMt'
t'uiundt'r.

Die i'2 tu lange StrusMnfront iat m heUam schicsischem SiUtd-
ausgc~hrt, waurend die FiSchen der Iioffront mit einem Ver.

b)f)htxi~!steiu iibnfieherFarbe bektpidft siud. Das Dach ist mit
rothm Ziegeisteit)?n~ing~deckt. Die gt-ossfn StrassenfeuBter dea 1.
und~.GeschosBessind aus Eisen geachmicdet,um dieLichtSaaungen
))hi.~)ichstgross zu erhalten. Fur die FuMbuden der Bibliothek und
der VorstandsrSu-~esind eicheueStabboden zur

Verwendunggelangt
w~mnd fur sammttiche auderpn DJeastraume Lino)eumbe)ag auf
Estrid- bpvor:t worden ist. In der soostigen Ausstattung sind die
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letztg~ntenRaume denBedurfni~n ent.pn.ch.nd einfach gehatten~r die Anta hat durch die Au~brung einer Hot.deeke. die
verzierte grosse Oberlicht trSgt, durch Holzpaneele und Emporen.
brüstungen .us E.chenho). eine

r.i.h.reAus.t.ttang er&hren. Aud,die Bibliothek und die ~ume haben hôlzerne Deckenuud Wandarebttectur.n prha!ten. L<-tztgena,mteRa.me sind durch0~,en oder glinzlichesBeeeitig. der beiden trMMnd.nGia~-Sndp er-
ford~henMB zu eiuem Raume zu v.reinigen. Die Bücbergestelleder Bibliothek, d,ich auch an den W&ndendes Vor~ndBzimm.r.
herumzieheu,Mud mit b~vegHeh~ Boden vere.ben. Sic sind bis zurDecke gefQh~ und durch eine in hatber H<iheangeb~chte eiserne
Mh.u<.ude Galerie ~gSng)ich gen.aeht. Die Einrichtung dieserR~ konnte durch die Freigebigk.it einea VereiMmitgtiedesem-
he)t)tchkunsOerischdurchgebitdet werden,

An der
Bauausfuhrung warei! hauptsachtich fotgpnde Firm.-t.

betlieiligt:

MStler& Dau fur die Maurer- und Zimmer-Arbeiten, Gebr
~.dter fur die Steinmetzarbeit~ die Act:Ge~[~haft .Kiefer<fur die

Marmorarbeiten, G. A. L. Schultz & Co. für die Kt,n<t-
~Nebentreppe Hofcben & Pescbke fûr die fe~c~
Decken ~ch Kteu.e'~hem Patent, Pa.i Gorka für die Gas-

~d~T'sMrdieSa~elhei.u~
die elektrischen Lichtanlag~Max Koht(Chemn,t.) für

dieEinrichtungd.sLaborat.ri~s undd~

E..p<.nu,ent,r-Tische.i.n8it~n~aat,Spi..n Sohn undStob~a~.r
& Co fur die

BeteuchtMgskorper. Schnt. & Holdefieias undA. 1 ot2.n Mr die BauMhIosserarbeiten,Car[ La~e fQr die Mater-
arbeiteti, G. RchUch für die Gta~arbehen. Ernst Liese fur die
E'emp~rarbeiten, Georg Kuhnert für die Tisc~rarbeiten W
Ne~e.ater für die

D~deckerarbeite, Zeyer & Drecheler fu..
Stuckarbeiten, P. Hyan fur die Ktapp~e des Ho~ale.. Die

.orti.che
Bauteitung lag in den Handeudes ArchitectenJ. JSger
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J. F. Hottz: Ansprache bei der Eroffnun~sfeier
des Mormannhauses.

'Hofmantthaus.t

Di~M Wort hat der Baumeistfr auf die Stirn def HauMa gemeiaselt.

'Hofmannhaust, sa soll die Statte benannt werden, die wir heute
f. i~riichibrer Bestimmuagûbergeben, a!s ein ebrendes Dentfmal für
un~rm grosefn MeisterAngoat Wi)he)m von Hofmann.

Hs ist mir a)s GeschSftsfSbMrder HoffHannhHus-GeseI~Bebaftder
~)M)von<-Auftrag geworden.hier uber die gesebi<)t))cheEntw{cke-
)t)nqdes HofmancbausMkurz zu bericbten.

Schon im Jahre tS8! war A. W.Hofmann in seiner Schaftèns-
frcHdigkeitmit einer Anzabl in Berlin bestehender Gesellschaften,
w. !cbedie Forderung wissenscbaMicherund technischer Bestrebungen
zum Ziele batten, in Verbindanggetreten, um za erwSge)), ob 69
tn~iieh sei, ein gemeinsamesVereinshaus zu schaSen, welches den
an dipsem Unternehmen bethMiigtenVereinen geeignete Eaumiick.
k(h'n fur ihre Sitzongesate,fGrihreBibliothekenund ihre Secretariate
).i~-n, gleichzeitig grëssere Sate für Versammiungen und gesellige
Vf-rt-inigaDgenzur Verfugacg stellen konnte.

Am5. Februar J888 berief er eine Veraammlungvon Freunden
d'h-s.s Phnes, um Sber vorbereitecdeSchritte bebnfs seiner Yerwirk-
)ifhur)gzu berathen; einen unmittelbaren Ërfo!g batte indessen diese
Berathungnicht, weil die erforderlichenMittel nicbtbescbaffi werden
~onten, und weil die Deutsche chemischeGeae!tsehaft, die damab
schnnein betrachttiehesVermogenbesass, solches zur Grûndung und
Erh:u)ungeines nicht lediglich ibren Bestrebungendienenden Hausea
Diehthergebendnrfte.

Am 8. April desselbenJabres vollendete A. W. Hofmann sein
70. Lcbpnsjahr. Znr Feier dieses Tages batte eich ein Comité
vou Freunden und Facbgenossen Hofmann's gebildet, um ihm
eine Huldigung darzubringen, ihm, dem begeisternden Lehrer,
wf]c!if-rea Jahrzehnte hindurch verstanden batte, in den weiteeten
Krd~n das Intéresse f5r die chemische WisBenscha~ zn wecken
nxd<ii<-Ueberzeugungvon ihrer Bedeutangzu festigen, dem heU.
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iasen babntsehenden Forscher, durch dessea babnbrechendeArbeiten in erster
Linie der Grund j!u den farbenprâchtigen ErzeugniMen der Theer-

industrie gelegt worden ist, dem uoermudtiehen, unubertronenen

Experimentator, dessen zahlreiche Ëntdeekungenden Ausbau unserer

WlMensehaft,sowie die Entwickelung der chemiscaenTheorien m so
reichem Maasse haben fürdern helfen, dem vielseitigen Gelehrteu,
der, fpra von jedem Doetricp.rismus, sich stets ein kkres Verstand.

nies fur die verschiedenartigstet),wiMfnMhaftIiehenBestrebungenbe-

wabrt, fremdes VerdiejtStimmer laut und freudig anerkannt und in

herrorragender Weise zur attgemeinen Erkenntniss jedweder wirk-
lichen chemischen Ërrungenschaft beigetragfn h~, – dem Schüpfer
und sachkundigen, Yietjiibriget)Leiter der Deutschen chemischp))

GeseDschaft, dem geistreichen, mit der Gabe einer gt&ozenden

Daretellung ansgestatteten Scbriftsteller, dem weiset)Berather der

Verwaltangsbehôrden, welcher die hygienischeund gewerbliche Ent-

wickelung zweier grosser Nationen mrdern geho)fen hat, dt'm

arbeitsfreudigen Mitstreiter, der niemnls müde ale grosser Munn auf
einsamer H8he gestanden, sondern ungebrochenan Geist und Kôrper,
nacb wie vor alle Jmigeren dnrch sein Beispiel anfeuernd, in trsh'r
Reihe kampfte, dem unter al)en UmstandeuhOfsbereitenFreundc,
wetcbcn wir damais hofften,nocb lange in unserer Mitte zn sehen. –

Der damalige Vorstand der Deutschen cbemischef)GpgeHschaft
batte sich mit einigen Vertretern des Auslaudes in dem Wunsche

vereinigt, zur Feier dea 70. Geburtstages A. W. Ho f ma n n'ss
und zum dauernden GedScbtuiaa an den Jubilar die Bûste des

groMenGelehrten von berafëDsterKûnstlerhand herstellen zu lassen
und ausserdem eine ~Hofmanustiftung'.in's Leben zu rufen, deren

Zweckbestimmungdem Gefeierten anheitngegebenwerdensollte. Die
hieKu veranstaltete Sammtucg, un der auch Une Majestatdie Kaiseria

Friedrich, einstmaligeSchülerin Hofmann's, sich bettieiligten,batte
den ansebnlichen Betrag von ~9000 ergeben, von weiehem die
Koeten fûr die durch Professor Schaper'a Meisterhandgeschaffene
'Buste und solche fûr die Feier selbst bestritten wurden. Niemand,
der zugegen war, wird es vergessen, mit welcher Freude Hofmann
die ihm dargebraehten Gaben entgegen nahm. Die 32 000~. welehc
ihm von dem Schatzmeister der chemiechenGesettschaft uts Rest.
summe in einer Mappe iibergeben wurden, reichte er mit der Bitte

j~ruck, ihm am folgendenTage ein nach Llindern geordnftes Ver-
zeichnissder Spender herzustetien und fiigte dann bei Uebergabe des
erwahnten Verzeichnissesaus eigenen Mitteln 18000 hinzn, sodass
die Hofmannstiftnng ein Capital von 50000 ihr eigen nennen
konnte.

Die Art, in welcher Hoftuann jedem, der zu der Spende bei-

getragen batte, seinen Dank ubennittelte, durftc hiusichttich ihrer
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A'n~if1''¡uof.o.a.o.hnngkeit und Eigeaart eiazig ditsteben: er batte, wie Ihoen aMeu
bckafmtist, ein dreibaodigesWerk geschriebec, betitelt:

~Erinnerungenan voraugegangene Fre~nde~,
uud iiberreichtedieseaeiuemJeden ats Erinnerung~escheNk mit einer
.i~nhaudtgen Widmung. Ais charakteristiaeh sei erwShnt, dass bei-
6pie)6weiMeineAozabtBeitrNgeeingegangen waren, welche die Hohe
vot)~0 Pft'nnigf)) tticht ubentieget), deren Spenderu er sein Werk
ebe))ta))6QbMrcichte,da ibm ihre Gabe nicht mioder werthvcH er-
Mhit')),ats die groMerenBeitrage. Begleitet war daa Buch von fol-
.~6m!<rWidnxjns:

Deu Freunden Gruss und Dank!
"E)tt8t('b!)g(;r<tt)sjunget in froherStunde
Die Freuadc,att undjua~, ihn tre)tumBtMden
UttdEich'und Lorbeeribm zum Kranzewanden,
Wie fùhlter gtiickiieLsieh in solchemBunde:
Er danktEnehaus dor SoelettefsteuiGrunde!
Und ais dieFrcundeauok in fornenLanden,
Ibn chrend,ttteifnahmsvoileWorte fanden,
W!odMkbM-Mhtugsein Hcrx bei solcherKuode!
Und diesMDank,o Freunde,Euch zn zollen,
Vertuctt'ichheuteciné freundsohaftsreieho
Yer~"geM))6itim Bild' Euch zu cntroHen.
NehmtzumGeduchtcissdièsesBuch;es zeigc,
Was fiir Geschied'neich empfand,und kitnde
DenL~banden,was ich fùr sie empfmdf.

~.W.H.

Lcider hat Hofmann nicht mehr die Zeit gefunden, über die
Y~endung des Capitals dor Hofman~tiftuMg nShere Bestimmungen
x~ tr<'n'eu.

~aehdem it.zwiseheNdurch Zugang der Zinsen dieses Capital
auf 'iOOOO~ angewachsenwar, gab der Vorstand in Uebere.Mti.n-

mit Frau v. HofmaDn seine Genehmigucgdazu, dass die H~ftc
d.~) Haufondsdes Hofmannhausesüberwiesen wprde, wahrend er sich
dh HMti.nn)ucgiiker die restlichen 30000 nocb vorbehieit.

Atsbatd cach der erschûtternden Kunde von dem Heimgange
Hofmaxn's, am 5. Mai 1892, traten hervorragende Manner

d.r ,Staatsverwa):Mg,der WisMnscbaft, der Industrie und Freunde
d~ Heimgegangenenin grosser Zabi zusammen und erllessen

Oetober 1893 einen Aufruf, in weichem zur GrSndung eines
M~fn~nnhauBesaufgefordert wurde. Es heiMt darin u. A.: ~Wir
w~n .ver~cbM, Mittel in aotcber Hohe aufeubringen. dass ein

.M..hau8 gegrundet werden ka.m, welches in erster Linie
e).,N,Mhen B~treb~~n dient, zugleich aber auch ~nderen wisepn-
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1
achaftlichenVereinigungen eine gastticheStatte bieten aoU. Indiesem

Hauee wird, von berufeuer Künstlerhand geformt, ein Staudbiid des

Meisters,wetches uns und der Nachwelt seine geliebten Zuge gegen-

'wartig hSit, a)s schonster Schmuck AnfsteHongËnden. Die zur Er-

reicbung dièses Zieles erfordedichen Mittel sind aUerdtNgBsehr be.

deuteud, aber Hofmann's bahabrechende Untersnchnngenbaben nicht

nur für tauseude fleissigerHande lohnende Arbeit, sondernauchgrosse

industrielle Werthe gescba~en. Wir wissen, dasa viete der Lebenden

welchefms densetben unmtttetbaren Nutzen gezogen habea, es ais

eine EhrenpiUeht ansebeu, das Andenken des verkiarten Meisters

hocbMha!ten.<:«

Ihre Majcstat die Kaiserin Friedrich hatten die Gnade, dM

Protectorat über dits UQternehmen des Hofmnnnhau&eshutdvoUatza

ubernehmen.

Die mit gutem Muthe in die Wegegetcitctc Sammiong ergab

denn auch recht erhebliche Beitrage, sodass bereits im Jabre 1S96

Unischau gehalten werden konnte, um in guter Stadtgegecd em ge-

eignetes Grundstuck za erw?rbea. So ist denn mit 286773,45

ftchot) damais das Grand&tuckSigtsmuudstr. 4 Toit bezablt worden,

und es konnten nacb Vcrrecbnung der Eingange 12473,70 zius-

tragend angelegt werden. Sch)iess)ich flossen der Hofmannbaus-

BammtuugMittel zu, welche, in Form von Antheiiecbeinenin Hohe

von 300000 behufs Begt'uadung einer Hofmannhaus GeseUschaft

dargetiehen, die Ausführung des Baues ermogHchten.

Im § 3 der Satzungen beisst es:

tZweck der Gesetischaft und Gegenatand desUnternehmeasist

der Erwerb eines in Berlin belegenen Grundatiickes und die Ein-

riehtung und Unterhaltang eines GebSadea auf diesemGrondstQck,

welches bestimmt ist, der Forderung der chemischenWissenechaft

und Technik zu dienen.'

Das Curatorium dieser so gebildeten Hofmaunhaus GeseHBeba~,

dem die belden leider schon heimgegangenenFreunde, die Geheimen

Regierangsrathe Ferdinand Tiemann und Carl Scheibler, an-

gehërten, traf mit der Berufsgenossenschaft der chemiBchenIndustrie

und demVereine zur Wahrungderinteresaen derchemiMhenMastne

Deatscbtanda eine Vereinbarung dahiu, dass deren GeschaftarSumo

spater in dem fertig geatettten Hofmannhaus, gegen eine jahrlicbe

Miethszabtungvon etwa 8000 ihren P!atz BndensoUten.

Auch {die Deutsche cbemiscbe Geseltschaft erkiarte sica bereit,

f3r die Benntznng des Hofma'jnbauses zur Abhaltung ihrer regel-

ma~eigenSitzangen, zur Aufstelluug ihrer Bibliothek, die darch Frau

von Hofmann's Sehenkong der Bibliothek ihres heimgegangeneu

Gemah)s eine uberaus sehatzfnswer'be Bereicherung erfahren batte,



xxxm

)i'n!t'r zur H)'richtt)~g der Seer~turiftts- nf)d Rcdactiuos-Rautnp fur die

(jr~i ~rcssfn, hn 8~'ibsH'erii)gp der Dfut~t'hef) chonist-'hen Gc8<'))8t'!)aft

n-~hpiocndef) Wfrke, sowie fiir die H~nutxung des LabornturiuniS

~hjr)) j:'i)))-iichpt)Beitrag von 7000 xn /ah)t't). Dittuit war die M<ig-

): 'jkeit gfg<~bt'n,wie es in d<'t)8;i(zm)geudet'GeM)hcbat'[\-orgesft)eo

i- in :)bschbar~)' Zeit die A))th)'i)sc))('h)p:t))t))fi)))ich xu antorttsiren.

n:)B Grundstuck, auf wfich~n dif! !h)ftt)iU))ih:u)Sstpht, f)nt Otte

Friche von 9~i),2('cj<n mit 2).5tuStr;ts<))fr'mt. tmUf)tft'g?~chossdf*8

]):)~< befmdft sich die K[p!df)':tbt:)g< hif)t<'r diescr. mit bpMt)d~)<'))

S'~t neiogiingpt) vfrschcn, ein f))it ù A)-t.)pitS)))ii[i!Ct)aus~fstattftes,

t ~ni.schpsLabQMtonun), wctchcs dnxu dicm't) .-o)), df)) Bcitmtfn der

(! 'fHschaftGficg~nheit zn gebet). auch fxpcritnpntp)) thiitig zu ~in.

hi" tnerxu frturdertit'hcn Appanttf und Instrutm'ntp sind ~ro~stenthpits

i:: (tankft~wfrthft'Wpisp vnn einer grox~c-t)Z:t))) von Fabricant~) dpm

!t'n)!a)!Sp zmn Ge.schenk ~mnc!<t ~ord~f).

Difses Labot'ntQ))um ist durch ~'im' Treppe t))it dem Vor-

~('i)urgsrat)')) hintft' dt'H) j;rnMf)) S)tzut)g68a:() if) V~rbioduug ~f-

brf'hr. Aus detn Etd~fschof" wefci~s ausser der K!fidf)'nb)aga

xwi I)~'t)6)- bt'zw. PfS)tocr-Wt)h))Ht)~p)).d:trm)tft'dieA)i):)ged''rCf<)-

)) !h'!i:u)~ f))t))!itt, ~chuigt ))):)))!!t)f t'rfiter. am Unffrsbfi'~er M;(t~-

)i. hcrge~tpHtfi' Trpppc in das '-rstp St'K'kwprk, in wcJc))'')t) sich

tii' S''crpta)'!ats- und die Rcdnctions-Ri'iuu)'' der Dfutschfn ctn'ntischp))

(' ~Hschaft befindfn.

St-'igft) Sie die H:tupttreppe weltfr f)![i.M)t',so fiodet) Sie xuf dfft)

)' ~t. von ))eJ!fm I~ichte bfstr.d))t, das tu~pn) Hoftnimn in Unn'fr-

i.rn:tt d:trstpHcndt' Marmor-Staudbitd, einp Sctx'ipfut'g \'ou Hcr-

).hn Hidding. At) dit'spm Y<)rbf'g<;):t))g~n8ieznden)gfr!U)f))iget)
V.ihr de-' zweiteo Stockwerkes. iti weichen). nach der Vordcreeite

<! H:iU.<cobe)pgt')). sich du~ Sitzungszitntnt'f ffir den VoMtattd dfr

i]!-chen c))<'t))isehft) GeseUsch.tff und das Lesczinmter iomitten der

fi~~ioth~k b~-findpf;. Nach der Rucks~fte des Hftusfs zu liegt der

!zugsf;:)a),in wptchem wir :H!genU)icki!<:hvc)')))t)ifh sînd. Diespr

)!' r'aa) ist mit !t)ten Vorrichtungcnt'tir Hxpfrimt'ftta!- uod Pfcj~ctiut't)-

V't):i)ïf YctSt'hcn; f)' potitiiit 254 Sitzptatze und bietf't. unif-r Hi)):!))-

hnng des Vorderraunx'i-, noch Hnun) ffir weitere ]~0 S~))p!at''f.

Dif xnr Seite :)<'g?nf. alle Gt'~chos~e ~erbmdi'nde Nebentrpppc
)! xu dpn in dt'm und 4. Stockwfrkf bpfind)ic))Ct) GMchiit't~-

r~H't) dft' H''ruft'gp))06~))sc)):tt't der ch'fnischeti Itidustric und des

Y'r ~ts zur Withrnng dcr I~tcrc8!<f~ d''r cix'toist'hef) tndttStrie Deutsc))-

i." Kin Fahr~tntt) p))p)'c))tt'rt <)~t<V~rkfhr dore)) :t))t~Stnckwprkc

f! ff.t~c:

Hr~nucr d<-s Hof'txannhause-! ist dcr Konigtichn Bamat)) Otto

M.<)), den) die At)sfnh)'ung des Ba'x'.s, attt'Gfmtd eines ineng~rem

ir!,te().f'.c)!m.«))4<:)j~. Jthr~XXXjjf. C
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Krpisp vpransttattftcnWpttbfwerbf.s. abettntgcn worden ist, nachdem
an déni<-r.st''nËnhvmff no'h ver~chipdmcAbiindcrut~cnvorgpfjOtnmen
w:n?n. Ht-id)'r)~))t:)ch)un~ (~r cio~an~enco Bewfrbnn; hatx'u
die HHm.Gfheimfn H;u)r!tthpHndp Hod Orth dftngfschiit'tBfuhren-
d~t)AuMchugsfihre schr daokcnsweithe HtiH'p~ptieh~n.

n~ntf bezn-)K'nwir mit 8to)x dm) \'n))pt)()t-tcnBau. dfn Wir er-
richt''t )):<bfnA. W. Hofmam) xum dauprxdcn Ged~'htnisf), df)'
\Visst'))~chaftzur Pttcgt', uns selbst zu immer t'MtprerVcreitxgunK.
Sie Aitc wisst'n es: e8 war kei)) )eic))tesWerk, welches wir be-

g')nncn nnd jetzt g)iick)ic)) seincrt) Hnde ef)~ geffthrt hab?n.
ImftK'rwieder a~)t"sNpuehaben wiran H)re0j)t'frwi))igkeit.ippf))iret).
immf)'wieder uns m's Gedufhtuiss ruf<'nmH.swn,dasf!p9~)t)pt)et)igf
PtiK'htsei, bei dJMemW~rke den Muth ait'ht siokfn xt) faMen; aod
Wftm wir ~))(ithi:ft sein 6of)tM. nnc)) ein letztes Mat uttsnn Ihn'

(.'pt'crwiiti~k~itzu w~ndeo, mn aucb die wSrdevoHfianfrp Au~tattung
der Dcnt~'hen fhfm'hfi) GMeit-schaft gctu~deofrei uber~ebpn zn

kt))))ift).M wird dessen bin ich gewisa – :UKbdieserktzh' App~'tt
fiicht ut)get](i~tvef)ia)!et). tfabftt Sie die Giite, UKt'hSchhtMdieser
Ffifr u~tt'r Fuhruog der Vt))'8tandsfnitg)ied"rnnser Hofman'thanaxu

bcsichti~en.
AUtn dfo~t). die uus durct'i.hr'? Gabcn.grosseund k)eit)f, in d~

Stand j~csetzthabcn. unser Werk zu vo))cnden, die utia mit thrptn
H.uhf ford~md und heifend xur Seite g~taudeo haben, ebcnsoaber
auch A)!c))dt~ten, dif im der Ausfuhrm)~des Werkes th:{tii;fnAti-
th.~i) t:e))f)t);u~'[).it)8bMood?red''U) sch!)f!'pt)st're~d)!;enKm)8t!?rund

S<hôj't\'rd~uwfrks, MeistGt'M.trch, und d~fnf)i'!ss)~'f),"nfrmfid-
tich b<<sof,dfff Bi)dt)au<'rHiddin~, – ihtx'u AH?n sei hipnnitit

un$er v"t- und auMchtigster Dank aui-gcsprochcn.
So iib''rr''i<heich de))i) Hmot, hochverchrtcr Herr Pr!'i:.idfttt.io

w~ihftoUt'r Stunde d~MSchtusspt dfi: Hoth)!Mmh:m'i?s.M<i~<*di<cs

H.)U' ~f-ch.tf~f!dorch das setbfittosMXuM)nmenwirkfudct'ebpnd<')~,

gfWf!t)tdon And~ukeneines der (Jrosstt'n und Verphrun~wûrdiëstcn
Hnter d~o Todtf)). eh) P:d):tdiu~)t wcrdK))!'iir (lie Che~nikt'reiner

k'in~)j~))dfnX''it!

\Vas inxuer unserf Wisi,f'))8t')):t<tan rfif~r Lehrf. an itinnrfichf'r

A.nwcodungt'~t-vorbrin~t– h) den Hamm'f)dieses HausM tiodf es

V'tiindniss. t''urdt'rm)}:uud Pt! L'ndxudë~nRuhmc d("igrn'u
Naa)etj.s.dft) <'s\'nti) h~tti~efi 't. an tr:igt. t'rwf-t'tjfsic))da&Unt-

M:u)))h:u)Sfi~t'hfn H.nh)ndurch dt'n bcgcn, dpn es dfr Zukunft

spfndft) Mi))1



AttlageIII.

J. Volhard:

Festrede zur Erôffnung des Hofmann-Hauses.

HocbgeehrteFestveraatamhtngt
Zweckund Entsteb~'fg~gMchicbtedes Hotmannbauseshat der Herr

V..rr..d~r Ihnen in kuMen Ziigeu geschitdert. Die Mchgen.iisMEr-
~n~n~ zn dics~n Mtttht-ifungenbildet e:M Skizze des Wirkpns und

d~ ChM~kt~B und LebfnsganRMdes Matmes, zu de88«n
<ii~)t))i..g diMM.dM-Chpmi<.g.wHihtpHaus errichtet iijt. Mitdc.n
-ftr~. Ihnen diesea Lebfnsbitd vori'ufuhrcn, hat die Deutschc
.h.n~c))pGc9e))Mhaft)n)ch. u~denattestenSchiiter Hoftmmn'e
!hr(.

n.r Leb~gang unser~ A~gust WHhe)m Hofmann ~Ht
".h dar ;ds eit) Mu~rbitd gesund~t~r und htichst gtSckticht.r Eut-
~it.tnu~.

promovirt die Promotint) erfolgte am 9. Augnst 1841
~<ri<t dcr neue Doctor miter Leitung eeinps grosMn Mcisters

's Liebig ein Arbeitst-L-td.das d..m utmrmudUcbH~igeu und
~t .cha.rainoi~n Heba~-r t'iir Jahre [tin~a die rdch)ichstpn

!ern und die Rk'htu~ sei~r
whseoscbartMchenThatigk~t

rnd b~timn~n sothe. Die Ërgebnisse, die der jungc Geifhrte
t- tordert, sind si) Sberr~hend und von sotcher Bed~tung
).. R'~k~ngd~Wiss~8chaft,daMsi~eini.nNam<twiei.n

h~nnutntachc.) unj scmem dningendenEhrg~x reicheBefrie-
'g<ihrefi.

!'asAtt~ ~rst<)~ Sie Mturt.wenn Siebôre.), daM diese

~t"')t'H~.<~hh~pMc)j)ichbf.M))arttgtniitd~.Aui)in
.'Mhr~1843 wurde Hofm:tnn n)s Naehfu)~r WHt'8 der

L.i,ng<.i, Fi)iat)ab<.ratorin~ fibt-rNafun.Pn~tassiste.tt'He.
ats sotcber batte er Liebig sowobi bei dessin Experin~tai-

"cbungen
ils auch md~ Rédactionder.Anna)<.n~nu..ter-

~n.
~r die AKnatennu)s-te<-rMhbn)dei.)pRevut. der intenter

~rs.h)enencnUnter3Mcbun.~n!ibcrd('n Indigo tiet\n.d!(..noc).

'b.&i84~
crschi~en.Ji.. Arbeit~ von Dumas, Laurent

i..ann.heMdbespricbt. Di~titerari~eArbeUdfirft.die

~u.igg~be,.
babe,. zu sei~a nii<;b~n U~ncbun.'pn

~hct) der epocbe.uacbendenArbeit (iber dieMetantorpho~n des
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Indien uud dif Ht'xpugun~ orKanischpt'Baseo. wptchp Chtorund Uron!

L't)tha)~t).

ni~Ht'dftttungdi<'6erAt'b<'it)i~td:trit).d:)s<difYnt)H~f)nnn))

'')nd~('kt<'uTt):tt9!)c))t'nineit)<'rFr:)gc,tibfr dif~'ritdcdatitidsYtct

<)))()hcfti~~stritteowm'dt'. ~n Ausschk~~t'en, t~imiich indfn~

Str~it zwischv)) der ptfktrnchemi~chft) Thfx'i)' und do' fio~nitntttfn

Snbstitntfon~th~orif; d(~)n ~[p zcigt?)), dass fi)! b:(!ii.t'h)')' KorM'r.

d;)s A)!)!in, t'io oder zwei Atome Wae.sf'r~tntt' gc~cx die ftpktroti~SH
tivt't) "df)' Sfit))'' biidfndet) H!f)n<'))tf (')))or oder Hro))) )H)<tiU)se))f~

kat))). "h)~ st'itx*basi-tche Nnh))'. d. );. die Fahigkcit, mit SKur~nSntx)'

x~ !<i)d~!),t'inxnbiissft), wahreod <'r nfK'h de<-Vnrst<*)i))t)~vo!) Hfrzf-

iins d:!dnrch in einc S:'iure ubprgfhet) scUfp.

Warff) diese Uent'nf.'t)tu!!gen pntsut'eidffd xn f~x~stf)) der Sub-iti

tutin))?t))t'f))'it', sobahntfn aici'uKtp'ch 'r'iofVcrftt.tUtdi~nng mit d~

eh'ktrot'honisch~t) Vorstp)!n))~'n !U), indft)) sie crkpn))'')) ))Mset), dass

di'~t~kn'o))t'gati\N!tturd'dottWmscrstt)<T!iu)'s)itnir)t:'))E)em('t)tM.

dct)t)ducht!ic!it'd)ne a)te))Eu)fit)e!8:(u( dfnt'itpnnschcnC'ft.unkt"!

bleibt. vipimfhr indpt'~radweiiieuAbschwiichuogdcrbt~ischt't) Rigen

s'')tM<tff)Zt)rGc!tuHgkor))mt.

Dif t'it's)~ ;\rbeuskr;tt't, die Hot'tnimn wahrend geities ganzt'f~

Lfbeni', w~rtiich bis zur Stunde sfixe's Todes tffa gebticb~n ist, bt'

tbati~t~r bcr~it~ mdi<'<!?r Aesistfnt~nxeit. Df)' G~utfp Ln'big'
batte fur d~ss~~ L'tttprsuchungen sichft'ticb gcnug z't tbun, ntphrfin'i)

werden von ibmuueg~t'Ohrtp A)):Jyseu crwithtit, auch di~AnnittcH

dfirtt''n eittfu ~un'!) Theil ffim-r Zeit in Ampruch ~cnonm~n h.thf));

di<'t'i~))('nA)bfi<<'nu)ûss?n:d~<)))('bfnhcr, indcnt''reiBtt)ndcnu))(i

in dt'r Feriff)zcit aus~pfûhrt w~rdoi; ~)eict)wohtbt'itigt H<)f)t):)t)n ili

ddus~tb~n Jnhrf, ~ussfr dfr schon fr~'iihuten, noch tnehrere, recht u<))-

f!in)!ti<)f,.i!ut)i'i't)t'ihi)itS(;h(i!c)'~ des Instituts ~f)))fin'm):)us[;ff)i!)rtc
Arbcitcn zur Verë~ntHci)')))~.

Trotz dieser scitr frfu'grcic)x')) und )'ff')ipdi~fnd<'n Thatifkcit ist

Ho('m:u)n in der A~~istfotfnstpth' )~u)'Sf))r k))rx<'Zf)t, k:uu)) )'/<Jai)r~.

vf'rb)n't)''n, was uxst'u~hch \Yu[)d''rnp))n)pntofis.te, W)'wst<n):)t)nicht.

wetc)x')) )))!ic))'i!;o) Mint)nM aut'dic Hntschh'cssuo~t)p!~t-sjt)t)g(-f)
Mannes t'in I~):tr schuner Augt'n fu ïh).<t.t')))\'<?rt))! und HofmatH)Il

war i'iir den Rindruck weib)!c))fr Schoohot !.p))r eu)pfa))~tich. Hr

hattpsic)) t))itt')nf)-Xichte vot) f,i<?hig's Ft'uu v&r)nbt. truchtftf
dnhfr n:«-))~i))f)- i.t-)b~st)'indigp!)StpHut)~. diR ciné)) ei~nct) ):od zu

gri:ndfn froxi~tich~)) wiit'df. Giessf)) but abft'dantnts~'rk'infAu'
sit'))t. ))it wnn-n i-chon.i'wc'iRxtrHOt'dinHru't) fur Cht'Ntif.Kna.p)' l'
undKftpp. und fûrt'inf ft-fnu)p)t<' Nfut'cSt'tztjng tnuMtt-f)):tt)in

Wind(-))~f'bt'))<")Anw!i)tfrf)'b!!ckc)). A)~ofjrtvot)(.iip~[-n!

S<'h«))in)S<)j)))fr)~4.')h.ft)tHnfn)!tt)f))nHonn(if)et)t[ich<'Vot'-

h-sm~c!) iitx-rorgan)K))p Oietnic !t)
Anwftid~ngaufPf~nzfttphvsiotngif.
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AnsderBonnprPnvatdnt'entPMeit stan))))f!) tf~hrcreArbfitcu,

d;n'!t)tt')'fi))e\'()ti!,bt-titftt::SK't)t'reHp))c[i<)t):)ufHcuzoi<,i))dpr

b.hrit'b'*ni:it.ied.t8)!<'))x")dur<:hHe))andtuut!tS!ttpetf['Stmr<'

(! [~-duction dea Nit)'"bcn,a <t)ittf!!)pitie['Wa8St'r6tf)f}'e!)twi<'kt~nd('n

M-rt~t'~ittAnitinfih'-r~'ffihrt.sowip dp)'Geha)t dcsStcinkohten-

)h.~r<ii.~at)Bcnxotdur(;hdif['irbu!)~dfss()e)'hattp))enA)ti)inBtnit

Ci!ku-ka)kt)uchgewi6St'n\Yird.

t)i(;Gesc))K'htpdfrTh)'erfarbf!)i))du<!tri('i8tv()ncit)C)t)C))f)t)ikcr,

d.r difse ganxf H))twi(;kt'tu))g;uiit~emacht und des Oettfren t'ôrd~rnd

i!! -i~ ('it)~e;)iti'ft) hat, v<)['t'ini~o) Jabt'ft) der Deotschpn cht'misch''))

<<)M'h:tt'tK<*se()itd''rtwot'df)). DenVortra~hattcCi'ro so~fa~t,

"rfurs"!t)pXutit)!rsc)tHft)jfidfr\U)derm)g durch eine~ross-

:n;i~ xauh dfn ))fn'-stp~ H)t'.d)rut!g';n auf das VoHko~tnjcnste und

i! ~-i!)~et'n.'))tetcForbfnfnbrik den betehrfode)) Cicérone mnche.

~t)))Ht'th!is~bcs:innt man d'nRundgangdit, wn dasRohn~ttfriat

'(i'ti'tK')ti!;t.

An d''n) B~nxottogcrttK)~, hcisst es dort, sehen wir eine TaM

;rd'-t'!))'c))rit't:

A.W.Hofmann )8.t.').

AugustKek~t<' )8(!5.

)~ ist dit' gernde erwiihnte Notiz ubft' den ~Hc))weisdes Henzois

i! St~iid<oht<'t)tt)eeru[und seim' Umw~ndtnng in Auititi, auf we)ct)H

<!i.-~thrc.x.tht )845 Bexug uitnmt, do);) das H~nzot des S~ink"h)en-

!< i~t eb<'n da-! Materm), aas dfm durch eine Ri'Ih' :t))t'ei))ander

t~L!:df)'. L'hcmischer Prncess? zutetzt cin Rfichthm)) und eine .an-

~i.tti~k'~t ()t':t<;ht\'uH.Icuehtettder P:ub<'n h~rvot'get)t, gegen die der

(<ib~i;:cn dasn'iofKmderspietist, unddie~or denParb~'ttdcs

!i~'t't~'nHugft)sdt'n~ross<;nVo)ZHg))abp)),dasgm!tt)8te!tt)fd<'r

')~!n9ttaserfcath:dtpn,d.h.dmnitf!i['bet)ut]d d.tssmansicauch

~i'ck'i.pr~e))dc)),erkimfenka))t).

)~-[- X:[chweisdcsUp))z<d!)imStpinkn))~'nt))cpr b))d~t nurden

ijh~. i'rci)it;h pinCt)Ant'an~ von htnd.oofnta~'r j~dcutnn~; t'iir eine

!~L.; Rf))it'ntoig<' v~n Forderungen, dif der I'trbst')tnf)dnstrif aus

!f~)u!:t)m'sA)b~itene)'wt)chset).

Am'hinHot))) warHnfn)ann'9H)ftbcn ourvnn sdfrk~rxer

!t)-: in) Herb(.t desselbft) JahfM tinden wir ihn bereits m

L~~n a!sProt'essor an dem ausrrivaintittt'tn PrnchtetPuLettr-

i~-ti)nt fiir Chemie, dem durch Verfn)ttc!')ng des Prinzgetnah! der

Tit'! (.-ixef!*Hoya)< Co[)ege of Chemistry vertieho) wordeu war.

thuc)) dieDiirftigkeitderpro\'i!nrisc))et<Ki))riet)tu))~ h'iss-ter

h ))ic!)tabhnit~n, sofort nach seiner Aukunft itt Londot) mit der

t:r;fcn Ëoergie a)) die Arbeit zu geh<'n und nicht uur mit de;)) L:t-

!r;t'')riu)))~unterricht zu beginuen, sondera auch sownh) selbst ueue
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)t?f!)imfxu~x'itt')).Hx))t'rit)~)~i)h)nh'rsHchm~fn:mtxug)('i~.)).ai8Se)iuh'r~ndAssi-.tfnt.
xui!u)ehfnhfra))xuxi'-)t't).

):<~H)nn[))nnti(K'Rt.it)~ Ynnb<)c))st~dei)j)id)f))J;thrc)). U~.

C"i!f~vi)jntn)fhr))f)dn)c))r:H)Anf'-t)f-ttht-idt'tn['nbticn~).wi).

ind~)\Y~.«')j.)):tf't;difSchfi!~rxnh)t)it)!))~Ktpt)~ xn.und~ir.t-f.f'tn'

statt)!))xah)gf<)it'K'('~wis~-))KchMrr))chfrA)t't.ite~)fgtZ'~)~ni.<j

:'bvund~'))~~m('i))fn)chtbn)'t'))T)i:iti~kt-itd?st'r()ffSS«)'s')))ds~i)jctn

!)nr~nd"nHint~)..s:tufdIt't~ii))tt<)t)dif\Yigs~)s<'))Hftt'i))R('fi)hrte~
Srijui.-r.

t''t)t')).t;('m))tf. d('~d;~C~H!)~Yi)Js:ip('t)Hurt)ii)))~.n.ich

drfijiihn'tj t~'stct~~d~sCt)))~- dt-<t-nGri)))t)t'n)(-r.t:ttr<-t.kfi))n~n

scht)nJ.fit~-rft)Nd~)-u<'t!fi'<' P~~tic:ttiom'[). dit'!t'!S()fn)(.'nt~
))f-)vo)}:r~~(-n.i))d, :m)'uhrt wefdf)); t"<nidxun)T))''ii..n:t!\ti.

St')t.)'t"<ih-t).nn-hn-))t)K'iis~-))''ircf)S!~dcn)(!('[.it.td~)'()r~)ii:.c))t-n
Cht')j)!.itn. Wt-i~t'hitt wifd das Ctt~c;j:t)"ch c~it-bi~). itjdtr
That i:hfir..n dt~ ~r>ten ~J:th)' v.o) n"fm;mn'~Th:itii;k~it)h

Ht)i:):~ndxttti<'nrr.n;!nt):tr;.t)'i).iN.'ss.)))b~'r:tt)<!p)odt)cth'fnJ~bf)!.<.

!)tH):U)n~ib~wt-))d(.tsic))antV<)tiifbt.dft))Kôr))t'ri'u.d(-r

~'hun.t..n(jt~n.<'and~im')'rs«'nwi!iS('))S(.'))att)i(')j(-nA)'h'-ita<'b!tdt-t
~itt' ()<')))A))i!in.

!)i~Hmwitkun~n)t!j..d.C\:t)),C))t')rcy.t)), S..i)Wt.~)j<(,t,)(.))ftof)',

Kchk'~('xyc)))<)rid!))ifA))iti~ wird (.'it~t-ih-nd m)d\ipdt'rhoitnntf-)-
~)eht. Xac))dfti)f!oftH!tnndHrchV?rsucht' ub<'rd;tBVcrh:d<t't)d~r

Af)didt'()ifU~i):tttb:t)'kfitd<'t'At~ic))tvonHct'zt'tins,df)'t)i<'o)-

pt))isL)j~nfi!).-t'n:t)-.{i:cpai)r~Att)moniak(-:B)f'fa.-gt.d:(r~ct))a))hat(~,
~')i<~t<))))~,L!i(.ttt))di(;t!)- K<"))pt'r\-(i!))~ituf!!uk).i<p!t:dipEi~-

wirkuogYuN Bromure) Qdt-rJ<)du!-t'nd'A!koh<))rftdi(-:t)(;xu~tauf

.\)n!!)t.(t:))n)at)fAmwo)u'ak(')~;cbt. daM i<)(!p)))Ân)m<.)t)i:)kdit'd)'i

W!)S-.t-r.~o)Y.ttf)t))t-f!ur<hA)ko!~)t)-:td!C!t!cfr.<!(-txt\v'rdc))k<jfUit'f)tn)t.)

Krx~H~u~ttih'))Ut;t.r.f)rt(anis~h(~n;L<t.)h('!nf:)ch,x~-i-<)dt'rdn-ifnc!~

!?t))~t!tni!t<'rAnm)<))!mk~.v<)HdfH<'t)dip)))chtni)(-))tif;en,vicrf;)(')).t)b-
.t~uirt("j[)t-)-ivatfdt~ Afnn~)nhn))))Y<Jrnx\'d'~ nn(t'riict)k'd<')twcrdt'n.

i)i' L'))(('r.t)ehu))~nI)()fttt:U)))'t. iih.-r d)~())ip))')~)iof~ni-

~h~nRa«'t)bitd<-))dn-w('tit.))t)i<')i-«t'H)~t)d):~cdp)'G(~'h!trdt'sc))(~)

Tvp~)th~)ri(',))]d.-t)).i(-dL-hTYju)~An~))nni.)k~c)):tR't-~ut)dx~)t?ich

d.-ntH.rin'Typns. st.itt <'it)('r)-fins<-h~n)!t)isehcn, <.iu'' ]V:th-H(-

d~)))t)~v.)L.)):fj..))))jt')K't)uc)ttiKf-n<)r:)))ischt')))~<('nht'iM))sid)
nicht nnr -matisch hf-tracti~n a).) ;ch dpm Tvp~Aomtnniak
c.)~.<tun!t). <.s sind vi..),,)(-))r \n-k)i~ht- Atnntnniakc; sic r~chen,
fi<'h)n~kt.H.'-er))a)tW]'!ir).wifA)))t)x'!))ak undhtMensieh zmnTtu.))

v~dt-rtypisch~jMuttcrsubstaxx.dettiAoitnotti.tk.nurdurfbittn-
Ht'f))uh!U't:t'i!))))!<'r.<fht'id(-t).

A~-df-t-Gcrhardt'schf'nTypt.ntheont'nbt-rhnbpttsichwfitf-r-

hi)).un.~rej~i~)Vo)~ih)ng(.f) voodprStrHctur dcrchen)i~<-n
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nwirddahfrvfrsY.rbindm~f'npotwiekftt; manwirddahfr vcre.tfht'n, warmuH<if-

n.i)n'UntpfSu(')nn)~pniibcrdn' organischt'uHascn at~dipjcnig~n
f.ir.~rArbeitcf) Rftte)), dif'dennachhattig-'tpnKinOussaufdicEnt-

\<t~)'~de)'C)ipftfi~a~s~p(ibthab<')L

MitStau))pnu).tb)ickfnwt)'dipFuU'nnHrg~'bnisM'uwim')t-

.~h~rt!icht')'Ut!tf'r6H<'hunf!(')). di''))of[<)an))it)di''sf))er8tpnJa)))-pn

.iu~rTii!it!~k<'itinHt~)!U)d,i.S45-I'<i')!,xuT:tjï<'f('.n)t'rt;su'prwct'kt

t!i'h'i'')ntc!wnndfn)))t!.wcm)wirbt'd<'n)fO),i))wp)('))t'ti)Ma:tsse~r

Kt~)dctL.t.'ht-uudL'(~~t)('r-'rh:tti~k)'itnu~tii))A)~j)ruch~eno~n)ne))
M'r. DnwarpMtd.h-. p<i'-n)i~ch('i).)'n;~<')i!iutfi))!urieht<'n,da)H)

'rPLn)fm'd!t';dt')itntiYt'auszn:n'bfi)~nu))ddifsf.<cinxtu'i(;ht<'n.d!)i!u

kun~n
''fi[ranbt't)dt'H~riU))u))K<n)itdt'n~Cuu)iteiibcrHt'schat!'UMg

'trouthi~n MiU<'t,Ei))'.<'t)r!inkunH~t'AuBt;.)be))au!'di)Sttmn])g!i)~-
)'.h ]S'otinvct)di~t'ib~t')Hasst):d) foc)), un) dos a!!gcf))t'i))flnt<'rcs.f fur

d~s o~t' InatitMt rf~f x') urhatt~tt und worni~tich zu steigern; weiter

"~r~-n aHohand achwioi~kciteni't) tiht.'rwindfn, wi'' «if t«'i))f)n

)r.t~d('))Ki)idn))n!)))pc)'6p:)rtw)'dct):er))att?<!ichit)()i('ibf))~!U)z

~«)Vfrh!)L)thi8<cfi))zutt'bfnundin()fni!('t)n!'t!n'h''))()nd)))Ut)dHc)<t't)

~"br:)')c))dfrtrcmdt'n!Spf':t(-he cittxuicrtio).

\V<'t(.')~m)~)!H)ht)che]~~rgifundArbcits)«'!d'tpph(irtdaxu,ut)t<'r
t)'t.<'hwt-rfn()pn(.nt~and~)) di"Sf I''u!k- wiMft)schitft)ict!~Arbpit zu

i.st..n!

.Jt'~ji~i.t'rdicAt'bpit~ dt?$tn g)fit'k!!cher tuh!tcr 6ich. Seit)f

i.ri~fe imi-jft~rZfit atfxnff! di'' ~))Jg)<'Zu!ri<'dfnt)?i). fopinftn

>'hn-ih(')):())!;('infMuttet'von)7.I)<'ccm~'r!8't7heisstPs!ïKs

vi!.)!)i('h)r~u<'fjx)))n')-f')~\vi<? R)n(.-kiichsichI)einS()h')i[)8fin~[))

Ihu)s~fuh)tundwn-t-'t-itt)\'f)ntjcwu~t<.pinta~!eh))cu~arkft)dt-t'

<Uïn)ht'it dfrhchtit)<-t''nXt!kun!'tp)!t~<~?))sie))t.ifit)t'hiM)gf

.ih)t)sists():n)'p)'<)rdt'ntti(.'h:!)~t'm'hn),so~H)),!)))pit)<'t!\Viin5ch('n

~j)i''ch<'))d. di~s dasWiinschcnswfrthe \'or/ugsweiscin derBc-

L;u)~tu)j~dcr!bt'f~)it-pt. In)Au~)'t~biick,wonm'h))oet)it))u~'rd''r
.nn.'ffAusb:)) d'-fi 1/idj'~ratoriu))):, h<'9c)!!it'ti~t,)j!tbpic))i!wai':tHcii

~h«j.)!h('r!t'iSchwi'?r)jB;kt'itp!)))))dVn'drk'i.s)i('~k(*it'')).u)))hittsi<-ht-

i~'hd~-t'f'in~t,()d''rat)dfr('t)Hi))!'iet!tH)~!d)t'Mi<s)"f''df.-C<)))Ht)it(f<'

"ttfHu):~cn)''))tufit~r(')nfn[tutznbri!)).diMistabprA)k's))ur

Sj,)..)t'i \~rn!i'.dn-n <nit d<-r Schwit-ri~kt'it.dit- An~tattim)' pin<'t-

.).n'u GrundJa~f xn ~ruudfn m)d sic ~fn die \V?<;hyctfait~einer

JM~)i.hft~)nbsctij))ion};t)8t'hfit!!et). n(<Ht')~))wirddicsauchnoL'h

H'i!),{~-)).<.

i)i('< Z!f! wnrth' im Jahrc !<i;).'Jdad~rch (')tficht. dass die Rt'-

i;i'fu!~ d:~ (.;<d)t'f ais Staat!.an'.t.(!t attct'nahn)! fs wnrdf der Royat

~tjudot't)iij)~at<c)!t-niist:))eAbth'Hu()p;eim'ft)fibt(U)dHf)ftt)anu
a~ St-~te des nach Kdi~bur~ bfrnffm'n Lyon Piayfaif :ds Profeasor

:'udi)-spft) Institut H))~es['Ut. Seine SteUut~vM~ss~t-teeichdanuch
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ochw..i[~i.~t))ihtu
d!~An.tcif:~HKg[.MuMW!)rd.-iMnbettr!(g<.n

wurd~.
<iM wcui~r scin~ Arbotais sfio Hinkotnmfn ~-nut.jrte.

\<i~ .):<)))'(')~ji:tt.n);)jf.si(;h
tu)'finij{cj;)h)<pit),g(.gcn(iber

d~t)t<,r)K-h~nd~t)Q.)ittqut-~)))UtnaatÏ!iHi~rX:t(;h).wsu)Ho't'<t)tU)n's

wissftL'.c)):)t't)i<-ht-)-Prodm'tiYitiitt)f-t))(.'rkb:tr.

A))()<'r\t~itige A~n t~'tunfn in ffifSt.-nJithr~tt Hofni:t)H)'<

Z~tm;)rac)tu)At)9pn)cij: t~richt~ m).) Gtttimhh'n Cm'RcgiMHng,
Gerit-htt-. Pn~t~. Vorberfitu~ ').Aos.tt.!h)))g und H~ri'htpdKrubo-;
Wtiter)jio fu..c))t.n ihm die û~fitiichf:) V<.r!<-sm~<'t)fiir s<t)~)M ~e.
nnscht~ Pd~~fn,d<-n.i,tr Ht) Wi.)t~r)M'J/M )(:,).)) 8t))nn))-rdtt-
f':mt'())!~it,vi)')i'usc));t~)).

Hfi!)))t-dt-t))~).)))[jfichnk-htfc))tz~<'hM, wcn))i).-t)a)sH:<upt-
m(.t))t..itffird~)yorfibt.r~))cnd~) Xach[:tMi.)Honn!U)n'sProd~-
tivitar itii~il~he .\)i.9c!k an'eh", ~nn <)..mt.r d~n.ats h~M~
w~rdt.):)S htn~wit.ri~ h(~r;)t))i!{~o.!f.r~.iden ttod (i.-nTud dp!' Gattio,

derif.t~bruari~St-rto~. [)i<-ën)~u.)it.~)h.b~0t-no~

di~
i\.i[) dfr ~i).i-che)) ft()t!nmiK<k.siskeit. dip Vt.r;idu~~ des /m-or

s.) wof)!i~.t)H:u)~s, itithen s(;!b~t .<ein'- nnverwusttic)~ gt-isti~ K'asti-

ci<:it~-ih~uber~i)tig:t. Hrt~twohi nie m..))rKf"~<-i((.t :<{;
nuic it.di~.rX(.it;itb~t-dic Arbt.it istihmAb)fnk.u~dt-rG<
d:u!k(-f).X.-)~rft)u;)~. t))tdt.ri~nic))tg.u)z hciderS:n')~ ~U.tti
A~s~t m!) ~f''i~~iittig<ht'pibter ~m)~ 'dt.rSti..n)h~
tt-htt..

~).~<'nbi!<;t.wiHtdfrS[r<)mHot'n)!n)n'Mh~rKntdeck))nge))

w~d<rt)i!ichn.M)).umdanni))~)f.i(;))er)t)~('~ti<d)f'rHrt.w<'i)t-r

xu)h\t)bi!i:(nd<'8~:ru-nPnrs('ht'tsK[)de.

n.d..ry.~it~)tJ!tt)tt.d~rr.:i~rzi~(.r.)a))rt'bt'}!!t)ntHoftnnn)i~-
'tK-it.s.uu ttm ('hnu)8 die A)))(.i)f.n fibcrdie Ph«$p))c.fbit.du).~t)
d~Atk"h<.tMd!~t<dit-.)-d;.n;)e))a)~i.)w(.itcrfuhrf. htxw~fM~
tht.i!).n~t, :tn die R<,Y;t!S~cifty wi.-d finf. Un)))~ ~-ot)nt..t~nK.-ir.
pert) b~~n'ichcn. d.-r~n Xns:tmfUft~pti!)tf'~dt.)) voi~ffindi~t-t) htritfHis-

mtMxwisdt.-ndenV.~i~un~) d~Ph.)<))h..r.s~t,d des Sticks~
erk~mf-n Hi~t. wahrcftd in ih~n) ch~tnischt. V..rh:))tt..). n:u)))-t))-
tich ~~<-t) SanfMtnfT.doch wi.rdie VerschiedfNhcit d.'rct.ftuischftt

Ka)ur ~ith.rM)f,,)~nh-.uT:.gt.t,))h Cit(.id)r.)jf!inGcmfi.)~j)aft

tmtCahnt,rsb.ub~'):fdit'A)hivi.rhi..d.)t)j6;(.df.rA!iy);t!kob..t,
der i-r-tc ux~ini~tëAikoht.t undpi.)~t~et)M.et-A)tv)dfrnut<i
wirdh'-r~~tttund in d(-t))A!h'~()!t'tird)'rTriiK''t'dMhebtich<;n

ArotttitdcsKnnbhtnt'hs~ntdpckt.

Gf.~n Hndt. dt.r runt't. J:)!.r.' tritt Hot'tn :<!) an die Untcr-
~u.))n.~ d..r Wi.<h.p)wirknng yon Aethyf~tbro.nid ond Anunoni~k
her:))). die

a~d~pxFnr.h.-mzuvn)-tn)f-zw('it')t):[t'tf~t)dwet)i~Ye)--
sprc.chend~ Kr~bnis~ ~ti(.t~-t ),tt. Sein.-n) ScnMrf.in. seiner AM-
d.~fr uud G~chicktichkcif. gdin~t den Kt.a.)~ VMri-ehicd~x.rP)o-
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tiuctt'i'nf))twi)ret~)))deihcgm))!!fAni!!thiwot))chnmk'f-ri!.irh-)-Ha!!P«,
<t..nf)uchtinen Atnmooiakhaset) eutsprechcode DnppchuoifkfHc, dari'n-

~i.~j.:n)chdit'A!):tt()~ad~t'An)t)n)ninmbascnfe)))('ntm.'ht!vierund-

.<)xiK~)~"at)dK.R<'yMtS"ci('ty~'))i!dpn)di~t':r~bn)8SC

'i.r))<ich8ttniihpvt)i)cf)U))tcr.<t)c)n)t)KPn. AnschtiMsenddat'Knwuddif

f.~nvuk~ng: des Aniline
m)dAtt)n)n))i:tks!tMfCh~)'or.)nnunt('rom'ht,

~)~e die t-rstm Hpi.pic]~ dcr spatcr nts Amidioe bez~icht~ten
j~~t'~tic~rt.

))h-t!f nt)da))a)c~ [{t.:)(l)0t)f)! haheo ttof;n;mn 6j):iter~och

~derhottb<'Mh;irti~r. \<)chj8:'0kon))t)tfrd:traufzutuck,)))uit)
.NW~tdfrLtis!)'('hkeit seio~s harnsaurenSatxMHtsHeitnuttft

!t (Mcht<'[t)))t.-)htft~t)Piperazin sein :dtbfka))))tt-s DiathyJendiamin

'rxnf)kfnnt.n))ndd)tfnri!U))t:(idirf-n.d!~8m!U)J(.)))Sptb<'t)88inf'n

M:tiichcj)N:tn)f.t)w:fgt.be:'durch di<'gp))',nj(.it)ter,wird die

S!!hH.s 'seim System u!)i!weift.th:).ftg(:keMnzeichn''tut)(tihre
).<)ic'!kt'it )ur!I:trn6.)iure nicht ver~nindet-t.t EbcnM (!ndct<;ritt
d. xu s~'chcm Xweckc cmpfohknen Lysidu) ~)u?n a)tpn Hekannten.

Zu d~t CpMbichtf dt-r A~)iytt.nba8fn habt. am-)) ich d:U)):dsein
S.ht.)fie!;) bci~tra~u, nu-inp f~tp wiMfnMhnfttiche Arbeit, die ifh
!)8GI unter !)ofn)atu)'g Lcitnttg imR()Yn)C"))~e ofehe-
w.~tr\'MUtfu)n'tc.

Hnf'uj:~)) war ein vorxûgtichfr und hochst tit'bt'niiwurdi'rer
f.hrpc. Khtr. t)e<-timn)t. fre'tn'.Hk-hnndgcdotdig, gew~nncrMsch
d'< V~ttrauct) der An!ï(~ger. die Vfrphrunp: der vo'gMucktcrfn
Srhiittr. Dit. ~r~St- Cfws-enhatti~keit, mitder ''ruines Amh";
widtt.-t.'– ~r n)!)c))tcM~iieh i'wfitHjtt det) Ruods.'tttg durch das Labo.

'n'm.m!tj~~))8c)uiifr, d~t~t) dnmaht'tHchp 40 im Co)t~p
tfD-ichtct Word)-)), fiNgfhfnd bcspreehcnd, w:~ dieser ~cradc :n--

b. it~tf – dx-so- Hifn- \'f!fc)))te ))i(-))t. hfichst Runs(igp)) RinHuM:u)f
di. "thiHcri'HiiufiMtn !'nd:hr('t)t')ciM:n)x~sporNf)). SsinfmiMntcr

i'i..)~ ah Lehrer bernht uber )):u)ph!ieh!ieh da)~t)f, daa pr die Hc-

~i~<'rm~ tur die WifsPMcbat't, die ihn setbst dt)rc))K!uhtc, den
Sr)ai).-rN ~inzuimpt'e" wnsatc. Nit-tjf~nd verstand so t)tpisterh:)rt,An-

~nitXt-nm-crArbpit~u ~'af)):)!i!ien,wifHof)tt:tn));d:tr:(ut')st
/~n T)<ci) die grosse Zabi, .\tant)igt':dtigkt.'it ~t)ddt-tainirte Austuhruni!

L'tttfrsttchungfn zurticki'ufuhrfn; d~n der vietbi'schiifn~te
L~r'-r kann ja die .\l:tMe vun manufXer Atheit, die n)it jpdt'rchctni

s(')!.nL't)<<'rsuc)iu))gYerb))!)d<.n,'HMinpfh.~t.nichtsen~t\oitbringC)..
K;' n~:td;t die tastenden Vun-pranche iw K~inft). er denkt und nrdnM

oud 'nn$aYpr~c)tHj. dieaust'S))t-cndcf).Sc))u!prodcrAssist€))tendcr-

.~txttintfrM'iiren.dasttsieihreganxe Kraft ein~tze)). dan!) bleibt

dtr~rfntgnicht.aus.

Hut'ft.ann'sVf'rtr:~ war k!ar, durch Lebendigkeit anrfgcndnnd
f~s(-!)~d, tornftic)) voiiendet; die crtauterm'cn KxpGrifupate wurden
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'u!tvi<'[L'<'beti~t")~!)n~t.w!i)))t umi ~u~~h~ Y..rbcrcitft. Vor-

'Y~M.durch~ntHc))~)!).tn.)n-<,)!t.Hin..trt~.)~~
dt-rKr)nr!.h)~d~XuhonTn)ri;.)b~e)) und Pt-t~iudt.rHp~.)
x~~S~K~ nad)~)at.dM -dn'ind(.rxwt..itMStundo).'kh[:d..
.'(-h~ir.~J).Aurnx-tkMUi)kt'itwit.(!)-d<?r Sache zMu~-fjkff).

'kat.,daf..a~d~U(.f[<.n'n inHnftnimn'sH~. Hut'mann
t'~tt~ f.:iN))!h ,it ,p' l,)t~ ;“

n:th<.rfr(.m)ds(-htd't(i(-ht.r)}Mit.hut)H
~~t~d.). und mich pf}~~ mitn.t.inemVomi.n.cn :tt)yur..dc~
Es~r .'inh.i,hst<'n.f~ht.rHaus)ia)t

!!ot't..annwary<
i-t~.nh.r!durfni~).i,;k~it. ~p L~bf.x~ihru~ dit. d.nkbMr

~t't-tu).t.t.~<t?. Ichx~in.<.ht.d!m):(tsii~rti~).t\V(.i))
'"<Kt.))~hat!

~swirt.t.iT)~).h:mk<'t)..n~ht..mitt).-)iMh)(imck,

:<L<u)rs(.t;,th~w..hh(Usd~nMst..n~i,)s).up~.)tn)t~)td('n
i-t'i. J~w~~s~~t~s t-rdit-Sur~ :).). rnr ..J.~pnT! dw

't~t'id.t,r..p:)r.~mt-8c).w.'st~r. di.. d~m~ .~itx-n Ha~h~t

tt))..t. A.)..),d.n.j.)ah~h~ k~)nt. 6:d) dort .~htM,n..)ich
t'.h). iih..rd- Ih. )~ d.r nn~k der V.rwai~d.
H"h.n., .t ~.fd~A)~)nY.t.. empf.d: d~ f.i.h.r-

q'nck.td..(,);i..h.t)~,<)ichk<tw:.r, at,s~r:.nKMt.r \it

'nHrfo~.d.<Hi, ~u,fd!e D. nid.t mi~n
h0)jt)'f.

t)~istihtuit)<ch~~tt.rW..i..pf.j)i.t..rxuTh<'i)~'W(]n).-t).UNdwir

wn)~i..ht~rft-ht<.n,<)..r~r<.h.(..nFrau, d~nttr.rL!b.<

L!t..h:htz~)ahr.<H,~L..h(. ),f:ckt und~o. w~n~r),
n~tt..)).,r, d.c).~rt)i.-ht .nnv.«.n)ii(;). ~nr Furdc.uug d.'r \Vi.<scu-

schaft~i~tr~ '):.t,mts.dan);cndt.nu)d!daMubnn~n.

Uietn.-i<tt.nnh-in<.)Y.-)f.h)-t~.Z,,horp.-habt.njanot'tn!u.n))()d)
~ka~t.~dn.-)~)h~, hab<.ni,, M.i~.n~-t~h.nHau.ei..
~Hm v.rk.Lrt.), bnu.c~. Ihn.n dah~. nicht di. j~nd)K.h.
L~b~nd,}:k.t n, ,;ih.n. mit d~utm:t.,n d.-n n~~n Schat.'
~.n.r

K.t.i~u)~t.n~ ,.id.!denn!. v~.i~dL.n Q~t
~pr..dfh.J.1t)~n)s. d~ihn~ ..in~u ~at)ht.mdt.G~H~),af'tt.r
'H:)c)<)~

t)a,s H..f,nann d~n Kind.i, .<ei.r Ju~)d!iebe i~-haf!
!(.t<xtiw<.nd~tf.. ist.~)~t~rstat.d!ich. ~derT~~h~a~~r
.r .~t.

!.an,]~d~AnhH,.k~PrnbIf.n)~i~Scimrf~
"d 'H.xp.ri.n.nt(.!t. !r.chn~ h, gtpi<;),cm Gn,d.d «.
:ahn~.rnd !afti~,w~d:(. A.,i)infarb<.t.. Rutdt.okthatcrdiMe

~Y:)rnicht.au('~ih)ct~hnischeAnwcndu.~).)c))tb<-grundt-t.

I)i.'wirk)ic).Dar..tt.)!u~)e3Farb.<tofte8!~de<nA))itingf-
~!tr.t i.n J.d.r~ ).S.)0 (.in-)) sehr b~ab)f.)t S.))u)o- und

Assistent Hof.u~ui'~ WHiian. Henry P<.rkia. Derdamats
~b~uiiihn.~Pt.rkin .mhm.u.e),)~!d

diefabrikma~DM-
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!hn)K dt'a ncucn I-'art'stof~. derauaÂnitinsatx mitte)sK;()iu)n-

ri.tno~ttbt'rcitftwitd.indipUand.

W~)ch(;Sch\vit'fiekfin'ndif'st-rFabt-!Mti()nanffn~ich)fH We~f
.n)den, srhitdcrt P~rkin st-hr anschautich in MinerGcdti('htn)M)'pde
..)) )!of'm!mn, di~nm 5. Mai 18M Yordt.-rLondoner chemi~t

~y~hd~nwu~~ AtntmwurdfdaoiidsnochnichtintGroBBeu

!tf!!t::t))<sA))i)i(),d!tsxudpnvif')f))rnterMK'hu)~<'))Hofn)tUin'8
~.dtt'nt hatH-, war tniihMm un Laborutorium :m8 Ind~obct'citet
\Muden: S!))p"t~r!<:iurf von d'-i-Starke, wip !iiczurNitnru!)gd~8
)'ni!u)s;xithiKii.t, wartHt'titxtttjabt-u; d:<)iChromât warsiindhaft

~('opr; bi)tiK<'R'dnctu)nsn)ith-). utuNitrobfnxol inAttitin MYt-t-

~;)nd'-in,k!U))itrn)aNm)t'h))icht. ))!ts AHefitmt.-iSte~Mt~Mchnn'e)!

!)tixwar).ni~hc.ch:tn't\Y(-rd(-n. Sh'vet.sh'ht-udamit.wiedieFnrbe))-

.)t)S'jt-:n)f:)n,.Xwt.).. chcfinschfnTft'tmikHH'dcrnduud be-

j.ht'nd fiu~itktt'. ittdfm si.' (-in), ~ros- MiU)[))Kf':))ti~k<itvorh<?r

u~))t');at)ntt-f)I)(-d!U't's))''rY('))ic)'.

))t-nt))t.m'))P:)t'bt.tut),dt'nPf)'ki~xm'KtMt8tYri!.(;hft<Purpur,

.i.Ni~c)i))n)t-rd'-ff)h(')K-id<))('t'enN;)n)t~)M:dvet)r!irbs(()0'od('r\ttn'e
~)t' d.-n M:n'kt ~f-bracht hattf, fo~'t' idijb.dd d:)-. pr:it-))t)KeRoth, dits
!ra'h dt'rH)ut))~- der Fuchsia l'\)c))sin b~):(!)))twm-dt'. Dicgrnste

!arhek)'aft))nddi~.tt!~bi9d:)hitiD:wM(.))eubprtr('tt'f))d(']<ntti!U)x

')m'ut'i)Fa)b('t),sow!t-))n'ho))e)-P)<isvpran)ass(ej))nun<'inet)a))-

.~n)''i)K't) Sturt))):)nt'dt-r tcchxischfn Chen)ik<-ra~f dnsAnitin, nnd i))
k~r/er/vit tauchtcf) ~m'M~~e m~tfr DarstfOmj~vert'ahrft) nud
).. u'r ~u:n~cn voti Farbst~n auf, die n)fist unt~r itu wahn'n 8i)me
< \(u'tM tXint.s dp ~nen~, wic M:)~.t)ta, SottcHt).) u. dg).. hmcirt
wnrdc'n.

!t't)):u)n'!if)";tt;Uf)tt')-~)K-)u)))~do-A!n)i))fatbt'))er6chIf)tttiC].
):r fund.daM die nad)

~ersc))i('d('))<-))M.t))od<'))di)tg('stc!)t('n und
v.'r'chifd)- b~-nanott-;) r.)tht't)K:n't~tof}'t. Satzepincruoddcrsctbcn,

r<-tm'mXt~t:tndc f:tt).')c<.<'nI~~ix smd. dip mit dt-t)Siior~n tx'otraK'. in

L!i..u)~)<rachtvoi)mtht––jt-tchderX:<tm-dt-rSii))r(-i'fwa!!)<fiancirt
in K~vstai)..n kantharidef~run.~otdcn gtiini'fndf Sa)z<- biidt't,

.ndi('n'b-tou'(.d<-s!Iandt- Ers~-itt. sowfit dinnittsmi~uci),

'i!~XuMmtnt-t)!.iPti!.)nc:dicsprHasis, dif.crRoMoitinnt-n~t.f~tund

~'i~ 'h~ssk-aust~im'tn Aniii)) )))itd('nxurE)-Kfu~)HKd(-)'P:trb-

')tea)~fw(-nd)-tfn(.)x\-d:ttin~)ni)t<')nt)i<ht (-nt~eht, d:)<t9\-if))n(-))r

.i~hut~vonAtiiiin nndTcluidit), wit'sifittdonAniiH) des
itandc~ v.)))ipKt. xur Hrzen.~tt~ de. Farb.stofTt's not!.w(.))d!Ki.<t.
~itf.rh!t)erke).))tH()tn):uH) in dt-mvonGirfu-d ond dcLair~

'tditcn pr:)rbtvo)!(-n Ani)it)b):m da. Sittx~ncs Tt ij)bf))yi)o.sa)))Ht)s.
')m!du)chd<<)0)I)Mt.i):ttiun erhatter daspht-oyfirtcAniH!) oder

"ij.hf.tytatnin. nit.seHf-obachtm~YpMnJasst ihn, dn.Hu.wit'kn. von

-f~dathyt nuf Rusanitii) zn noteMuchen, die zur Kxtdft.-kun~ des
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)tt':)ftih)t,der,sfi)te)'crr[ie). vi<~ttfnFarbstott':)ftihtt.der, Miner Zt-itats [!at't)t:um8-
Yi")ft

Yi<d:u)gew)'t)dt-t.dur(;hMim.prMhtvuH(e~))tfndfNii;.))ced:)S

H"ri'ack~<)tua[ich)'nweib(ic)~n)h'rMnsbi[J~e.

Hot'maon's Fatbsh~'untt.Muohmf~n beg~itfn die fod~t~tfie der

Th~rt';uth-n:u)fihrf)ngm)i!Ct)Mntwick~tm)~u~. Sift.hbt-ndie~
fndu3)rif au~ Machti~te ~ford~t't, in~'m sie Hnt~tnm~b~ingutti~o

""dXt'Mmn~)m-tzu)igst'hrnftfri!))-erPf.)d~ctektart~tff)U))dd;t-

t'ntfi)rdifHt.rstettu))gt)!'uerF:u'b'.tufr<; oder m'm-rMtm;ri:t)i<'nder

l'~bcriieu~'nn défi Wt.g bahuts. od~Um t'firdieDars~ih~bt-
kM)!t)tf)'fbm't'')).

Abfr mchr Gewinn fds au~ dic.<'t)Ki))z?t'')-!o)~'n xn~dif Fitfbeh-
ind~trif und mit ihr dit. ~saturnt~ ctx-H.~cheT~~nnk aus d~r

innt~-aHt.zichung itttr\\Msc))M-))!tft, die ~-on~ht)))ich dutc). dit-fif
Hof)));)nn'sche)) Arbeitf!) ~-n~~xu~n wurde. t)i~ Hmpirif ist ge-
schw.tn.), d!8 chc~i~heT~.httik hat suttt di~~thwi~n d(-rWiiist'))-
sci.aft x)) cis'-)i g?t!)Hch);~mtt Hh). und H~-Probircn) ~h.) wir :ut

d<-rSj)it~dt)-ch<-t))ischeuH<'trifbt-Miit)n('r,diejt'dftuacadc)tiiiiche))
LehMtuh) der Cht-mif xur Xif.rde ~rpict~n \vurd~n, um~beo von
pi))ff))Sta~ acxde'nisch gebitdëter Chfmik-'r, txeist Doctnre-n dcr

Phi~osophit-. Indf)) gro~~n chefni~hcf) t~brikfttfindt'nwir t'iit-
:tt)e Zw<'ck~ der w~a~c~n For~httt)~ wohtem~ridUfte
cht-nti'c!~ Laburatorifn, die dett Vfrgk'idi St-tbst mit dem vor
Knrxcm hier fcrti;: ~wurdenen l-'a)ast des chpMKcht-nInstitua k.m))
xnsct)('uf~)bnu)eh<'n.

Xirgft.ds ist der Rund von Wi<st-ntch~h und Tcchoik cin so
inni~r. wn-inI)<.ut~ht.i)id,u))dN!pma))di!iff)t. das~-btindanf)
difPr:)))))tn)t')-;inzdf'r dcutsch~) c))f)))is~))enInd(Mtrip ihrenGn)))dh:tt.

Hofmann's ffit'd~ndcr Hinfh~s auf die Hntwickch)))" dcr

'hw)n~nrnd~t~wirdY<~di~r:u)t'dasV()n.<tp~ewurdiM:t')..d
os d~hpbendi.?r)r~rdpt-cht-n.i~))f.t) Industrie, diexurGrundt.t.i(

diM<'rd(')t)At)dfnkfn[If)rtt);)nn~g~w.ihteu;tetfMttittpdfrChetni~

d~Bfi.tcgcthanhabef).

Hot'Mimn hatH-mit det-XcitinHn~aod f~tf-nFu-t'i~fa~t.
Seinf w).ssc))3chaf))ic)h'nLdstun~'n (ib~r.stratdt~) die .dier fo~ti.-dK'n
Ch<'t))ii<)-r,))))()auch i). t)~utsc!)Lu~dund ~ranktfit-h wurde sci~ ~.une
UNmitt~t~t'nMhdfo

!dt<'))n)'n)fn'))..t(-~r\V:s<!(-asc)):!t't~.f):u)))t.
Mit jfdw), .)n))r st~.t sich di.. Ane.kpnnnn! dif man in Ho~hn.)
Sf:~n Lfi<.h.n.i:ef)zottt. O~nftich~Vo~.gu.~n hatten i))n nicht
nur tndcf)Kr"i.«.n d~r Gt.bi~t~tf)) p<)p)))!ir:;ft!M(-ht, .<p;t.n
w<)rkit)gw..n)t.et)tn-t dt-angt sichda:! V.dk wie xn denen T\(.datts.
S?it)f Lich.-nswiird~kt.it. s~iftt-sun~athiiiche Pc)'(i(t)ici)k<it t-r~.idi~ssen
ihm a)).;), da. srhw.r x.t)~ict~n Kr~i~ der ~ngHscho) ArijitokraHf.
Pnux AttH-rt gi(.t,t ih);) wa-dt-'hottHewei~ seinM Woh[wn))eo~ und
nach de~wj Todt. !:idt ihu die Kofn~in ~n na.-hO~borut. mut Windsor,
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..dt!t9St .ichvf)))i)t[t)Vortr;inpiib<'rC)j<')t)n')t:dt<-n. Seine Stcjfuog
i'tnit'htour ''n)''hn(')):u)~ht-ftc,d.)rchN<-b(-Miimt~r,daret) Bfriehtf
f;;r die npgicmng in Untcrrichts-, VcrwattuoKs-nodSteucr.Aogptpg~n-

h'it<-nwi)d'!)Ci'))gI?ic')s~'hr('i[ttrag!ich.

Da, im Ja))rf)8' tritt dieKi))Jadun.!dc<- prcuMisch~Rp.
"n)))g !U) ihn heran, di')tt)tn-ct)Bisc)tuft''),Ruckt)'Ht ertcdtgtcn

!in'it.)h)dffCt)en)ifand('rU))n-ersit<itBo)tnxuub.)K'ht))p)t.

t)crRnf)mfhH()))))wnrd!'atsb)))d)ibfr)io)tdu!'c!)t'im'nsoJchfn
r..rhBprtin.

Nachdt-tnimdcnb.-idt-nUnn-cmitatcnncu~Laborattrief)

n.i.,t)St'it)pnAnjE;bpup;t ""tifit)~cric))tetw:trct), fntMhipdsich
!)~f)i):t)inzu)<'t,!tfurf!f))it).

t)pr Hf-git.t) ~if.cr DWitiRkfit in H~tin ist fiir Hofn.ant)
.t.araktcri~isrh. L'nt~r d. tfi.Mai ).SC5 Mhrfibtc.t-an scincn
!~«t!frl''f'i)i!:

'Ichhi))amSo))))tnt:Y<)rt)chtT!~fn).iern)~);n)f;tut.dh:)bt':m)

f..)~ndt'nMorg('n)nf-ine\'o!)psungfiberKxp(')imnit!dc))f-m)('[)(.go)nu'n.
chf:mdAU?sMvo)'h<'t('itetwicinLo))do)).t

In Bprht! sctxt Hoft~aon spinc <):)';g<'snn)mteGebiet der or-
~~)i6chpnC))<'n)ie mnfnMcnden Untprfiuchttn~en niit))ic))tnm-t)icht
v.'rfnindt'rte)-, sondern nnt einpr den gt-Csscr?;) Mittc:)) und der
::r<<serf))Zah) \-0))Schu!fn) und

AssistpntpnentsprechenJ~stei~t'tpf)
)n'<itfit fort. Dif Mittt)d)m)get) in mtecren ~~ridtt('))< uber seine

~!dsfinp)'SchuiprA)')j<itfnxah)ent)ac)iHundMr)<'n.
t)t'r F~rbston'industrie weodet er nach wif vnr un~Mchwachtea

h!tt-!f.S(i<'ZU.

H~o-.sc)~:))t kau))) pi)) t.cuer Fnrbt.tofr.tufdft)) Mitrkt, ohne dass er
aisb:t)d in Utitet-suchung oi~ntHt, spinp Zu~uhntfosetzung fpsMcHt

~nd das G~cimniss seiner DarsteUung pnthuHt.

Wci<('r!.pid!H:tne)in))crt,da6s Hofmatxi xuerst den Form-
!)~))vd. wenn auch nicht rein, d:u-gestfi)t hat. ScinVerfahrp)),
.s n).)dific!rt, wird noch heote zur Darstc)tm)g des Formats
~~prt-'orn.afinsLcnufxt. dc'sfo

mat.ni~fatri~AnwMduxjïntsCon.
-mrnn.s' utidD~u.t'ecttons-.Mitte~aUgf.n.pi)) bekatntt sein durftf.
A~rh x~ cbpmiMhf!) Synthps~i hat das Fortna)!)) \-(.rt)-pfîHchpDienetc
L"-i"ist('(.t.

Ks ro!gpn Mt)!r<'it'))<-Arhp)tf!)Hofmann'f) fiberdieHfstandtheitt.
(i- Hoii'thpcr~. (ibcr Cyatmrvffbinduttgct). ut.('rAmidot))('rcapta))c.

ganz hervf.rra~cnden), prakt!sci)em odpr t)~oret)8c))(-.n)JatfreBse
~~d s~inc B<.obnc))h.t.gen uber ticop nud aberraKhpnde Fa)!c ron
t-~nx'rif.

X"<-hans dpr Londotx-r Zcit datirt die Enideckung des Hydrazo-
!o)s t.xd seiner mprkwtirdi~i) Um)ag(.n)f)g in Bpnzidin. Aufpinp

.wif!.scn)
S)!)n<'uo~ekphrteAtomwanderungkan] Hoffnanngf.

i'Oict) der mit Martius
getnpmMntauf.geffihrtenUntPrsuchungdcr
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~b~producte von der Fabrication d«rM~thy)amtine: \Yand.rungd~ zuerst an Stickatoffgd.nd?..en Atcthyts in den H~xotk.rn.
Itabea diese tx-idcnUmtag?rung<-nAnw<.ndungin der 't\.c),nik

~h.ndM. so sind die I~rk-n. die Hofn.ann ,nit der K,.t-
d.kung der Isonitrileund teoMtfneyanat~oder S~.tute bei denCyan-
~rb.d.ng.n auffand,nur für die Th.ori., aber da von hen-orr~n.der Wichtij!k<-it.

Eini~R~ctiom-n, .ich als wert),vo)~ !~ieh~ng des
H~tzM~ tur die Bearbeitu,,gorganischer Substan~n dauerndein-
~b'.rg.rt haben. durt-.n nicht u~rwabnt b~iben. 80 die Oxy-dat.on d. Sa.rMmide dure). Brom uud AïkaU. die. gnnz ~uerding..nd.r H~tei!u..g von Authraniisaure a~ Phtaiimid eine tur die
kuna.hche B<.r.it.n.gdes Indigo wichtige Anwo.dung in der T.chnik
gefond)'))t)at.

Die Mt~!ic!,e.t organiM).~ !6t- wi. Couii, Piperidin. khrt
er dureh erschopfendeHeb~dtang mit Methytjodur in vi.-rfMhsub.
st.n.HK.

A~M.m.mhydroxyde uberzuf-ShreD,die sodann durchDeetit-
ahcn .K.h ,u Tri,n~th)Iaa.in und

Koh)e.nvaMer.toffaurBpahe.nassenU~ LcMt.tut.o. die er aus diesen Ver~.ehe.i fur das A!ka)o'.ddes
bch.ert.abt.itet. wird eiu Jahr .p&ter von Ladenburg'durchkunsthch.. Df~tdh.ng des Coniinabestatigt.

In der D~ti))ati<,nmit Zinkstaub, die zuerst von Baeyerzur
LntM..erBtothH,gder Phenof. a.,gewendet worden war, Cnd.t er ein
Mutet, d.n ttud-ti~n B~.nWa~er.tutî ,u eutziehen, ,nit,e)s dessen
e..)..n~,ngt. dus PiperMhund seine Dérivai in ryridinunddessin Uerit-atef)ber~fûhre)).

SL.I~tv<.MMnd)ichist hier am der Masseder Ergebuisse Hof-

~nn .cher
Arbeiten nur das AOer~K.h.~te nnt eine.n HSchtig.nI~ieke gcs ~ft. L. eine Yo~tandi~ und erkh-irende Uebersicht

~nerE,udeek.,ngen ~ge~,dii..fte n.au w&hrendeines ganzen
S.,uMt~e,n.me).,stundigeVcr)<.s.mgha)tenmiissen.

Sch. y.,n ~h.en er~ Arh..it.n abtrittn,~H.,f,nanninseiner g.uue,, h.ig.t, wie wir ihn aus den un..<.it)ic). nahe.. lie-
g?!hicn PubhcattOM..kenuen,<;xund fertig entge~en

K' sich nieLtzafricdenda.nit. dass der étende Ged..nkein don
R~t.a,e.n~rVe~ B~ta.ig~ fi.det, sond.rnj.d.)he,t wird mit g.w,~en)..t.~t, Snrgfa!t au~earb.it.t; aus den

b~b.n der V.rs.che “ mit
bewund.u,g.s~u..di~S..ha..r-.s..n atie zur Zeit m~tk.h.n Con.tu.en. di..r sodann n,it zah.

H. und mit der, j.d. st.tMich..Sc),w:erigk.it .u(,.zt iib.r~.ind.nd.n
Ausdau<-r~per«,,<.nt.)!er PrCfu~ u.,tenvirft; k. das Then.a wird
bis in

()..n~nD~itg!eK.).en. h,ter~.<t-.))Kt. Dw,
Chemiker, der .iir biid.nd. K..n.t ““ wenig Ver.dni..s besitzt
~a.an doch wcht bei der M.hnatd d.r Fachg.nos.se.,v.rau~~en
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''art'–muthfteincHofmann'sehoArbpitanwieeinnJtdfutschM,
.ma .'in Hotbein'schea Genx'Ude,auf dem wir t-om Kop~-der Ma-
.J~ ab, wo jedes einzetue der gotdgtiinxMden Haare Mrgftihiggf-
/.ichtn-t ist. bis zn dcmGpwebf dfsTeppicbs, aufdcntdi~mbptf-tidf

Pu)n)i'']<nift.jedM StiickchfnmitdPrgteichpntifbt.vfttipoSor~fatt
midV<'))i'ndut)gauf!g<'tuhrt~fh<'n.

Inuige Freudf a)) dcrArbfit, nu der Beobnchtut)~au denschfinen

Ki~'nKttnftpndcrnenptjtdpcktcnKorp~~uchtetautiaHcoArbeitf))
t)ut')))!mn's hfrvor. Dièse Freude ~n der Sachf ist es, die ihn

hauti~ vpraninsst, fine und die nanfHche RMeHondurch eine ~toze
R~ihevon g)pifhn)tigfn oder homotogo) KHrpcronntunvemtindettem
L.ttWf /u verfoi~P').nbwohtditraus nf-ueGasiehtspttnktenichtwoht
~u~wionenwaren.

A') in der nar;)tfih)))Kist Horn~nu so eig''))ar~, dass wir

!~jfdt'rsf'infrPub)icationet]Hi.<ba[d denVcrfMiiercrkennfn.ohnn
-h.~ fr uns ~enannt wird! Klnr im AusdftK'k, BorgfattiggewNhttcr
Stit. wenn tbnn)ich mit humorvonen Bemerkungcn gewnrxt. dann
~if-d~rzu schwungvoHen)Pathos anschw~Upnd, mit MinnfigungM

~)w~n:e))ra)snot))ijE;Pt'EJe~anz.
!fh habc oben T~rwietpnauf die Zu.amf!)cnstp)Iungder NamM

!!<.ff)):)))nund Kekutp. Unter den rietp)) SehOern Lk'big' die
~s Lphrer und Porscher unvprg)iDg)ichp))RuhmerwMrbpn.ragendiese
H~id(.nnm HMptt'stange hervor ats tiiejenigM, von denen in der
/titcn Hat.'te des nfunzebntenJahrhmtdf)-~ der nliicatigf.tpundnach-
i.n~tf t~ionuesaut' die Et.twickftuf~ unserer-WisseoechaftaMgin{;.

!)' der Ait ihrfs Schaftfnsnnd Wirkpns. ihrer wis'.cnschafttichM
L.-i<t!)))Ksind diese bpidc))Hfropn so vprschiedft). wie nur irgt'xd
'i'nkbnr.r.

Kckuie fasst die g~ammt<'n chemi-ichen Hrt'nbrungcnsciner
X."t zn einer Theorie zHsafnmen,dif~ aut' Jahrzehnt? hinaus die
'.ruudh)~ f)))fr jpductiven Frtrschung in; Gebietc der nrganischpt)
(.i~'tniebitdet.

!!nfniat)n dagcgfn wirkt ahg~ehcn von «cinfr oninpot~
L!.rtt'!iti~k<'it nur dur'-))die m'ue)) ThatMchft), die er {{pfundet),

t~'u-a Méthode-)),Mittc) und Wege, deren Anwpndun~er ~)<-hrt
)~: Mcht ats ub p)-der thforetischpnTragw<-iteseiner Bf-obnchtuogMt

hicht bfwusstgoweseu war~. pr spricht sich daruber stets klar

Abfrjx'ufThforifo, die fin gros<!('rMG<<bi<-tder Chemieer-
~!u.-r!duu)fasstet), hâter ))i<-mai<iaufg~te)tt.ZumTheitnmgdiM

.inseh)<*))Cn)))dhabc)!,dMf<<)nt?<'r&(M)Studi)-)ij:)hr<'gerad('miii

'Zt-itfhdpn,i))derp)]t~eng~tzt(?.An'!ichtt-tiNef[ig:tut'eiMt)der
!)xh.n. snditM sein Lphrer Liebig wifdff und wipdM anf die
~L'-t~e Katm- und bMchninkte Hpdfutung theorctischfr Vorste).

!t-nh!ni!))\Ycii.t'u<fir));!thijL;fraeht(-tt-. Aiser seine Atbeitfibo-
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dieMctamorphnscxdcs Itfdi~oxucmprPrf~bewo'tnmpdcr Société

d<'Ph!trt)):)ci<??inr''ich)c, s~tztp er ibrdasMotto vor, d.t8 Burkf e~t.

no~un~n ist,

'Factsarctothennnd.whntfuodistothcbudv~

Hattpt~iictdich itbo- ie;t di~t. Eigf!ia)t der wisspnschafttk'hen

Lfistut~ durch die bMOtjdcre Art d'r Hfgnbu))g begruudet.

HtistfmmuMigcr~tr<'it,w:t6wichti~f-seifurdi('Kt)<H-i(-kpIt)f~

<issctJSt'h;t)'t.Tt)!)t!n'hpod('rHrkia~)t)g;beidfStnutMxus!ttnme~-
kotnmft); :tb<-f "ut'sf)tfNistdfrun)(':m<'nd''kntt8ch('Vf'r6t!U)ddM

Thcor(-tikt'ff![uitdt'rPh:mt~d<iE))tt)(;ck('r8h)(.'if)frPt-rsu))vp)'-

t'(n)dt'<),wifi))Ca\ Lu~~MC.Bprzftius. f~ebig, dieinbpidfn

I{id)it)t~cn~it.ich:u)<~zfi(.'h))t-t\vat~n. Ind<fR<)ii(~tdieHf-
gabun~ 't\dfrn<tf!hdcrt'i))<'))nd(-rnac))dcr:u)dt-)fnSfitp. D)
Kekutc b'-wnodprt) wir dpn Schittfsttfn d~g Kt-itikfrs, ))) )iof'tu:u)))
dt.'n des Kxpt'rittK'n~ttors.

Aogesfchts dt'r ct-~imtdk'hfu Sunfntc s<-in''r wis~oMhnfttiehf))

I.cistun~t) tiu~~ t.-<:tu(ta)tftj. dast Hot'num)) t'rst ve)')):i~)i:HtUt(ssig
spiit "'tdfi~'hr durch zt)tat!)~[i))<screUM6taudf, atsdurchinnctcn

Trieb.dt'rCtienafi'u~pffihttwm'dtL'.

Ffuht't-if sct't.'int dMj~nge Wit))c)n) fib~rhaupt td't't ~Meu z"

sein; im GipssctK't-Gyn~nasiHtnk')f)))tp er nicht r~cht m!tku)))mfn. pr

W))rdeda))f)'fi))(;f)) Pt':un'r ioMetbin'hi)) der Wet)ft-!U) zur Er-

xiehung ubpr~fbcn.

lu fixer ia~iui~)) ~'rfa~sten Epistct t)tptd<'tt'r uoter d~o) ~4. De-

cfmbe'' ).s~~ sfith-m Hr'tdcr ~rit!. ditss er aa) Gies~encr GYn)na<iu)))

emKxM~t) bMt:u)d~nhabf und )ndieUntG)--Pritnaaut'~)u'mn)ett
f!i. DasLitt<-)t))!.ch)!)Mtxuwunsch<'t)ubri~m d~rLmd~'Mehu)t'

Fforta hattc es cielleicht die Hrwagung fiufr Ruckwi'ittst-cr~'xm~
vpj-antaMt. K:n'()n):t)9hnt sich Hot'mann durch !j:08'!<'Sp''a(.'))-

g''wnndt))fit !U)~Mc)f)j):ct. Sci)) )))u<n'r~û)tig'')iËn~tisch wird sttbst

vnn Kngf:'indfrn ~)")' Aoch Fr:u)zûsi~ctt «ndtta)if))isc)) bphfrrschtc

''rderart)da<!Sfr50f[)ttict) indiMpnSpntchenzu t'edpnttiehti'n

Mheuenbmm'htt-. Ht'ifit~n) H!U)t:p{tgp)cgff)ttich der L'.ndnn'-)

Ausstf))ut)g )i-!G2tonst~to er in d~n vicr ~cr~chiedenp)) Sprachcn.

!m Ncvpnt~r )83() wm'df Hot')))ann in GiMscn a)s stud. juf.
immatrieu)!rt.

Wcr ao.'i j{<'bitdftpnStiindfn dnniati' nirht rec))t wus.st~, was t'r

\t't'df<) so))' ~tndittf die Rcchtc, un) dcnnittfiost a)s S~Mtsdieocr

eine zwar bptchcidHtK'. id~'r atigf'schenc und mit Atbfit nk'ht ubt;i'-

ind~oe Stft~n);; xu fimict'. Hs ist woh) d~m KinOms scinc-iSchwa~)'
des nsteh~ati~cttProfMsors deri'bysik, Heinr. Huff, zt)!'uM')reiben.

dass dt'r j" Shtdin '!c))0)) h) d'-f) frstp)) Sempst</rH :mct) tnatht'-

mathi~che und p))ysika)ise))e Vortesm~an ))<))<<
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i'~tjigimfdGrHSheseinesRNun war dama)~ Li~big auf der HShe
seines Ruhmpsan~tangt

unt)dipXahts<'ittpr8ehu!ermp))rtesichvo))JahrxuJahr, sodas.

t):«k!fi)ifLa~oratorinm8it-)tichtmt'hrznfas6et) ver<nag. Liebig
trt.'htPtdahernachfin~r Vt'rgt'osscrnn~sfinp~Lahoratoriums.do-cn

t')~)mitdptt)Baun)pistPr, dpmVatcr un6<?rM August WHhcim,
(!.m gro-shcrxo~tieh~a Katmu-'rrath undPr<)vinxiathan)])L')8t<-rJ<jh.

rhii.Hot'ma))n,w~-dprho)(be.sproc))enwird. Hpid<'rt'a~ci))ir~nd<'tt

Frr..(inIichkfitLi(-big'6kanncs nichtWunder nchm~, daM cich
ftwa~vondfMen ~tdcosdtafHichpr Bf~-ititfn)))~ fur seine Wif!~))-

~hat't:n)fdt-))6t'hrinteItiji;M)t('f)und ))oc))~'bi)dft<'nHaumei8ter,dcr

t:~Hc))tt)iti))ntvfrkc))rte.ubertrug: dicser hat dannwicdt'rseinen

~.)hn.m)sprenAug')st\ViH)t'tt)),it~cirt. Sownt'dcHofmannvp!

an!;t.sst, von der vorhefi~n Richtuog sëiopr Studio) abtcnkfod, sicb
nut d~-t'damats neu ant'tam;htcn, nn-rksvurdigpn Wisseosubat't be-
k~nut i'n [uachpn nnd, einnta) in den Zauberkreis der Licbi~-
S.hn)f eingt't)'t-tfn, sich ~anz der Chemie zu widmeu.

Liebig citirt JH der aufobingrapbischen Skizzc, d~ in den Be-
richtpn unserer GM(d)schMft n'rùtt'cnt)icht ist, das Wort Leasing's,
ti.~s das Tajent wesenttich Wi)[~ uttd Arbeit Mi. und, ftihrt ?r fort,

i.t)binsph)'ge)i<'igL)))tt)bt'ii'nstm))nen<.

Hcs~~r fds auf Liebig, der sehon ats Knabe sein ganzes Dichten
um) Trachtcn der Cheune zugewendct h~ttf, also in einem Atter, wo

\\ii!<-ut)dArbfit, weNusit'ubprftaoptinBetracht komn)C)),jed<'n-
f;<i!s!)Uiter der naturtiehcti Nfigung und Bpgabung wp!t zuruckstphen

bt~cr ats auf Liebig, pa~&t Lessmg'6 Wnrt auf uoseren

Aa~ust Withehn: Energie des WiHens, ~Berner F)'iss bitdpn die

v -t.'nttk'hste GrundtMgf seiuer immensen Leistungeo.

Zar vo))ett EntfattMnj.; dieser Eigensehaften trug tncbt wenig uin

t: wa!tiger, in fruberen Jahr<-n kaam zu sattigender Ëbrgeiz bei, der
hi sj'iitfrer Zeit td!ma)dich zurBcktritt, sodass das itHbcnswurdige
~.<t-n Hoftnatm's mchr uod fnphr !'u)u Vorwattcn kommt.

'i'rt)txdiMcsE))rjE;eixM, trntxdorchdringcndt'nScharfsinoM und
ai~t schia~'rtigft) \itx<?s ist in Hofntann's Wesen eine gewisse
Kh.Dichkeitunverkctmba!

Sipistes,dieseit)pN)U))gp<r5btet)Froh-
fi~n. scinen) frischen Wa~cmuth, seinptn steten Vprtra~x.'n in die Za-

k.< xu Grande tiegt und auch fur seine ungfmeinc Lipbenswiirdig-

);-i:difw'sentUch(.'Unt<'r)ft;j;('bi!dct; sietrittttuchiuseim'rtretK'tt

A'at)~)ichkeitanFami)ienndF)'et)ndeherv')r.

!)i'- Urit-te an sein.- Mutt~r giod \'oU innigcr Zart!ichkfit; an don
a!)) Broder Fritzhangt M mit Uuhe und\)\'))rung, und eine

)..h~. R.'ihf von Bricf~)) xcigt, dass jfde wichtige Lcbensbc.~benhfit
di.-f'.N in er~t''r Liniu gftneidet wird.

~'«')\thc!u.Oost)))<'htft.J~hr,XXXn!.
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'ttmn<yf«~4ntttttt-t<~tviff<'t)dt.t-t;deutvc)[~tjm)g~,Gt.~rt~). d<n ~OMe
/a))t a..fa.)~d..rv.i~Jahn. unt~H~i~'sA~picien inGi~Mn
studirt~ hatte d<.rj.))d)ich~ H.'ftnaunitmi~ FreundM~ft ge-

M'')o~.n;die.se!i~i~.u.)d<rFreut)dseh:.t'fwurd.-uvunHoft..ann

'"s~ts.'i~.m.d~Fn-u.tdeT..daufdasEifri~te cuttivirt.

S.)mat)dh..udi~rG~css)..ud<.rJ~nd hatfr fitK-sdt'rGe-
~nkbhitt~ .~wid.t.et. die ~)s<. (~)n'!) di~ W:ir..)C der freundsd.aft
hche.. Ce.in.mt~ mjd di. kian~. d.ird.sichti.~ U~ri~u~ ''< wissen-
s'hnfttichot L~stm.goi, wi.' dm.ch bM!U)bonde Ld.ettd~kfit und An.
'uutti des Yortt-it~ m)s<'r htten-s.se t'i'M..)u.

Ich babp HufnuHH) xuN. t~xt~n Mai.~ ~~),~) Antang Mai )80Szwci T~ v~ s~j~.m T<u!e. ~ar Yon.fitta~ von .incr I.n~
r.'i~ nud. thdicn xuni~Kt.konn.fn u..d, .ibwuh) ..r die He:s<. von
Hofn bis Berlin iu .i,K.r Tuur xunk-kg.[~t ),t)e. fand ich i). n.unter
Ufid;~).artwi..iun~r,[u~

m.-rk~ihtMmehtcincSpt.t- vooEr-
mudu~ K.i.mpt-n~n am der !,<,nd.K'rZ..it wurd.,i auf~triMht,
uud wir p)aud.t.n bis Mittcr.a'.ht. wobei

ich ~krdinKS nKhr den
~hon-nd~n T)K.i) bitd.te. Nach th.u~ ~.nick~k<-hrt, rt-t-~irt. ich:
~Iot,ua,< ist di. Vt..korp<ru~ .wi~r Ju~nd.. Dt.n Ta.~ durauf
brachte die Zcttu~ die Nact.richt vo). s~ne. p)utz)ic)n.ti End~.

ScLoi. i. ~v.ite.. Jahrp seiner Thatisk-.i) .“ Berlin regt flofu.a.ni
die Griind.,ng d~rd.cmiMhe,, G~Uschaft an, die

u..t.r8.i~rLeit~e~-h ra.sch zam g,.usstM und a.~sehMstcn ch~iMh. V~rHn der
"It .ntwickeh hat. Die Bericht. dieser unser.r G~.))sdmft .nthatten

eiue I<utt. et,cn,;sc).er Lit.-ratur, wie kdnu a..d.reZeitsehrh-t unseres
Fâches; inan darf ku))..Iich sage, dass dit..B~icht.. der Deutscheu
chemiaeh~ G~.Hsd.aft. j.dnn Fac~nossen u.~ntbehrHch g~ordeusind. Die I).he .hennsch. G~~chai-t hat jetzt in die.em, dem
And~nke,).es Grandes g~~ihten Pahst. eine bk-ib~.de Wohn-
statt<. g~mden, u..d wir kb.u der froh.n Zuversi<.ht. dass sie sich
hier weiter .nhvickL.fn wird itu Sin~. und Geiste ihr~ nnv~s-
hchenStjftt-rs.

°



Antage IV.

)!'

A. v. Baeyer:
Zur Geschichte der Indigo-Synthese.

~8<)t.t)!nd..rrest6itxu)~d..rD.juti,c!Ktt~mi~henGc<d!MhKft

K"'9".n~)'nr)!o.)

V<)!))Vo)'f)tand~d<'rD<'nt~hen c)).'mischt;nG~i)sd)!)ftbM:ch
~.f~fordt-rt wordM). in der hcoti~n F.-stsitxung die (ipscttidite der
]m)i!t-SynthMi'x!!g(;h))d~'rn.

Indcm ich zu dieser A~abe tiber~jx., muss ich he.t.rk(.n, dass
i. .chonv~r 20 Jahrcn ~inc Gc~hicht~ )..<'i.)cr It)d!goarbf.itf..n ver.
;tt!c).t))nb< Dad:M?ab~m)t- d~iDmck-.t.iten u.nfit.sstund

'~hn~nRiehhnigf.nhinderKrgat.zungt.pdart'Jiabt.ichkdnHe-
.n gftrn~)). d(-m )))!)'s~wordcnM) ~hrenvotten Aut'tMp oachzu.
i'uknmntet). Um indee~n den Zcilet., dit' ich damats, .nitk.n in der
A~it steheud, gMchriebcn, und dem-tidit~r ein gcwisscr bistoriMher

.'rth xukom.nt, ikr R~-cht angcdcihen xu tassai, s~crdp ich sie wort-
ii. h wiedf-rfxjiw)und an R~i~netcr Stelle in den Vortrng (-infiMhtpn.
J'L schrK'b d.noats') Fo~pndcs;

Nachdem durch die H.ttdeckung einer leicht auMttfûhrMdeu
SynthMe de.~Indi~'bhms (aus I~tinchlond) in der Geschichte diesea
Farbstot~s cin bedeutungsvottn- Abschnitt e:ngetreten ist, sei es
~'ir ~):.ubt, cinen k.,r2en Hiickb)iek :u)f den Giutg meiner Unter-
~.c))ung0), welche M dt~m Zie)e gefBhrt habf-fi, zu werfeo. Da

Rf6u)tat dieser Arbp;t<-n i))vieto), xt-retreutpn und oft schembar
~it-ht xusitmmenbiingcndpn Kotixen nied~rgetc~t ist, so darf ich
t<"t)'cn.m~nm) Fachgeno&ecn finen Dienst zu t-rweisen, wenn ich
-in~its zeige, dass die HtttdfckHng des kfi~tiidtpn h.di~s d:e

rrxcht~im-riatigt.nRt.ihe ~st~natxctu.t- nndinni~ tt.iteinauder
~rbundenf-r

Exrfrin)enta)m)t~suet)ungf)) ist, mjd at)d~t.~c!o dus
<t ctwas gcnauer ~pzcicht.f-, auf ~t.)c).~n) i<;h aupfnhticktich
~)f Cmnd der von fnir und mt-meu Schutern auf~fm)dt-npn T))at-
-aciten beschafti~t bit).*

Die merkwSrdigcn Eigpnsc)):.ft~] des Indigos habt.n die Chemiker

s'nffShMit~vpmn)a8s<,sichmitihmMbMc).!ifti~n,undp<)sind
< ganze Rfih~ wicht~et- B&Dzot-VerbindungM)zmn er.stcn Mat aus

',Dies"B<-r!ht.'U<M.
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dem Ind,~ d.r~-st.Ut worden. Das Ani)ia, wetc.).~ der Apo~ker
Unv.rdurb.nunJah.e

!S26darchtr..ck~D~ii)ationd~ Indice
erhatten, ~knNpftdi.G~i~di~Farb.st~s .tarder
.chon~.n und )ruchtbar<.ten Arbeir.n d.< M,u.nc.s, d.n And.-nk.n
w.rh.ut.t.i~ t)i, :.“ j,~ F,

A~h~n~u~j~
hund.rt spiit. in F< der H.u.~Hu.n Indi~vnthes. di. Ha-
d~~An~.undS.da-F~riki,,d. Stand ~tzt'h.t. m erfotp:-reKht. Cc~~K-nz mit dem Natm-prod~ct trftpn. Das z~rst aus
d~Indi~dar~t.Ht. tndonmtd~.h seine Hiidungin.thi.ri~ea
OrganL~m-s t.ir die phy.i.do~sche Chemi. ei. grosse B.d~utnns M-wo..n.n. t)..s von Krd.na.w. und Latent ~.ichzeiti~ a~t-undene
I.at.n~bHntn.ann durch Sdn, ,ni.Ka!iAnitin und setzte
'hnso.u d.nSt.nd. di~in~-h und zweifach ~.htorten nnd~-brom..n A..i!i, dar.ust.H.n. Hs bitd< addi~~k-h d-n Au~an~.
punkt fur n..i, tndi~.rb~ I., der an~fu~t.n Abhandku.Khp)Mtcsnu))w<'itt'r:

.Di. -rst.- AufRab.,die ich mir s~t~tt hatte, war die Hfimi-

n~nR
dea bau.«u)Ïs :“. !<.“. und ..s i.t b.kannt. ~.ie di.)be

.deu Jahr.n
)8~ n..d

,<, du,h U.-b.rt-uhrn~ des Isatis in
D.ox.d..L ().dc. u.d I..dot ~i;ist wu. U. h.i. ube~r~aeA.~and von und Aru.it. d.n die

A.f.ind.ng der .a d. letz-t.ren Zw.ck uothwe.,d~Zink.taubu,e.).od. peko.t.t batte, wurde
ubr.~n..ch.n t86.s durch die in mdn~, L.bo..at.iu.. von n,<.i,,em
da.d~ A~<n Dr. G .-a. h.d demPrac.i.n~n Dr. Lie b er-

kunstlid~
A))z;u'insbct<jhnt.<

Mei..e Arbeit~n iibcr da.<Isatin .sind u..pr.,n~;c). von den Hani-

~r~~?T~" "f-
Die den L~teLhat AdoH -.chheper.) ~b.n. ~.etchermich i.n Jahr. LS60 auf-

ford.
s. Ja.n.. M~r in. Li.hi~n Labor~r.un nus-

g.h.hrh.n A,b.en w.iter .brtz~e.z.n. U.~rd.n Praparat. ~he

ern.n.nd~ands..).i..ek!.n.M~ Hvd..rii.aur~ dieer

.dh.h.~n
hau.. at, das syr.se, f.ia!,r.aH,.e en:ha.,e..

bn.w.rkn.pr..d~“. S~t,rsa..<. auf
Harn.aur. h~reZt

~fd~t.d.de,,hatt..
Ich ..r.u.ht.di~ H..

"?"
mit und erhieit

.r' V.rbi.,du~ von

"d'~
zur '-td~ku~ d~L~-en- des

s.““““
A~d.nnchnun.in,mi

d~h,d..J[.atins b~af. M mir di.~Aeh.d.hk.. d~n dem Ai. .r. Di. R.d~cf~

~nn.(!.C!).in..T., ~):fi.). 1.
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.'nnLimrcnt ))))<)s'-K'en. die nm das .ïatn- 1840 von L:utrent und Eydmann studirt

wurdf, warzwat'gh'ich itnfr~tcnStndimn t'pi ~it)f)f) !d!ox!tntin-

a)'ti'~nDpri~!tt,d('mtMtt))\d.Kte('kp))K'dh'bf)),dadie!Hidet'en,Yon

~);t*))Autort')i('ntdcckt~nVcrbindnn~'n,wifl!)d!t).Hydriffdinn.H.w.,

nur cn)))pticirtcC()i)dpt)S!tt)onsprodncte sind; indessfo stand xuho~'pn,

d~<st)icfpit('ndfnt!pda!))<c)),wpici<e mict) dox'h d:){.uf''rt<)8eMeer

<~m)j))icirt~rHar))S!iurfd<'rn'atfxo dem M:dt)f)y))):tr!)st«)ïgpf3)n-t, auch

bci df)f) !6:'ti<)~~)teDwot.te ieiaten wfirdf)). !)if<«' Krwitt'tun~ wurde

!tti'')i ert'QUt.it~ich mM mit nieitiem Schii)f)'. d~n) MhM'o) Apotheker

('A.K))~p.(iipUn(''r5m'hut)gdcal6.:ttinsit)An~rif)')i:dt)n'). Uurch

.u«'f<sh'~t!(-h:tUt])'))~df~tsatinsmitNatriu~):u)i~)){:u))Ut)dn)itXi)tn

n!'d .S~dx6!imft'r))if)t''t) wir das dcr DialuMNut'f cntspt'fchcndH Diox-

)n<)<))undgc)))iM'.)ie))()asdt'rHi'rb)tm'Miu)'fft)tsprc<ih'))dcHndgti('d

do'Kcitx'.di~Oxiod')).

I~atiMreihe. Atit'Xinn'eiiic.

eu co

co
co'-co

Mt~ .~H

~H CO

I~ttiH. AUoxitt).

CH(OH) CH(OH;

CO
CO~CO

CO
XH~XH

~n co

Dioxiudo). DitduMture.

CH! CH~
CO-CO

CO
NH-NH

XH CO

Oxindo). BarbiturMHre.

Ui<- in dieser Tab~Uf g~gebem'n FortHetn der AH"xandpnYate

(iind utfiHerHatnsËurearbeite~tnnmnx'M Hndttnc))hfutpguttig;a[t
d~-r HrkenntoMa, dasB die iMtioderivntf ganz Ru:t)og itusaonnfngesetzt

6iN(),hinderte tnich aber ein Gedanke, der mir wahreod der Arbeit

auf~fatossM war. Das pb~notartige \rhahen dt-s Oxindota hatte

mich nandich darauf getuhrt, das Let~ten' als das Phenui einps naph'
tf<ii)):ih)))ichenKorpers zu betrnebten, don ich in hypothetiecber
Weise die Formel

C.H<<C~cH

K~~hrieb und den Namen ~ludol' beitegtt;.

'i Ânn. d. Chem. 140. 1.
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~r ,er~tf t"ir
G)eichti;tcht!fnd!~)'d('rArb('it[))itKt)opniaci)tt.'ichn)ich

f'n dar:t)). dies.-s hypotht.ti~hc fnd'd :n)t'xu-.m;)K'n.d~scnKi~n-
s<')h'tttf-ni."c! ~c'!H))Hts!,(~a.fi~nso'.v))t)d~rbat-wi(-di);
df:! Jndi~s. dft- dure)) Kfix ab~tud~rtic~ \)):tkt')) (md .~ittpn t.i~.u-
thu)f~!cht'!t(.~rncL)m'i~fPh:U)t:ti,n-«;)<)) itf) Kft:tb~<)a)tt-rb.~fh:'i<[!~
hatt' Nie wfrd~t(;h\-t')-~M~'f), fuit wc~tico) Hntxuckt-)) irh ~.in
Stiifk

tnd!~)ittdprH:u)d))i(;)t,d:):iichtt)irfur'-in,)tndn-ii!~hnt<-ti

G<'t.m.tst!~ ~St')i(-nkt~s Zwcnhah-rstiick k:u)ftc. und tun wetch~r An-

din.'))tic!i(H''U[i)~d~Ort))()N;tfnp)h-))td'<t.-mM~.at:.t~)td.)mu-!t):K')t
<')Ufr. W.ib)c)-'s Gntxdri'it dfrnrt;!n)i~uCh?))n~ <-tf[timnn~n~))

Y'o)'schr!t'td:t.-i<-t'-t:'tsatin))f)'i'it)')t'.

U)ndi's'u[H.')subst:u)zd~s!fjdiKOS:u)~utit)d('t). nio~it-hvofn
OxiHdot:n)s,w~)r))t.:tn)tr))f)che!n.S:t!ft'rst(j))at'n~ enthfiit und .ich

:'hM)()t;)rri~v~rh<'i)t. H~w~ ~~td~Pn~~ud~r hK.tutdarstcthn~
anf di.- Rcd~ctio:i de~ t-'h'-nf))~xfi )!nxol /.miick~t'iih)'t, w:ts praktisch
abprk~m-n Xntx..n bn.c!)' da i.i.i!, u!<.th"retisc)j socinta.')~

Aut'gitbp :tuc)) nur ;m!' L'tnw~~)) ~i~n kunute, w.')c))~ b<'i d't )t.!c),t

~r)):tr,!fnd<n()ximio)))ict)tg!u).nh:trwart-!t. Nat.-ith~ibjahriper~r-
g'-bii<ht..r H~m!)).uf~ k):~tt' ich mcitjcfj) CoH~'f) .Stahi~chtnidt,
d'-r d:u)i;t)s an d<~rGL-Wt.-rbc-Acadctni.'tt-chni~'t~ Ct)~)uic vorttH~
memLf-id m)dt-W't)!n-v..n ihtj), ~M m:u)d.-t)t'rfi)~r ou)- a!sA[).
st)-ichf;)rbt- vf-r\v.-t)(i.-)t.))Xn)kst;mbMit t.itn~rXfit indt-rït-chnik
als i<ed.)cti.)f]smittd ~nmze'). Sot'ort wurdf dft- Vfr.st.c)) :tn.~st.-))t,

abcrdasOxindotwiderstandaHenBomihuugen.bisK'hcsinnteinM

V~rxw..ii)m)i: mit dem Xinkshmb in .'in.'tt) VerbrPtnKtn~ohr bemahe
bisxumGi!ihet)cr)):ht. Dahnth.ich ~dfich~JipMuttt.r~b~nni'
des L)..)!~s ift Handen n!)d pmpriutd pitu- ~Mndf. wit- sie woh) auch

Hmi~L'i.scht-r~.habthab~t. :d., ~ch i5-j)ihri~.rArb.'it
das Purin, d~ MuttfMnbstanx dfr Harnsii'tr~. Huft'ar)d.

tu dt'r L'fb.-rsicht von 188') fieisst es nun wei~r:

M('i))eAnsrrp))j{m)~n waren von mu) andamut'~nchtpt, f-itx.
ifx-ht~rR DarsteHut.gMx.thode fur das Indol n.)fzuf)).den, da dieser
KSrp~r d:una)s von mir ats die MuttersubstaHx dft- htdigngrappe
Mn~sëht.t) wurde. Im Jahre )8'i8') w.trdc eine directe DaMteHung
d~Metben aus dcm tndigobhn) mittels Zmkstaob aufgefundfn.
~U:'<) fim' synt!)ftisehf Hi)dnug aus der Nitrozimmteaure und
deren Reduciiottsprodncteû'). In der letxtereu Abbandtung be6ndft

') XurnUei~ici: A. Kr.'mpr, Réductiond.psNitrobenx'.tsmitZink.-tanh.
Dinij:). poiytccbn. Journ. t)!'), 377 (18(!3).

~Bcrt.AMd.-ne-r. )S);(i,;j~. Ann.d.Chcm.H~
-')I)!c.i.;Jtt.riobtct,)7. 4) Diese B(.richt<H79.
') iS'!2 bMtatigten BcifatciD und Knhiberg dièse Be.~chtMg unter

AnwenduDgvon rdnerOrtboMitfoximmtsi'iurc.AM.d.Chcm. K!3 141.
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Wfirt)i<;)'vv.-icht'")~ndt'Stt'!)~,wt'!c))t'iebwfirt)ic)'wiedt'))!<)))'nw!w('i!i:c

.)~Prn~t"t!') m' !tef! b:? n: de;:
T.

.-i)th:it):

'\V!')int))!U)d!t~I))d(daut'syntt)('tis(')it')n\Vt-n'):u'.ste))t't)wi)),

suu)u.<nfant)in'hnbi~ft'F<)rt)t'4i)id:ts!{('tii!«)<'inexwfij{)iedr!ge

Kotd'~L'-tutïkt'ttf u)tdein8ti(;kstf'n'at()t))('Htt'uh)'t't) unddfunibf'id~'

vo'bit~df)). Hif hi'-rxH tHithigt'nI~'dit~un~f.'n fitiden indcr

'~itr"xit)i(nts!'n))'' \'et'w)t'kticht, wft))) t)):m pic!) Kohtfn.'iiim't' und

de)) S~n~r'-toil' dur Xitro~tH~pc wpgdcxkt. Und in d~r That

!i~crt,\vn' wirn~'t'ut)'!t-n))a))('n.Xit)'().i'itn)))t.N))r~ )'fin~Schn)t'!x'n

n)itKa!i')tf]du).~

))ifD:trstt'!hu)g \'nnlnd"t dirt'ct ansIndi~ubLuf w.tt'insuffn)

\u~Wn;htigkfit,:tts6)px'i~,das8jMs[<)d<d<infHtttst<'hH))nni<'ht

~U<'b!;rj~.ingvuuiiuui~<)it)IsHtitt vct'd:)))kt. ~.tmd~rns'jhnt) in

irst-)!d~im'r)tochut)bfk:un)tet) Fortndt'nib'arb-.tott'xuGruttdeiit'gt.

Hsw:u'die-ieAbh:mdtun~die'rstf, wet~hf in miMt'erOt'scttechat't

/mn V<)rtf:t:{k;un. Daraut'fuj~tfti in den b~'idpt))~'ict)t,tt'nJah['<'u

nnch dif njit H)Utuc)H))~j.e)))fi)).-<chat[Hc)t veri't~'otHchten Mit-

t)n'i!tn)so) Qbcrdi~Symht'se d~sludots ausOrttumitrozimmtStuu~

'HK)di''U''b<'rfii!)rut)Kdt"<).niu!.I)<!od!g", wonmfiub dit'Indi~o-

.b<.itfnSJa)neruhen)i'ts. D~rGrond fiit' diese lange Uuter-

br'tUt)gw:u' fixe itnja)))('!8<!3 frfotgt't'ubticatio)) Kekutc'

in dt-r erVfrsuchf xut- .<y))fh''tiscbon D;)t8te))ut)~ des butins :m-

kundi~tp. Ats dièse nach .'iJ:t))reu xu k''ij~tnHrgebHiM gefiiht't

~:tH''n, nahu) ich sif se!L)t'r :u)f und vprottcotiichte darnuf von )S?8

t'i~ Hi64[))eits!d)Hit!,t)tfi)stnitmeint'))Schu)crn, piof grosse Reihe

vu)) Abhandtung''u uber dn'st's Gfbift.

Bfi dt't- Kfirxp d~t' mit- zu Geb~t stehfuden Zfit w~rd? idt heute

die Geschich't' der Indigoarbcitet), oamenttich m Bpxug aut' die Dar-

st~))ut)g des Farbstoffes, nur bis zum Jahre 1880, das tieiast bis zur

K)itd<-cku))gder Indigod.trstfliun~ Mus Zimtnts&m'e, ('SLt-cn.

Das itnmerhin noch rfcbt unt~ngreiche Materint babe icb der

Lebersicbttichkeit hatbpr nicht ehronoiogisch, sottderu nach df))

wichtigsten in FraRe kommenden Substauz~n: –- Indo) – Isatin –

Indigo
–

georduet.

Es empHehtt eich dièse Bebandtung des StofTes um sn mf'ht', :ds

!h die Gedanken, wptche bei der Hearbeitung der ftidignebemie

Koftauchtea, bu)d auch ;mf andert!)) Gebieten frucbtbar erwiMPQ und

nicht uowMentHch zu den Fortschritten der aDgemeinen organischen
Chimie beigetragen hitben.

') Uutcr Zusatz von Jusenfcitc ûdct' Zinkst.&ub.
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ft)'(t!~I~~f<jSohatd~Studiu.nd~I..do).<dieLehr~-M
d~Rh.gMDieMU!da< des Isatins die L~hre vou der d~motrupun ts.'n~rk- mitb~riindfu

h~fe.j, so sind am d~ Arbcitfn fibcr Ittd.g.. e:~ ~M<- R~he
n<r

Mct))od<-nh~vorg~a~u, ~id.e spat.r ~euSt~icheAn-
wadung~<'t'uf)dt'f)))!tb<).

Zur('~i;(.'hi.'btt'dt'.<I)]()<))<

Xuch ..hp dafifidot ~)td(.ckt war, L:.tt<.ichd~)!~b<Formp)

C.H.<CH

in))\))t)t))(')i'<c)h-)'W.-i!ic~b<-t)').

A)sichdi<.Subs~nx
'"nand~hatte~MmirdipAcht.iichkeit

i).r.<rha[~sn.!t de.).d.~ P.vn~~t-,dMt't.Xu,.t..m.en-
~(~ wi.. de.- N~b.xri.~ im Indol besitxt, und ict. versucht~ daher
mit nn.in~. dan.aiig.n SchH!.r Lt.b~win die Constitution des
lyrrntszoprnnttc)))~').

Wir entd.'ekte.t d~ PvrMtkatin,,], m)d ieh h.itc)? darnue die noch
h.ut. gutti~n Form..),, fur das PyrroL Indo[ und Furfnnm ab~).
Men. i,n J~n-e )~;3 n.it Ë.nu.e.-iins a~.ffihrte !ynthe8e d~
Lid.,)s wurd..l' indien von dpn Xeit~nussp.. auders ~df'utet.
~ku[~) hi<-)t ..s fiir

An.idoph~ni~e.-tvt. Hn,t.rii.~ und
~)~) fur ~i,, Hydrazod~nv~t .nit d.-r ~rdoppettpn l.n.I. eine
M.r

8'eh:'uchN~,eki~cht<,ss.ti.n-J~re!875
dure), die B~timmung d~. nan.prdiehn. den ex~ritnMtdfef. B~veis
l'e~rt! dass di<' von n.ir au)n6.t(.!tte t'ur.~) die nchti~c i~).

His ~.n J;.)~. )87i) konnte n.an dasindot nur durch A~
w.'ndu~hf.her Temp~tuMn Zink.bmethode. Bi)du,,c, ~n
L'd.d b~u Dure).)..itpn von

Acthyhmitinda.pr~) dure),K'ahMde
~h~,)- oder, nach d.n u.ran.ch~ Cnterouct.un~n von
~ck.u.A.. :u)sKiw?isssto~n darst~Hf-n. Da fftnd ic).") eine
M~).d.. w.tcht. gMtattot, daMf)be anf nassen. Wege prt.atten.

uuddteaussct-stt'fu.'htbargewmdeni-'t.
Nachdem das rsatin dure). Hd.a..d)..nK mit

FG.)ffnehch)..rphosphor
!sat.nchtorid und d.Mes durch Réduction in I,,d~bhn, fib~fuhrt

war,)~Moah~dei~.)benV(.rsNchn)it df.nOxindo) tu.~te))en
D~ erstere R~~tion gelang i.icht, ~n auch we~n der ci.torircnden
J~~nschaften des Chtorphosph-.K anstatt dM erwarteten Munnch!or-

') Ann. d. C)).-m.14(~,fi (t8'!G).
C' ~'3. S). 7, M. Di~c BcWchte 99.

,DM..Bertc[.te3,517. î.
")DiMoBe.-iehto~748

D.c~. Bcriehtc 3, 831. Uiese B~nckt~S, 15~.î.
) Baoyor und Caro, dièse Bcrichte !0, 692, 1~62.

~DiMcBenehte~,45C.
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~rHt'MtxdMCh)<-ntL)i~))<)t-Indot~tst!n)d. Der HrMtxdMChtorsdurchWitMf'rstotï

))j!tc)jtt'indMse))difgrus-)tf))Schwicrij;kp!tt'n) ''r~)angwc~nVer-
h.trxxn~ wcder mit Ziokshmb Doch mit J"dwasspf-.stnn', wiihrc'nd N:t-

"i"n'at))a)gitn),6<)wieXittrimnin!it))pri6(-)n'rud~'r:dkoho)it!e))ert''iii.i-

.k.'itdasCtttormcht aognt~'n. Ic))~rhitxtt-nuudh;a)kot)ot:schM
<~)<-rbcsscr noch die antYtatkohoiischc Lusun~ zum Sn'dt'n, trng Na-

tnumstuckeeiunndcrxifttpMdie~wunsctjtf Wirkuog. ImJahre

dara~fhittWischnegt'adski, wie aus ('it~xkurxotRfrcnttiibt-r
dt<- 6.Vfrsann)))m)g russts'.tn'r Nitturt'oMeher in P~M~bu~. vni)

(!for~W:(~nt-r') ))t'r\-o~ht, dies)' Méthode benutKt, umActhyt-

j.'ridifjxuhydriro).

Ladt'oburi:~ h:)t spiiter diese Anwendunp ft)eh)~r Méthode Wt'itcr

.)H~t'ut'it<tuttd de)) Auapmdt ~rhobt-!), a)s Autorders~tbp!) xu

~)t<'n, n))'i)~)- Augicht nact) )uc))t mit Kecht.

Die t~cn bt-setniebfne DarsteUung des Indots fiihrtc dann xn der
Svt)tht't t)<~Ch!noHf)<) a~ dt't-Zitntn~aut-P, uud cnthiitite somit

Y'.ttin den Zu~:nt)H)t'f)h:t))~zwischfn iodnt und CtnnoHn. Zu Rteicher
Zt'itwurdfttdifGM'-txf t-rkiinnt, weich~ den dubei <ituttf)nd';uden

R!NHi.c!))ifMUt)~'t)xuGjund<tie;.ref). IchfiussertHtnichItiSOtbiKen-
d''r'!):t!tsi'p)) iibt'r diesen Cf~cnstiUld:

*Die V'-rsuthf n)it d''tn Oxiodo). weicbcs zwei Atome Saner-
.)H' i)) d~)-S<'ite))k(-ttef))tha)t, fuhrh'n in tmturgemSsser Wfisf xn

inerg~'ichenBehiUtdtuogder catgprM'hend~n Korper mit drei Atnmcu

K<)h)t-()s(ui}',dfsCatb<)s(\ri)8unddpsHy<]r<)f'arbostynis. LetzterM
tic~ttp nutLfiehXKk~t fi)) d~tn xw~ifae)) t{(-ch)orten !))do)ent.<pre-
chendt-s xwt-ifadt ~echtortpa Chiuolin, wetch~ in dus ~wi'hntiche
C!nt)<)hnfibergefutirt wnrdc~. Hfi einer grossprcn Anzahl von Koh-

)m8tt)H'atot))t-))in d~t- Seitcnkcttc getang der Schto.ss des RingM in-
(h-s.-M)nicht tm-hr, und es konotc dahcr dur 1~6') anf~'stc))te und
"t~'n citirtf Satz in folgender Weise erweitert und vervoUstiimiigt
w~rden~):

''Durchdie Synthèse dp!' Korper ans der Indigogruppe nnd
dnrch die Yor.~tt'hendeUnter~tx.-hut'g ist der Nnchwcis gelit.fert,
d:t<s die Amido~ruppe in der o-St<-))tit~ sich leicht mit dem xweiten
nnd d''tn drittcuAton) derSeitenkftte verbindet, wie esscheiut
abft- nicht mit entfcrnteren. Zu dem Seliltisse dieser Ringe ist das
Yorhandensein einn- Carboxy)gruppe nicht nothwendig; so bildet
sich z. B. ein chinoHoâhnticher Korper, wenu dus dritte Kobten-
stoRatotn wie beim Phen\)ath\-)tnetby[keton in der Ketonforni vor-
h:u)den ist, uud man kann mit grosser Wahrecbeictichkeit voraus-

=-g~)i, dasa in a))en FSHen, wo das zweitt- oder dritte Kohk'nsto)!

') DièseBerichte 13, 2400. '') Dièse Bericbto 2 i, 7i).
Dièse Beriebte 12, 45H; 13~. Dic-seBencbte lia.
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:ttt'jnin)-'f)r!n~t)~A)kohoh. <-hH-sAtdfhyd''sudt't-MH(-rK<'tf)n-

!!)'up)J.'vo)-k<n)j)))t.inn.'rt'At<i)ydridi'b!h)~twp)dc)). Wt'tcheent-

W(-dt'<'dt')'!nd<)t'od)')'d~rCt)i)]'))it)-(irup))t':u~<')x')t't'tt.«

)~idit~t')'G(.-h~('))hr)ti~J)ftc)).wi~i())g):mb('.xmt)frst~[)Ma[

:")ss'rf'c)i<'n.d:t<.s~t!Rit~sf'))h~nt)t)td:t[)!<t:Htfu)d<'t. wcnn sich

~infiint'do-~ctt.s-~i'-dri~r Rit~ bH'J~n kaut). Hricntneycr')
~t'-t's! '')))(-)) ~~oat s[.!itt-rfinp ~t)t::ju~chf-nd'' Ansicht (ttjer die

L:H't()ht)i)d!))!i:us':frt,ntdf<u et't-itu- ~t~x'mn'huy.Oxyiiuureu
n'umhm. nif w.it<-re At~~i[dn!i~ dn-i-fs Ht-Jaxk~);) i'iihrte nnch

danu.').):))) )'j)!it)'r~)xut'uf',t~!h)i!~drrS)Mntjm)~<!th('<))-'(', die a)so

:m('ii~in''t''rm'))t()t'r!ndi~')a!')'('itfj)ist.

!tid''rL'bpr.)Khtv~)t)~KO))('i.s'.t<n))))W('itt'r:

'Ki))w~)h')-M'))t-wt-ii.!tiirdi)'Hi(-htigkcitdit-s~-i' Anj't-hauuug
W!)rd<'():un)in<itit't. ~h(*)).owi)'di<urint'. mir ï!n)..tack'!on n

:;fmt'ifr-'cha<t)i'ht')-r'if!'r))t)ict)t~nAt)ha~d!)tt)~c:L)~). it~dt'fM~e-
Xt-i~ wurdf, dardas .ett)Y)kft')nd(r o-Atmd<.))[n'n\-tp<i~inre

dnn'!)!'[.(Ujt;t))~ \V:(!<'r:tb.-<[)~[mt)u.in dasMet))'.)kt'ti))ut't'rg''ht,
<'i)K'H:(s<' vcn der Zu«:m)tnt')tS)'htU)K<i))e.-im<-t))Y)irten Ind<ds.
W'-))))m)))

d!tBKf)0)tdi~~t{<tc.'io))Xfi!!t,s<)mn'<tc:u)gf))Mnmpu

wt-)dt't).daMdt.rA)d''t)ydIt)do)<id!'r)-it)t'nd;t))ntiso)))t'rfMKGrpct-

)h-t't'rt)wiirdf,u),d~wurd(-t)dah(-r\r.-[)chez.)a)-)c)!m)~d<

('itm))heny):ttd'd('s'n~e)fin't. Xm)!i<')~t !;ehn)~tchxudt'r
Hrkt.'oottuss, da8-.d!~<)xystyr<))(U:t!}pr'?idM)tisch i~tmitdem

Atdt-hyddcr Phcxytf.si~iinre'). uxd d:)~s mit)) t-rw:ut.-n k'~note, in

t)';rst-)bt't) Wfi.-f \-(n) d"r "-X)tr')p)~)n-io.\y:tcry)<!aurf zu dem

"itropheoytt-~sig~imcidd~hyd zu ~-iitngcn. wic dies bei d<'n mcht

'nt)irt<'nVc)-).ind())~t)H)<)~ich!i.t. Sodimn~fwmnicttubi'rttuch
die L'eberxfu~tn)~. d:~s x:,)- syotht'tisch..)) Darstt-ttung \-<utlodigo,
I~atin und )ndot dit Xinunt~mrc trotx des Vétustés, dm nun) durch

AbspMJtm)~\-on Koh~t~iitn-e prtcidet, ph) bt-s9er<r Au8gang?punkt
i~ds <c Pi)p))y)~s)~:iur< sod~~ die t'otgt'od.)! Vprsuche (Indigo-
biMu~.ntsXimmMurf) fi~nttkh nichts atideres~ind, :da die Aus-

t'iihrungdes i.if;') :)ut'p!-tf)iten und so I:n~f ntt'rkwufdigpr Weise
"!ib)-achtetg~bii(;be<itn P)ogntt))n)''9'.

Meioe Hf'muhttnget), nuf dem angpgebencn Wege zum o-Nitro-

ph''nyhtepta)dehyd zu getanget), btiebpn zwat- \-f)-geblich, und es ist
bis auf den heutigen THg noch nicht ge)..ngen, diesen Korper dar-
zustc))en. dagfgen Wftrcn diesetben die unmittftb&r<-Vertudassung zur

Auffindung der DaMteHung des kunxttichen Indigos aus der o.Nitro-
zimn~anre.

') Di~e Berichte )S<,305. Dièse Berichte !8, 2277.
Dn-seBerichte li{, t87. Dièse Berichte )!{, 306.
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t'htff) ilXm'C('chichtedcs!snti))s.

nisi..unJ:t)nv).sm)w:)ric)) dpr(-i))xigeC)~mi)<f)-)et-8!(;htiach

I"t'tm)t)Hrd)))a!))t~)itdt'rGmppf. des Isatis bMc))!ifti~th:)t.
\m.Schh).!n'di<)'< .)ahn'.s).wr:ttKt.kt!)< dicsfsGcbi. mit ciwr

kH)'i'f)!\oti.ind~'(-)-at)t'C)m)d einer !tt'm'ttl''f)rtt~dM!sat)M

Y'-rsuchcïurSynt~s~dt.'ssftbcnankiindi~P.

0)'2:h'i~hs.iv))~in~AufrMMung d~stndot'nndd~-Isatin~rnppe

-P:itcra)s))nri(-b)igerwit's.)iatt('frdt)(;)f)ti!:(-xt)K:)urd«<l8atinu)td
()i. l-'atittStiurfdasRichti~tnitT.-)) tmd d~jWcgbe.ichnpt, aof

'irs[):'it('rdi~Sy))t))t~cdn'8<')-Kurper~!at)~.

Utnd)e(ir<s''dfrSc))wi('t-)~keit xn ~M~ wckhf.dnn~)!)

!hitd<-rAt)t'!ih')tt)t)gvottFormt!tu h'i)'t)i.-s<-Ki)rp.Tkt:tM<- verbunden

w~r. muss mm) bcdt-xko), dass K~Mdcdie xun) Vers'itt~tHM dcr~'ib~n

n..U)wendig('nT))(.u)ipnvnt)dt-rRi)<~)))i('su)~u))dd)~rL'm)agM-))ng
~-td)U-hd:t!t-itcj'fStud!tH)) d.-s îsntins sh'!) ~.ntwitkcit haben.
t'as (.'arhostyrii uod das Hydr.'carbostyri) K"tt' Hi~isoiirtdasteheude

V.'rbindun~'n. und gt'ibstt'it) auj!jii:Mfu-!tt~t''rThenrftikcr wie
K.'ku).- konnte der Vt-nnuthuns Raum ~t-b~n. da~ das durch Re-
<!ucti'.t)d- lM)t!ns fntAtcht-ndf Dioxiudot fin A)d.-hyd s?!.

Durch die Rfductif))) d<~ !i:;)tin!) xt) Ixdo) wnr ich zu dpr

U.'b.-r~'))~tU)ggc):m~t, das!! die. Kfirperktasst' aus OxydatiotiSpro-
(h.ct.'f) das t.)d<)!sbcsteht. Das Isatin Lt-zcichnete ieh wc~u seiner

hinn.dcn Eige).sc)):(ftpna)s t-i.) o-Chinnt), obn~ich damab noch kein
suicht's bt'kannt war. und fnrmuUrte das Dioxindol und das Oxindot
:t~ das d:tzu Kehiirigt' Rrmzcatechit) uud Phftx.):

O! OU OH

C.. H.< r' tT ~-C -= C
"NH-- C<H<<~n~

Isatin. Dioxindo).

C.H.<=CH oder
c.H,<C(OH)

6
l'NH çf 6

,t"NH-
Oxindo). Oxindot.

Snweit batte ich. wie man sieht. vnt!stat)d!g das Riehtige ge-
"o~n, da~gen war mt-inf Ann.thmt-, d:.ss bei dem Ucb~gauge dea
Isatms in Isatinsiittre der Indolring nicht gesprengt wird unzu-
tretfend.

Kekuté') u~tt-rwarf unnnttelbardarauf meioeAnsichteneiner
Rritik H..d 6te))te die Vern.uth..ng auf, das Indol M: ein ~Amino-
ph..nyiacet~t.n, das Dioxindol dnAIdehyd, die hatinsaureein Amiuo.
dmvat der noeh unbeka.mten BeMoyIameisanstiure und das Isatin
dM mnere Anhydrid d:eser SNure.

')DicseBonehte2,48.
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~tntfzpn foE~ ~'b Kt- diese beiden Suh~tnnzpn fot~'nde P"rn)p)n'

C.<°-" C.H.<C°
G"14

NH26 ¡-NH

rsatitt.~ut'M. I~tin.

Dit.Kt.kntc'seh.atit.fortnct stt.t.tiiu d.-rnx.it.~nindpm-
sdb.-t) Yt.rhattnits wi~ di.. c~t !.S73 von Fitti~') anf~<e)!t<. Dike-
tonfnrtm.td'.rChioo.~zn der a)t<.ren SMperoxvdt'nrnx.t Grafbp's.
Sie ist dahpr a)s nah.iu Mtntisc). dainit M bch'Mhtf.)); ~~7 neud~
~K.) war .<einc AufTassung d<-rIsatit~Swe und d~)- HMiehung, in
wctch~)-sie xnm hatin st.'ht. R~ war hi~durch cif) Wt.i{ i;nr Syn-
thM<.dMlMti.).;a.)!ï..dt.ut(-t. worfiber sic). K.-ku).it fot~nden
Wut'ten iiusM'rtf:

'1~). bin in. B~rif!- ~henyJMMgMiux-zuniid~t in HMn)- und
daon tt] Xitmbrom-PtK.Yi~si~"nrf umxnwand~H. !)!)rch Réduction
dieser wirf) vnnn.~ichttifh

Orthoannd.tph~n.ipssi~iiur.' und ~teich-
ZMtig fin d..n. Carbf.stv.-it t-tst~c).~)d~- K5rp~r <)tst~))~). G~ingt
es dann. di~e so zu oxydirf)), dass der W:tMprstoit' der Scit.-ukëttf
durcli S;m.'rstoH' <-rs~zt wird, M ~)~n bati<.M.ue uud Isatin M-
bitdct w~rden.~

KekuK. woHte durch die Einftihrun~ d.s Brom. die Xitro~ppein die Orthost~tnn~ diri~n. aber Sfin Schu~r Bpd.snn~ kam mit
der Ausfa))~ di~s Programmes nicht 7j) !-it:t))dp. Ebenso gelang
M Wachendorf') nicht. di- g~ueht. OrthnnitMphe.n~~igBiiu.-e
zu L'rhatt~. Letztcr.-r ~~t iib~r diMf. i, Bo.n.M Laborntorium an-
gMteUtct! Yprsucht':

~Au; di~on Grund.' ~-n.- tneinf. Anfn)t.rh8nmk<.itin erster Linie
auf di~ ~thcti.<ch. nar~.UanK der

(h-t)mnitroph~Y)eMiKsSt.rfse-
nchtet. Nach Radxisz~vski<) ..nt~.ht diese S:i~ a)s N~hen-
produL-t beim Nitri~ der D.ytM.si.~aur~ aber in so gerin~r
M<daMsH. sfin~M.-thod~ praktisch ka.Hn Yfrwerthe.. )MSt.n
dQt-t-te. And.rerscin bat KekutcVt.rsn.-he xnr SynthMe der Ortho-
t)i<rophMiy)t.ssi~!iur<-~mncht, deren Ged:mk~ng:u.g iruher écho))vcr-
oH-p.itiichtist. Auct. diese Vf.suche hab.) die erf.ebtifJK. Sc).wie<-ig-
kp.ten, die Nitro~.uppt. in di~ Orthosteifung cin~ifGi.rf. noc). nicbt
uberwut)dt')i.<.

Nac.hdem M !-iJ:thr<- nMb der ersten Pub)icat!on Kfkuh's s
verstriehe., warf.n, ohnc dass M ihm und ~iMn Schiitern gehngen
war, ein Resuttat zu t.rzielpn. hie!t ich mich fur b.'rfchti~ setbst die
Rtcht~kfit Mines G~danken~an~M zu prufen. Ich M~te mir, dass,
wt-nn das !satin wirk)ieh dus Anhydrid der fsatinsaure ist, mngticher
We<8pauch d;<-Rpductionsproducte des Isatins in dfrse)ben BMiehung

') An. d. Chem. !e(!, 3S). Dièse Bcriehte tO, 530, )657.
Ann. d. Chom. tS5, 35:) (IS77). <)DièseBerichte2, 207; 3, 648.
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xu dt-n Reduetioxsprcductct)der IsatinsNurestehen kônoten, wic fol-
~ode Forme)!) xci~en:

C H
.CO.CO,H

.CO.CO
~H4< i\

Ce
H; NH

)Mtit)~'mrc Isatin

~Htt.
CH(OH).CO.H

C<i! ,.CH(OH).CO6
NIf,

6
NH

o-AminMmand~tsXm'e Uioxiodo)

C~.CO~H
C

~.CO

C.H~ ~<-NH'"

"-AnnnuphenytcsBigsauM Oxind.

Die expo-unenH-HcPriifuog dieser Frag<' wurde in Gemfinschaft
n!itSuid~')inAngri(ïp:('non)mpn.

!Ja die JsatinsSu)-~nnr in a)ka)isehet-LfisHnKbesMndigist und in
<)iMp)-xicht rcdm-irtwerdenkoujte, wurdcderKunstgritr~brauc))t,das
)-:ninxxcrstx'!ncetyHren,uoddanndiedaraus gewonucnf,nuchinsaurfr
f.un}: b~ttindi~ Ac~(y)isntin6):urein PMigsaurct-LôsuogmitNutrium-
;(t)):d~ttnzn reducirfr). Da M Acety)))\ drindin~nre~unddarana durch
wt-it~rcRfdttction Oxindo) gt'wonnen wurde, war die Richti.~heitder
'.rwfitcrto) Kekuit'schft) AuffaMungbcwiesfn, und es konnte nun

xurAMf'uht-ung des von Keku)6 !m)~stf)itcn Programmes fur die
Sv))t))f<<.des iMtias Kesrh-ittcn wt-rdfn. Ks ~htte nurnochdie

Orthonitrcp))e))\)pss!tur< Einf-m von Kf-kntë nicht beachtetpn
WmkpHadziszewski'8, der ange~ebef), dass die Orthonitrosaare

b-iMh~ri-r'J'cntpcratnr in reiehticberer Menge entstent, t'otgend,
t.ifrirte ich b~iWnMerbadtemperntu)' ond erh{~)tdie8otange ver-
S' b)iehgfsuchtc Substanz in befriedigenderAusbeute. Die Réduction
!~<t-rtf. wie i):)c))den Vorarbeite))xn erwartpn stand, aynthetisches
O.xindo)~, welches dureh Oxydatintt des daraus bereitetet) Amido-
a.:indo)s iMcht in Isatin Sbergef'iihrtwerden konnte. So wurde am

Juni 1878 von mir das erste synthetische Isatin dargesteitt, und
d.~)it die )87t' auf~t'undene Ucbertuhrung d<-<Isatins in iDdi~ozu
<')!)<')'von..it!indigf))Syntitcse de.s FarbstoR'est-r\veitert~.

Eixe weiter< Bestatiguog fur die Richtigkfit. der Keku)H'schen
I-insaurftbrmp) brachteu f))7<' Cfaisen und Shadwe)! durch
Sutthese der S:iur<-nus dem CyMnd dcr.Orthonitrobenxocsimra~.
C'~isen~) hatte die~' V~rsuche schon xwei Jahre fruher mit den
~~rtf:n in Aussicht gestettt:

') DicMBerichtott, ?4; t~ I32C. ') Acctykrthoaminomandeisauro.
Di~c BerichteH, ÛM. DiMoBerichteH, i~
t)i~c i~.richto)~, 3.0. ') UieMBcriehtc10, 43t.
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f*L.J'VottWt'Iterem httwsse durfte dann auch derVerBMch Bfir-, von
der Orthonitrob~-f~u~saurp au-~ehend, Vt-rmittt')stdes Orthonitrûbfttxoyt-

cyanid:ixnjt-t)frorrht)att)idirt~nPhe))yf~yoxats!im~'zu~')a))gt'n,a!!<
d'-)t-nit)))en-sAt))idKt.kuie b~kunnttichdasisatit) aut'tasst..

Mt-i)))'figen~n Arbeiten surdon in d.'msctbet) jahf weiter fort-

~~txt u!K)Hi))rt''n') xutt.'ichst xu ~iu~n m-u~ti R~dm-tionsproduct des

latins, dff))Hydn)is:)tin. D)fL"~uni{(i).'s!Kti))!<m)d:(m.-hdn'dM

Ac~ty)isatin~ if) Hi.st'i~ wird durch Xiok~t.tub cntt'urt't, Wasser fiittt
dantus cin)' w~iMe Snbsta))z, dif Mt)d..r Lut't wieder sch))<-)tin Isatin

ubf~'ht. Kwh< man di~~en finf mit wenig Su)xs:inre ver~~tzte

wat-~ri~" Lô.<un~ d~ )~:ttin.< )ni[ Zinkst:tub. i.o tritt na~h kunt'r Zeit

da))<rndt-Kn(farbut)gtu)tt-rHiidun~vo))[)i..xim).)t.-in. DnsHydro.
isatiu ist da)))?)' tdsdaserstt'HfdoetioMprodm'tdcgIaatitiSznbt'-
traeiitf)).

U<bt'r di<- Cunstitution dpMetbcn aussertf ich mich datmals fol-

~endct't)i.)!tS!i<'t~:

-'Sucht man die Ëfjtstehung des HydroiMt!ns )i<)chderKehaté-
schen Fot-njet xn frkiiircn, M stüsst n)at) auf ~edfuteod~ Schwifn."
kett~t). Sfhr it'icht ist die~-tbf abcrnachmfim'rl-.atififonneixu
dpnten, da sie d~.n L'ëbergang~ des Chinons in das Hydrochinon ent-

8pn't'ht'nwu)dp.<:

C~ C.UH

CeH, C C.H< C.OH.

NH NH

Dièse Schwit-rigk~it fa!tt aUprdiugs tbrt. wenn man unter Beibe-
hattung der Ansicht, dass das Isatin sich wie ein Orthochinon ver-
hatt, dieMhot) 1875 von Fittig~) ansgesprochenTheori? adoptirt,
dass diese Sobstanxe)) Orthodiketone sind, und dass a)so der Uebe~
gang des Kcknte'Bchen Isatins in meiuHydMisatin ganz derRe-
ductiot) des Ph~nanthreochinons zu Dioxyphenantht-fn entspricht. Die
Dikctonforfxet der ChitKU)~war abcr datoats, wie mat) hieraus sieht
noch nicht aiigemein angenommct), was scinen Grund darin hat, dass
die Rt-duetinn der Orthodik~-tone zu Hrenifcatfchix.ahttJichet) Phenoten
Yit-Ibc.Merdurchdip :ittere Graebe'he Auffaesun~df-tChinnne
erktart werden konnte. Bei Attnabme der DiketQttforn.e) war nSn).
iich t)icbt verstandtid). dass bt-idc Sau~rstoftat.une gteichzeitig unter
Bildm~ eifu-r doppetteo Biodung. die \-M-hpr))ic!)t existirt batte, re-
ducirt wtrden; uifui «tusatt- ~inf Speciathypothese zu iluife oehmet).
nach wdchcr die heideu Kett)ttSaucr8tot!e in der Ortho- und in der

Para-Stellung sich in der bpzeichoeten Weise becinfiusset).

') Dièse Bcriehte i2, ;30!).

') Anu. d. Chcm. )SO, 2;
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Das Verdi.-nst, dièse Speciatt.ypotheM anf ein aH~e.neines Gest-tx

y.uruckgefuhrt zu habm, ~b:ihrt Johanne~ Thiete. Da seine erst
H), vorigen Jahrc

v.T<i<!M)tii.-t)teTheo,-iederut.i<tiKtenVerbit).
~H))g~') noch 80 neu ist, sci M mir gesfnttet, die Grmidzfige der-
.~)ben, sowit. ihre Anwendt.~aufdic Krkh'iru~der Natm- d~
I'tth~hi''t'vo)'Xt)f'i))ren.

Ich hatte itu V~rpiu nnt Rnpe dk' Heohathnu~ go.nx-ht, daM
'.(-i <)M-Hpdnctiot. der Ahtccnsfiure die bci~n ..ddirt~n Wa~c~tof;
:~u))t<-sich an die tiuss?r<) Knden der if.npren KohtfnwH.sso-stoR'-
k~te :tt))i)gem, wfihfend in dft- Mitte eine neup dnpp(.)t.' Bindun~ ge-
!.i!()t-twird:

HO~C.CH;CH.CH:CH.CUijt!

HO~C.CH,.CH:CH.CH,.CU,H,
und hi~rfErdit. Erktiin. ~.A.n, da- dies~- sond~barc Unis!;i..d d. t:)<
d.c A..xiehuu{: der Carboxytc nnf di<- Wa~tof!aton,p herh.-i~fuhrt
wird. Thit-t.. xpigtcdaraut', dass die Anw~St-nhfitdcr Carboxyte tur das
Hintn.t.'n MtchprAdditionpn i., der

I.4-St~tu)~nid)HmtM8g~(.ndist
'~K) die Addition von WasserstoH'oder Brom anf.))bei Abwt.Mn))eit der
C.rbuxyte in d. ).4.Stei)u~ .rfo~t. Er stt-ttte die Hypothe~ auf,
'):.$8 xwM uxtnittetbar )n;t cinander verbundent; doppf!tc Bindungennicht mehr ihren K'oiu'tichen Charakter b<-haht.n, 8<.ndern .in eigen-
thiimtichM Gfbijdc vurstdku, w.teheB ei~ntUch durch ein n.ue8
hymbo) be~-ichnet werden .nu~ Ein Paar dopp~ter H:nd.mg<.n~'i einem Magnetcn verg~id.bar, der nur an dp,, Knden wirkMm ~t;

hnp~ptn.an ihn dure)), M entstehen zwei ..eue, ~ichart.gf. Magnete-
hh.sst .in iim 2., eine.n Ring, so ver)iert p.- jede Wirkung nach

~n, die sich aber hein. Oeffnen in nrsprungHcher Sta.-ke wieder
t'"ste))t. Dipsp~ Bi)d erkiart die Natur d~ B~o)s auf das Vo))-
k.~nm~ste und scheint mir dt.n Abschl-.ss des n.phr a)s dreissig-
j;ifingen wi~schartiichen KrifgM un. die Coustitution des B~ots

L.~ichuen, ~g)eich wird aber anch dadurch die e.gen.hnn.Hcbe

'~d.ct.on
der Chinone uud damit auch die des Isatins auf ein

~g~f-.nM
Geset. znruck~fahrt. Die beiden Sauerston-ato.ne des

~hns
b.tden die E.dpunktp des Magneten, an sie )a~rt sich der

~senton- an, wahrend die dadurch nothwendig gewordeDe Ver.
~'h~hu~ die.EntstehunR einer doppeiten Bindung verursad.t.

0

–
ç c.OH

~NH.C ~NH.C.OH'

d

Die aite Superoxydforn.e) der Chiuone von Graebe gewinnt
~K'cb, wie mir scheint. hierdurch eine neue Bedeutang. Die beiden

''A))[].d.Ch<'ni.!<06,87.
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tsatittfortUftmit-t-activt'n Pote, du' in d~f tsatiufortuet mit + und – bMeichneteind,
ubff] wnjirschcintic))auch !U)fcinandf)'eine fmxifhendeWirk'utg aus,
wetchp :tbfr nicht bioreicht, um. wie Graphe <*sannahm, die Ver-

bindut)); der b~idcn SauerstofTatom~unter Biidoug einer doppciten

Kohtt'ustoffbiodungbt'rbcixutiihr~t).

Die Rit'hti~k~it dcr obi~n Forn)p). w~)chevnn Thiele au~n-
biicktich g~pruft wird, Yor!tu"gfset.'t,ist :t!so das Hydroisatin ein

Isomprfs des Dinxindo)s, uod zwnr ()js wahn\ demHrcnzcatechinent-

8pr''eht'nd'*Dioxindo).

Die zu?rst Dioxindnt genannh' Substat)xeutstcht darans durch
eine Un))agfn)t)ifnanb der Hr)enmeyfr'schfn Regeh

OH OH

C C CH(OH).CO
C6ll< C.H,

:VH~H NH

Hydrui-~tin Dioxindo!,

und dieser Unt)a~pru))g, wp)chenicht voranszuseheowar, ist es zu-

x(tst)u'fibe)), dass ich die ~atur dieser Korpe)k)asse so tange ))[~:b~

richtig crkatmt hab~.

Die wcitcrc, nut Oekonomides') im Jahr 1882 fM'tgeseizte

Untersuchung fuhrtc m einetu mich 6<4bstiib~rrasch<'t)denResuttate,
indem es sich zeigte, dass die aus demSUberaidxdargesteUtenAether
des fsatins das A~kyi au Sauerstoff gebunden enthatten, wahrend
das Acetytisatiu wegen seiner L'eberfuhrbark~itin Acetytisatiusaure
das Acyt au Stickstfjfî gc'bunden enthutten muss. Ëinf BMtatigung
dièses Resu)tates wurde dann spater noch dnrch die DarsteUungdes

isomeren, am Stickatoff :t!ky)irten AetityHsatins beigcbracht. Das
Isatin reagirt daher in zwei versebit'denpnRicbtuogen, eit)e Er-

8chHif)u))g,die Laar spater Tautomene gcnannt hat. Ich Manntedie
eine Form Lactam, die aadfre Lactin) uxd nabm an. dass bei der

Bitdung des Alkali-, dM SUber-Satzesund des LactimathfMkehx' Um-

tagernng stattfindet, woraus toigt, dass das Isatin seibs~die Lactim-
tbt'mH)besitzt, \abrp))d bei dfr Bebandiuu~mit EMigsS")'M))bydrid
eine Um)ngeru!tgvor sich gfhfn muss. Michitel'') hatspHterdnrauf
antmerks:ut)gpmacbt, dass \'6 mit vic~t) anderenErscheinnugenbeeser

Qb('r''h)Stit))t))<,weno man g~rade umg<'kebrtanmmmt, dass die Um-

ta~frang bei der SfUxbitdungstattfindct, sodass dem hatin setbst
die Lactamf'~rm! zakommeu n)usse,nndGotdschmidtundMeister~)
snwie Hartiey und Dobbie*) in atterneuster Zeit haben sich aas

ander'')) Gtiindpn dipser MeiounKangeschtosseo. Ich st'tbst batte es

') Dh~ Herichta< 20:'3.
Jour)),frn'pritkt.Cbcm.[Sj8' a!2 ()S~8).

') Di~e Berichtc~K.'253. <).)c.u,p.chcm.Soc. ts')9, C40.
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n:tc)tdct)E)'fMbn)t)gt'n,wctchc man seit meiner Arbeit uut'diescfn

Gebifte gfftMcttthat, auch für waht'u'tx'intichfr, dass dus fsatio in

~"it~r~ut'mpin Lnctan) ht. wNhrfnd t'a mir nn~tarchtewski')
nictit ansgeschtosst'n t'l'schl'int, daStidie Ltisnngdanebeftauchdie
L:tt'tin)f<))'n)enthii)t.

Im Jithr )883 v~rattgemeinertf ich diese Théorie durch Hinzu-

xiehung des lodf'xyis und druckte sie fotp'odfrtntutSM))aus:

"Diel~on)''re)) f~indttm'inVetbindtn~cn beknnnt, itn ff'f'h't)

Xn~tnt~df~f))t'~)sie von s~tbst in dif urspnitt~tiche Form xnriick.

Iht'p Utib~tuodi~kfit ist nuf die Hew~gtiehkcitder WntiserstoH'Htnmf

x~t'uckzt)fiihrp<),dft fine Er:-etxuup:df~fiben durrh nndcre Gruppt'n
Stat))tiMthfrvnr)'uft.<

t)''rfrst)'V()r)iiut6rdi<'sfrTheoripdct'Pf!pt)dofon)]en ist wohi

die Ër)p)))n<'y)'r'n'))e Rfgft gpw~'tjet).du' Thfcrie sptber gitt noch

h.ut xu Ta~t'. "u' ist nur (hthiu crwfitert w'rdet), dass n'itn gc)<-rnt
hat, in fini~fn FiiHe))beide Formpn xu isoliren, welche h) Hilssigem
Xust.uut oder in Lc<!))t)~nin cinpt)]der Dissociati')))~htitichen Zu-

-)t)df neben finauder Yorkoxnxpnkonnt')).

Was dit~c~n n)pi)x'aufGrund dicsp)'T))p«ript)utg<'stc))te~on))'n-

~tatur )~!)'ift'[.nbpd:trfdiMt' einfr Acodcr'ntg. Ich oatmtt' die

i~ctantformPMudoi~nti)). <'m~:t<ne. der uoxuii'is~ig'ist, wp))tt)~u!)

d:)s Isatin sej~st ais pin Lactuo) auft':t!.st. Um nun die durch cinf

Cmtfhruog dcr Bpzficti)!tu)~tjnthwfndigfr Wpifif eintretende Ver-

wir;-H))g~t) bcspiti~t). sch):!geit'))vor, dis Wort 'P.scudot gauz fai!en

/n iaespn. Dadas in BetrachtkontmcndeCarboxyt nicht it) der Keton-

!~r)i)\)rkn))Hnt,uod mandahe)' nicht wie b<'i dcnKetooenvon

K.'to))<- und 'Et)t't''n)'n) reden kann, wfit'ces woh) am eiofachsten,
'H.' msprung)ieh von mir gpbrau<))t~nBcxpx'htmngpn"Lactaux und

r~K'th))<wicder auf'i'utx'hnx'nnnd die tieiden Fomten ats Lactam-
.tif) t)nd Lactintisatinzu b?xfic))m'n. I~hn !ndoxy( wSrde dage~en

'nfx('ic))))t)t)j;Enn)-t]))dKfto-It)d()xy)nmr)atxp6e)t).

X~r G('st')!)cht(- dfr kuf)"tiichfn Dar~tt'ttung d~-e Indigos.

Derkunf-ttichc ludion h.ttitnJahre )87('dHsLiehtd~- WeJt

'r!dk'kt. n)'i it'h in) Vt'reit]n!)tn)ei)h'f)tdatt)!dig~nS'))tHprHtnn)f)'-

~.nn da.< I'.atin dureh ph'Mjfhot'hithigf))Dn-it'uc'chtorpftospbor in

~'n Farb~toH'u~rftihrtc~). t)an)at)i!ndie~t'rZeitdasi'satin))).n'
.< dpt)) Indigo ditriiteiii'n konotc-. wurde diese Synthèse erst zu

'r v'd~ti'indi~t't). atsichat)) C.J"n) t.SPSdasIs.atin ansdt'r

i'h"n~h'i~:iurfkii)ist)ichd;[rstf))tt'~).

~J<n)'n.)))rprttt.t.Ch.'ni.j'i",4<'7.
DiMt:Bcri~t.j. ~f')McJ~-rich~li,)~S.

:).)'.d.c!!i.r6.hah..)a!XXXtU..)';l:



LXYI

Kur/f Zeit nach der ersten Vcrof~nttichunghaben EmmerUng
und Hngtpr') die Bitdung von Sporpn von Indigo aus fi'tpn) nicht
von dc.<nFarbstofTab~tammend''))Atat<-ria)bfobacbtet, a)s f-ienach
pincr von mir xur Ucbprfuhron~ der NitroxinuntsSHrein Indol
bfnutitH't)Mcthod'' d.~ bei der Kitrirun~ des Acetophenomabfat)pnde

6\rup'i<c Pt-odact mit Zinkstaub und N:Hr<mk:dk<-rhitzttn.
Sic erhicttpn indessM nuch bei der 300-maHgt'nWiederhoiung

des Vprsu(.'))esnur sovie),um einfn KupcversoJttim kteinstcnMaass.
atabp anzuste))fn.

Obg~tch EmmerHng uud Engter von der Ansicbt au~ingea,
der htdigf) sei ein Axofitrbstotf, war ihr Ged~nkcngaugin expen-
mcateti~r Be~iehung doch (.'in durchaus riphtigfr. le)) hattp den

!ndi~. fur fin M~erstofrhattigfsDt'rivat des Indota erktart; wpnn
nun Orthonitrozimrn~Hurcbei der Hehandtung mit Zinkataub oder
His~nfeiifIndol m'i'ert, so stand zu t'rwarten, dass man u''i An-

w~nd');)~:ein''r OrthonitnMubsmnz,wc)cheden ffir die ttidigobttdung
noOnvRndi~'))SaucratofT !m der rifhtisf)' Stelle ~nthatt, ludigo
frhahen wnrdc. Ats sie nun wirkHch, wcnn auch mit grosser
Miihf. eine Spur von Indigobekamen, srhipn ein Wcg zur Syûthese
deMctbenaus Acftnphpnm)vroifnet zu Min.

Um so grosser war ibn? HnUËnMhmtg,a)s s'a spatcr den
Versoch nicht wit'derbojpn konnten. In einer 6 Jahre darauf er-

foigt~nPublication~)sa~'n sif:

~Wir gp~tehen hier offen, das9 es den) Hinen von uns, der die
hftrefïenden Nitrirungsveraache fast unzHhn~c Mate mit den ver-
schi('()e'))st<'nSortp)) von rauehender 8a)peters&urf nod unter den
ver9''hied''n<!tenBcdin~un~t'nwiederhotte, ni''ht mehr g~tungen ist,
fin syroparti~'j Nitroproduct hfrx~3te))6n, wetchfg ebenso wis das
friiher bfrciretp n~ch n-tc))Woehen seine syrnpartigf' Cotisutenz bei-

t'fhiett, und doch ist ~erad<'dieftes Nitroproduct die Substanz, von
Wt'tchcrfuxgfgangen werden nniss.

Der von Hrn.Wi<'he)hans~) gefii!)rtcnWid~r~gung
unserer Synthf-t~df3lniig)b!:ms ~enuber sind wir insofern tnacbt-

~s. :d9 es uns trot': nc)faeh wiedcrhoitpr Yers'tche ]fider nicht

S'iun~n ist, die ReJmg.tn~n genau <'?stx«6t''Hen,darch deren Vor-
handen~in wir d;)8 !ndig.)biau ''rhattpt) habco, und jenc Méthode
<).'herauch nicht das zur endgiiitigenBeweisfiihrung,d. h. i!))rAna-

h: erforder)ich~M~teriatht'rxustetteng<'stattet.<
~ach di~pn Aeussernogenvon Hmmeriio~ nnd Engter kann

'nan. wif iea ~aubc, die von Uinex bfob:M'~te Bndung von

I"digo nieht a)~ ei))'' Synthfse desst'tben bezeichnen,da man unter

') D!s.- H~richtc 8So. '') Dic.s.iBcricLt..9, ).t~.
DiMOBerichte9, ))0'
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11
~ynthese< pinenWeg vcrstehcnpnogt, der von einen. beatimrnten
An.sgangsmateriHtbei Kiohattung bestintmterHedingungt'n jeder Zeit
nnn crstrebten Zietf f'uhrt. Ëi.jcnsoichen Weg haben oiedan.ats nicht
~.t.n.dcn, und erst 25 Jahre spatergetang M Engter'), am r.-i~m
Urthonitroacetophenonnach der Zinkstaubn.etitodf mit SicttprhMitge-
)inf;c Mengen von Indigo darzosteiten. Wenn daher EtnmerttDg~d Ht.gtt.r im Jahre t870 anch nicht eine Synthèse des Indigos in
d.-t))ob~t) Mngegebt'ttenSinne d~ WortM auogefuhrt haben, so bteiLt
ihnfn <iochdas Yerdienat, zu~Mtdie Bitduug von Spurfn des Farb-
~.nes aus einen) nicht vom indigo abgeteitctcn Matcria! bwbachtt-t
i't) haben.

Mehr At))-er))tauf die Et.tdt.ckuogfiner SyntbaM des Indigos
~heint mh-Nencki~) zn babm., der im Jahre t87o fand, dass Oxon
mit in WaMf-rBMpcndirh.mIndo) m.t-ingt.Spurcn vot. todigo tietert,
.ine Henbachtut.g, die von Engipr und Janpck<) im fo!g<.nden
Jaht- bpstatigt wujdc. Da d~r Jndigo aber in dies~tu Fatte nur ats
~rins~ffigigerNt'b~jproduct bci f-inen]verwicke!(enund ni~ht dftinh-
t'arpn OxydationsprocMag<bi)dft wird, 6<'dutïte aucb hier woh) die
hMficbm)ng 'I.)digobitdung< bes6Hram Piatxe sein als 'Indigo.
s\)jt))pse<.

Die Betrachtungen, welche mich \'or 30 Jahrfn*) zur kSost-
)iche.. DaMtpHuag von Indigo aus leatin gefiihrt haben, waren
tu)!))de:

~Hins der wichtigstcnProblème in der Chemie des Indigos ist
~~trcitlg die UeHtpHungdMsetben aus dem Isatin. So lange man
'!as Isatin nur bis xumIsathyd reduein-n konute, iag die.Verntuthuag
~d)p, dass man durch eint' weitergehendeHeduction dicse Auf~abe
~firde losM. konnen. AJeaber durch dieArbeitet) von Knop und de.n
!;i))envon uns eine ganzt. Reiheweiterer Rcductionsproducte bfkMtnt
~.wordf.n, uod es getungen war, Bogarden ~)izct) SauerBton'gehatt
/') cntrernef), ohne dass nuf die~emlangen Wege eiae Reaction beob-
~.htet worden, die zum I.)digb)au gefuhrt batte, da wurde die Ho~.
fh'ng anf die kunstticheDarsteifungdes Farbstoiï'M in i.nmer réitère
F.-rnen geruckt. Bt-traebt<-tman mxf die Xatur der Rc~gentiea,

tche man bisber zur Réductiondes Isatins angewcndet hat, so er-*

~'bt sicb, dass nt)ewaMerstnnzufubrendesind, und dass man keineu
K.irper dazu benuht hat, der in) Stande ist, Saupt-stoffxu entxiehen,
'nie die A!<igtit;hkeiteiner Wassprstofraufnahmedar~ubieten. Ein
saches Mittet konnte daher noch Anssicbt auf Krfo)g bieten, und in
<! r That hat das Experiment gMeigt,dass zur Reduetiou dM Isatins

Indi~bta.. es .xithig ist, den WasserstofTganz ansxnsebiiessen, da

') Dièse BerichtoM, 309. Die~ Bcrichte8, 727.
Di~e B~ichtc9, )414. <;DiMoBerichtet!, 5)4.

):'
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)<))P))tPS inn)!)fjbc)~fgfnw!trtdicM'sE)<))p))tps in fit)-' nnderpRcihp hinei))-

gerfith.wh'h)-t.K')itn)phr xumtndi~t'iihrt. Rit~R~~t'ns, Wfichcs.
di<se H~'tit~ut~fnt'rfuttt, ist phospho hattigcr Dr~t'aehdttorpho~phor.t

!)i?8eA)i.sch:tm)n~ff)W))rdf)) dm-ch d)'<n:itf'rL;<-))):)chtenHrfKh-

rut)~))V()Hst!it)digbp~f':t!~t. n''i()t'r Réduction (!< latins xuOxiudo)

wird ~t'radt' d:(8 Saufrsto~atom. \Y~tc)~'sxnr Hi)')nnp:von Indigo tr-

)).))t~nbtt'!b''))nn).< dnr'-ttWnssostntt'fr~txt. I)~)'C)))nrph(~p't)0[-

)u:)-!tt):)~ndi';sfsS:(uct't(~t'f:ttotnu!))~'r(i))rtuudt'iitn'tdt)rc))mi)))t-

t)irt)ngd<'s:)t)')f[V))<.iirt-('ti!mnft!d!~o,wit'fc)~e))d'' Forme!)) xcisef):

C..H.<~J>CO C.H.<~>CO

~M' Oxind~i.

CJ!,<>C() OC<~>Cr.H4

hd!g').

)nd<'))J:t))rfnI8~ut)d)879b~chH<'ti~tfK-h)uiehd!<r!mi')uitder

Wf)tPr('nAuMrbeim:~de)'!t)<)igo'!Y~th<n!rjsI;uit)m)dt':tt)d,dn!is
dx'St'U'~imfder Réduction d.-svurhcr~b~detentMtinchtofidf.bfrutft.
Die Mcthode ~estatt~tf auch. Substitution~producte wie Dibro)))-, '1\

ttabroo)-. Dioitro- und Diantido-tndip) do.rzu:)te)[H) u~dgH~~Hete sicit

n:u~C))t)ich bfin)Tftmbron)ind)g()!!t] e:ner t'Metqu:)fXi)Mti\fi). Sic

wut'dcd:)H))sp:'iterv('ntt)irau<hno('h:tut'!tt)df)~.dfn]i!ia)itichiorid

eottprfchcnd'- «-Dct'u'Mt~ dt'8 tMtm! das Acth\ tisutin uud das K-Oxitu

dëstMUm! itus~dehnt'), uMtsetxteT. Sandnipyeritn vori~f)
Jahre in den St!H)d, bei st.'incm hochst tnerkwmdi~fn Vfrfahr.en zo)'

DitrstfUnxg Yoo Indigo das «-Ani~id des Isatins if) den F;n-bstot)'

uberzufuhre))'). Die Réduction des l-ittinchtorids beruht !d)e)-\V:d)r-

s'-buitdichkfit tfact) auf der Addition \-o))zwei Wasserstoffatotnen, indM)

<-ingechtt)rtMn)d()xy[e[tt~tfht,we[chG:idurchAb~p!tttnngYf)nC)))or-
wasser.'i'ofï direct it)îttdi~oubergehc)))<:tt)n.

C.H,<~C.C) C.~<~>C~.

Ute6fSt)c))iOxiudo[ isom<r'-Iudo.[ ist ~hH-hi;(-iti"imJ:th)'<-
187'' von B:iun):u))) undTit'tti:Ht))'') pf.tdt-cktwordt-n. D.~txdoxyt
ii.tu()ch)tjt.))r!dsd!ts!t)d~,a!tidic t'i~nt~ci)~Mmt(-r.uhst:Hixd~

tNdi.Lftntchf~), d~s~nHi~dt)~ tast ai~ttSynth~n der

de~I~d~os vor:u)gch). Hss'-i)))ir()t"-)i:db~t:(ttt.t,~)w:ts:t)):,fiihr-

)ich<-)aut'diMt-wichti~Arht.itn)t;itM)-t..idt-[i:nt'r.ih aH~dt-toLt-bt-n

~'<('hit'dt'uff)F)'fUt)(Jt't-ini;t)~t-h('n.

',))~~)~r!ci.tct<i,)3. 'Ft-;U~PKh'))!f))4)!
Ui<c H.-ncht~t?, )u9s.
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stdiuaufaufo)('rHaunxnm') hat zn~f'st diuaufauf<))('rkM))t{;fmactt(,d:tssda!'

Ha)'t)it)die!tt) Yersetnedft)v<)ndcf))fndt<at)ist, wetchMSchuneki))

d)'r Wa!dp!))tt)Xf~futtdct) t)ath'. Er zci~.tedann sptiter mit H)icger~),

d.Ks f's cim', i))df)xytsc)tWëtc)sat))'cgcnanute. Siint'f futhii!), xu den'n

<hen)ischf)'L')<tf)'sm;))Ht)gt')'sic)tmitT)e[unttUv<'t'b:md.

Hfide Chftuiker fande" dann, dass das induxytschwcfeisautv Ka-

iitHt) gci):tu wie das ph'notechwff~tMun' dut'~h Situren in St;hwt'fe(-

-:iure uttd cinft) ptK'notHhtttichenKSrpt'r, das htdoxy), pesp.dtcn wird.

Hierbei schifd sich das Indoxyl, wetchfs, wie aif sagen, wegen ~iopr

j~~n)pr!f t))it dcfu Oxindul 60 bfxt'ichnet wifd, in Form von oti~tt

Streift'a und Trtipfchett ftb, die eioen ttifatarti~en ~'<*rm'h besitx<-))

und wc~cu ihrer :mssft'ot'dpt)t)ichen UnbestMnfJi~kcitoicht zur Anatyse

~-bracht wcrden k<nnt?n. Mit Oxyd:)tinn3)))itte)n bf)mnde)t. )iff)'rf

< dagfjnen in fast gtatter Weise Indigo, (jaaz diHSftbe!) Kig~'n-

~cttaftfn fumi ieh spHt~r bei dem synthetischm Indoxy). Die Fot'tnf)

'i~es Kurpers \vu)'df vot) ihxen in der noch heut<' ~SttigHf) Weise

~u)'a:e-t~ttt. auch vprgtciehpn aie mit richtigem Geiuni die Mitduag

d~'< Indigos iU)8den) lodoxyt mit der des Cedrircts nus detn Dimettiy)-

j~'ro~atiussiiuMtithM', w~tche A.W. von Hofmanû studirt hat. Da-

~)) ver)~e:t<'n sie die bei der BUdung df< b'arbstotfes stuttfindende

!\n))t<'))st~Hrot)'ienMtion aostatt in do) Pyrrn).. iu den Hcnzoi-Rittg

nnd ~):u)~to) so xu einer Fo-tne) des Indigos, wetchp dcm Verhattet)

.!i''sfs Korpcrs nK'ht Rpchnung trSgt.

Xaumann nnd Tifmntin ~ebfihrt dnher das Verdienst, das

)jjd~xv) ptttdpckt und seine teichte L'ebfrfuhrbat'kpit in Indigo f<?8t-

~tfHtxu hatu't). IchhabGdagt'gcnihrcAt'bfitpnzucrstbektimpft,
und dit' )~ic!!t!kt'iti!)rft'H<'obact)tu))~t) ff~t dant)anp)'kat!ttt~), ais

i.'h xwi .)hr~ sputer d.~ Indoxy) auf svnthetischpm Wcge df))'{;pste!!t

!r.d s"!m' i'h'oiitat )))itdem :U)SHundfhan) gfwo))net)''(] ))ac))g~H'it'f;pt)

:dtf'.

!)<')'Gcd:n)kt'. die kfi))st!!e))e Uarstpiion'ï d<*sIndigos h)'~ Grosse

/u!Ujt'ttt:)ij;n.)auc))tCt')Stx"Hf~i))ndt'sJahr('sHiS~ auf, .ftisich.

~nThdif :'<)<'n f)ut)t'r'')'wa))))k' Urht-)'t<ung~tei()'t,daranj.;i))i{,

;t.t))d(-r)'<'nvt<'s--ii:iu)~()!('Zimt))t<m)'f:t)).'t)wc))d('n.

n gilig,

(~-t"s;<nt):t) dft' V'-rf!))c)x'.dt'n Or)))<'))itr~p))('))y)e--<i~saure!dd''hYd

'rxoKh-Jh'n, kuchtf i('!t dns Ih'tin'id der Ortht~titn'imtot~Snrc mit

.ka)it'n. und hpobachtf'tc dabci die Hi)()u))g\'nt) t'twns Indigo. Die

w~itcrt' Vcrfo~t)))~ dicter Réaction futn'te darauf xt))' Kntdeekun~ der

<)rthr))!i')'f)p))('ny)p)-opio)i!iut'f ond xor !')a)'st)'))ung \-oj) Indigo aus

i'r~t-tbct). ));tS 'st' Patfnt nuf dicse Ër(i))dHngwnrd'' an) )'.). Mar!!

')Pnitgc.r'Archi\-Ut.2:n.

')Z.'i).-chr.f.ph\'sio).Ch(;n).:),Heft).
')Di~t-ht.')~)7.t.
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t8«0 ~'n.)));mp)), die t-rstc wi~scoschafttiche VprfitTetittichungert'ntgto
in)D)'cf)))berdcss~t')t'nJ~hn').

M'n))ckwitdIht)pnnunxci~n,w!)sun<f)'d<'nHi:ndt-nder

I"'<"strigd)))d)bcif)ah('xw!tn!'igJ!i)trig(-t)nab!<is8igeArt)fitiH)sdipMr
rt/h) wt.<sft)schat'tiic)))'nUntet-'i~chut)~~wordfn i.st, undwe)ehc FiiHp
v"n wi.<f)xchaff)~)K'n und t~chnischen Hntd''<kut~f) nothwfndi~ f~e-
WM(-i<t,m)) dft) Indigo nm()<)) Steiokohtfnthfpr mit dem~atur-

pruduct c<)n''M)t~nxf:'i))igzu t))!H-ct).

W~sentUch et-leiclitert wurdt'n dies'' Uxt.'rsuchong~n durch zah)-
r~ctx' Alb~it-.n ube)- die Xim!f)t~i)))\ w~-tchc in d~i) spchzi~er und
si'bxi~-r.hthM.n VMi)tïemticht sind. und von dcm'n mi)- ,)!Hf)fnt)ich

di.-utnt':tM(.ndfn.\rb<ii.))vnnG)a';<-r~«.wit'di(- vo))Bpi)8t<'in
um) Kuhtb~r~~ tibpr die UrthonitruximtnMttre x.) stottfn kamex.

Ffrnfr sci t-.s mir erlauht, :u)ch an dn-ser Stet)~ in Dankbarkcit
der Badisch~t) Ani!!))- n,)d Soda-Fabrik xtt ~'denk~n. w~~he mich
s~rd~titJahn-

bt.'idt't-Aust'iihrm~tjertndi~oarbcitO) in jeder
WpiseaufdasLibfMJ.tfu~tfrsttit/that.

')Di.~Bcrich(t..t!{.

~Anu.d.Cht.t)).)-t!t.3.);)47,78:)54.):7.
Ami. d.Ch.nj. !(!



Atttngc V.

H. Brunck: Die Entwickeiungsgeschtchte
der ïndi~o-Fabrtcation.

(\'urt[&f$,gt-hid~'n ni dm' l-'eskitxnngder i)<;Mte<hcnchemi~hcn GcsottsctMft

an) 2C. Uetub~ )!)00.)

Von (h'tn Vor.stModder Dt'ut'.ch< <bennsc))(-uGeseUs<:h:'ftwurde

ieh Rnt'~ffcrdfrt, uber die FabricMtio))dt's Indigos xu Bprft.hen. !cb

kotmnf difser Aufïorderuug oach, kann tnic!) ab''t' dft' Befut'chtuHg

xicht prwt-hren, dass ich uach dfn gti'inzettdenAuf't'uhrun~)) des Ht'n.

YorredocM Hn'e Gt'dutd und Nacheicht sehr w~rde iu Anspruch

tMhmeu tttu&seti.

Sic habpn geixirt, nnt wf)c))<n Aufwand an Muhe)) und geistiger

Arbcit die Wissenschaft dfn schousten und wprthvo)is<en aiïer natur-

lichen FarbstoR'e eotritthsett. und wf)d)en Aostrexgutfgen si~ sich

nntet-xogen bat, Methoden zn schat!'en, un) ans d?n Producten des

Steinkohtenthecrs gynthctisd) Indigo darzustf))en.

Gcstattfn Sif mir, Ihoft) jetift ein Bitd zu gfb<')i voo den

Lcistm~fn der Industrie, durch welche imf dipsem Gebietp die

Hr~fboisse der wis~nsth~fttichcn Forschnog ihrer prftktiscb~n V~r-

~'erthun~ xu~pt'fijx't wurdfi).

Di~ Industrie der Theerfarbston'e verdankt ihre Eotstehtu~ den

Uesuttat~n der wissensc))a(t)ich<n forschut)~, und ihre weitt're Ent-

wiek~tung bk'ibt nut's Ëngste mit deu Furtschrittcu der Wigs'-hschaft

verknfipCt.

Die Otemie dpr Theprt:trb~tuH'ehatte sich imfner einer besondfrcn

rfi~~c ~eitff)! der Liiborafot'ien der Hncbschufen zu crfrcupn, und die

Industrie, wek'he mit Bfp:('ist<'ru))gdie ersten Gabot entgegennahm,

die ihr vnn der Wii.senscbitt't geb~tf-n wurden, verfotgte vou da ab

ttdt gfsp:u<ntem IntercMe die Arbeiten unserer ~ro~sen Forschcr, in

der Znversicht, duss ihr aud) kfinftighi))ans der reichpu Urote wissft)-

sch~tHcher Arbfiten gianzende l''rucbtf xut'aitfn wurden.

Mit dattkbarer Hcwundfrunp und Hhrf"rch( crinncrt) wir uns der

unvergeestichet) Mpister Keku!c und A. W. von Hofmann, deren

~fnia)e Lextungef) unsarer Industrie die Grundtagfi) geaehaH'en haben.

Wenn wir die Reihe der bis beHt? erzietten technischen Ërrungen-
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1- [,,~).aitf.n ub~rb)ick<-n. sog~pnkM.wir ebenMmitUankbnrkcit der

fruchtbnnR~.dfn Hntdecku.n v.,n Graphe und Li<-bf.rmaun und
P..t..r Cric~. (). sch.nf.) Arbeitt-n vo,, H,nit uttdOtto

Hacher, U. K. Witt, .d s.. n.c)~r Unte~ucin.~en a~ d~t.
La~ratori. un~r.r Hoeh~huten. die fur <ii~f~.).ik Anr~unKund
~rutjdh~e xu neuen Pot'tsehritten ~eworden.

rirp;tt

Vor A))t. aber dWingt sidi H!.s d~r miichti~ Ein(h.ss der A.beiten
A. von Ha~yer'6 auf, dent die T).~rtM.-b.IndM(ri~.i..e grosse Zaht
WKht.~r K. ru~enschaften verdankt, und der uns heute das Biid einer
~rtiK ..i~~cb.fttich.n 8c).opt-u,,g ..tr..)h., nu. ~cher eioh
'~r d.. [tid~tne (.i.~r ihrer ~-h.insten Erfotgc Mtwid<e)n kont.t..

A~t- diejm.~ !d~trie be~te Hchnieht mehr, von den
'~aU~, i; ~.). die ihr von den wisset~hafttichcn ~.ntren b(.Mb<-(.rt
~.r~n. \amh.~ P.h.r ~tM ~h inii.r.n au~iHie~ic.hen
D..nst;jun~ Knit-t. wid.u.t.n si..). i)n. in gro.s.r Zaht und ~-nch<e.,
mit .hrhpran i,. ~ifng.nd xi.tbew~.ter Thtiti,:k.it. Miin.x.r
~~ro, G):.s<-r, M~rtius, und ~at~ Laub~.tx.in~t-. Dm~b<-rs
~r,,thsen n,,d n-e). And~r. <n. den Geist ~8~<.haf<)i~ i-
F.n.di.ec).nisc).el~. AnderSpi~marbe~n.

""db.Men.~huft.n~LMb.atori~. we~dMTe.-hnikdM.nte.,
'nd~n~di..Wi~.haft pf)~ N!cht .),WK.f.fih.rwar die
ind~tr~d~ a..Mc)di~)i<-h

Ën.pfan~t.d~ sie~nMchtf-nunnuch
~~),en,

.J.ewis~hnt'tti~Forschu~zu f.ird.n, und~b~-
rftche))).

l'~md~.L~t.wato.i. d~ Farbt.nf;tbrikcn at.~ffihrt~nAr-
b..t.~ )~~n ,u. Xi<.)di~ H.r<.iehu,,Ktt.c)u,i~). ~rw<.r[hb~~rRe-
~dtat.. S~r!cht~

~ht.~di.Aufktam,~ undHnuitte)~d~ ~ri.ufM,.i,,er H<.Mi~, m,r die E.nnt, derda~It-t~

<~t.t<.h~d~, Zwi.nj.od~ie ~).en ~,d, durch A.f)H,d.u..r"r t~act,<u die (i,,n,d)..K.-n und HuH-.i.nitt~ xur H.ot)nu.~u.r Por~-hun~ ~~i.mw. uud sch~i~jch d-it d~
dfr) )!~ t-t-i.~r Wi.~ftxchaft gt'widfu.-tpn Arb.-it< an.

A))..i.i n,fi~< w..i«.w),Mi,)8L<.tz.r~ 8K- diirf.n ~i,.h
.ch. u- d.~ ,it d.r Con~.tiru~ einerTh.tMch.i,r I~ie)mn.r
"d.r(.kcit. n,irde,-Aut'find.,nK .im. Kor(.J

d~
L.t.r.uci.u,~ des.)), b~SK. ~ur die T.ehnik ,),.“

M~ud.n nicht aus, sie b,uc).t V.rra!u.en u..d ~var ~.hniscb

~~hr~ue.
b.. hat u.it .in.,n Facto,, zu rec).n.~ der ffir die

~chah Ki'). aM~r Betrac).. bh.ibt..u-im)ich uut einem
s<u..r uh..M,. G,z<. uMb ~n Ht-r~~tm~~rfis df. dar~-
.tftit'ndt'o~ndjtroduct~.

gt-~yeberieriliei-sielluiigipreis (leî d~irzti-

['~
A-.sarbt.it.u~ Vertahn.ng zn d..m Xweck. dassdbe

dh. !cht.~che \rwert)au~ bia~hb~r zn n.n, ~obei in a)~r-
Mst~r I,.m. d.t.

HerucksichriKuni: der quamitativen V<.ri~t)nissc in
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nicht nur, sieH<'trMu))tkt)n)mt,frw~it)'rtnic)tt nur, aif t'rxchwertam'hiutLabo-

nttorium die Auf'gaben der 'i'fftonk ~egeniiber dpnjt-ni~)) der Hoch-

schutcn.

Won) die Hrxiettfu HcsuttatefinerMtchcnArbfitdt'n Kedin-

iimtgft). wcte))c die Teutunk i~teHeo touss, nicht H)tsp)i'ct)ei), ou

)))imf)) sie, ut)ge:tchtt't ihrM tt\vaigf)) wisseoschattUchen Wertties, bei

Seite getegt werdftf, und die sie betrefietiden A'tt'xeichmtngett werd~n

tneifit~usin df)) Archiven der i*'ftbrike') bf~rabeo, \vo sie, wenn MUfh

<nitder Ët-wartung ituf spaterf Hpttbc:ubfitnn~, rnhft), hauii~ ohfte

~esicherte AuMicht. jf ciné Auffrstfhut~g zur :d)~<'tt<eit)t'))KcootnifB

Mt.'rni'ukutfnet).

Nur diejenigen i''ortschrittf und Ërto!ge technisch~r Arbeitt'n,

wf~ben praktisphe H~deutnn~;znerk:mnt wird. uud t!irw<4c))'*tuan

wiHtMt~e Pfttcmc zu erhatfen )toH't, werden der ()pfi'MtUchk''it abbr-

ncbcn.`

Die P~tentMhritten bitden dah~r hfut zuTage n:thexu die finxige

Que))f für diejenigeu Résulte, welche die auf prakti~ch verwerth-

)~tr(' Ziete gt'richtt'tcn chfmisehpft Untfroucbungcn e~ben hab~n; sie

sind zu einer umfatigreichfn Litteratur augewitcbat'n und fnth.dtcn

t-ine I*'uHewerthvoUm) Matet-iata t'ti)'die WiMpnschaft. Lcider miiMM

-i'' sich ttatur~emiis~ meist auf die trockne Bpkannt~abe des Uciitt)'

tates ''itier Arbeit. des fertigan Vt'rfahrcos. b~schninken und bckundfn,

'))) Gpg''n'.ntx xn ruin wisscnseh:)ft)ichct) Pt)t))ication<'n. hanfig nicht.

w)<'h'' Smnmf vuti Arb~it MUtzuw~ndc)), w~k'he Mo~t* \Y')i Ht"

f.~nuo~~n auf dt'm ta))~)) Wege bis zum Xiftc xu s:)mm<')))wat't')),

wie viel verpebiich fingff!ch!:tp<'np Richtuoge)) wieder v)'r):~sf)t, wie

vi~t Unnvegf ?.m' Hrrfichun~ ein' at~c))ei(~t)d nahpn Zic~'s ~t))aei)t

\\t')'d)-t) musf-tex – Aties dies bipiht n~istens unbekannt.

An finem i<eii'piet das \p)'dt*))< die Entwickc)nng'!gfSt'hic))te

~ith-f l~abrication –
dprjeni~ft) des Indigos – zu schitdern. ist mu'

hcutf :t)s Aur~abp ;;cstpHt.

Im Jahre t~~ wurde dif erste voHstattdig)' SY)))hfs'' einfe.

andcn'n t'tttmxcnfin'bstoH'ei) au't'iihrt. (ir:n'be und Lifb''r)nann

!!att~n den\Vfg von) Atithracen zum Ati!))'ing''wic<ft). und die

i'choik beeilte gich- d's<)jpn xu ~hfn. Hit) ~rn-.snrti~er t'jh))~

w:))' da~ H)'iu)tatdi('!i<})-'))tprttf)u))t~)ii. !i!('Tt)t'('rt':ubf!)))!d))~tri~

hattcfUtfttSiff; frt'un~fn.dt'r it))'dif Hetft'htiau~C: nnddfnMu)))

\t'r)it'!). ihr Strcben aat't'innochtttihcresZiftzut'icht~n. anfdif

H~xwi~Hm)~dfs atteste)) und wic~tm'ttpn :t))fr [''arbstf))t'e. des jmtigos.

)!i~ \'ou] Hrn. Vnrt'f'dofr bcspro'enf Hpnb:<chtungciner Indigo-

b!!dnu~ ans o Xitrn!tcett))~)ft)on dnrch K)n<ti?rtn)g und K))~)cr bot

d~r'i~(')tnikkt'in<)i:t))dh:tb('. KachdffudannabfrAd.Ba'verx)) z~l

.me)' bcreit~ fru!!Cr auSRffiihrtft) Synthèse des Indigos in)" Isatin

'.iicj~tugc des Letzt~re)) selbst hioxu~'fugt hutte, t'Mudo- in) Jahr~ )8S()
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1 r~v,8eine MhCne tndignsynthpsf nus Ofthouitropheuytpropiotsaure. U~-

mithittt~die [odigf.frn~ fur di'-Tcchnik concrète Cfst.ttttmge-
n())))f)~!L

Die Orthonitrophcnytpropiotsiimpwitr pin Dérivât dfrXitmntMure;
dièse kottutf nach der Perkin'gch~) Réaction ans Bcnxatdehyd f~e-
wonnfn wrdt-n. und l,etzt4crer w:)t-bprfits. seit d).-rEinfuhntng des Bittft'-

tM;)detu)gru))8 ein in der Theprf:trbt-n.!fjdustrie nd beout~~s Produet
dus sich mit Lt.-ichti~tœit ans Totuoi ht'r<;tcH?n Hesf.

Di<' H:)disc))e Aniti;)- und Soda-Fabrik und die Parbwftke

\'orm.\)f).<t<'r, Lnciu-'& Ruinu))! ioHophsta.Miunerwarbpndie
Patente !~cypr''< uud bf.~tnn!')) M)H)i);) Vcrein tnitdf))) Hrfmderdie

tp<'h))!h('Ht-:)rht.!tm)gd(.gC;p~ni,tam)~vct(-heeiMnZMtr!mmYun
fast 20 .hthrf-n bc!t))?pruch~n soUtc.

Mit t!j:f.i..t(.rm)K wurdf die Arbcit :u)t'~n<m)))6)). M?tf'm:uiMh

~uiuct)uh-P))ascndfr"ini!")m'nSyf!t))Mt'f]b~.trb(;itet. Mitw~k'her
Utnsicht Hnd Criindtirhkeit der Of~t:u)d YM) att~n Scitt.n studirt
wordf.d~vfm ~cbc)i die w~~r~~omn~~n Patentt-nur einen

St'))w:n')!enB~ri~

.\u~ t-:)~-)nm- vorn(-ndpnT:tb<'))t- ub~r die bMh.-r~.nonnno~n
Pntcntf i~t ersichtiich, da~ nUfin in Uentscht~nd ix-utc !5'2 pittcntirte
Er(uidm)~n vn)'tip"en.

X~niithst ~hmg es, die P~rkin'~he
Zimn)ts:i)m..Dar~)(m~

durc))dit.j~i~ aus Benzalchlorid Hnd~atriumac~~txn M~tzen.
Die Zinx~t~iur~wardadnrctt a~ <-infm tttem-~n Labot-Mtt.riums-
prËp!t)-:ttim~t)(.n) biHig.-n I-'abricHtinnsptodnct~-w~.)~ L'mso

ko$tsj'ieiiger aber &tt'tfte sich anfa. die Ortt.utntroxitumtsKur?.
Bei d~r Xitrit-H))~der Ximtntsaure t):tch d<-))Quiche;) M~thoden

wird nur der k)~?~ Thfit der Ximnit~iure in die Ortho-

nitn)v<.)bit)dtU)gvcnvat.deh,W!ihre.)dder grosses Th~it;,) dits Par!)-
'Htm.DMinK ti~r~ht, ei).t. K(irp(.r. der fur die. tndigodarsteHun~
'nchtverwndb:)rnt.

Di~M ))~{it),tige RMnftat mu~ ~Mindcrt wc.d~)), und es j{e.
iang dmd) A)w,.ndung vùn Xin~mt~nr~ster statt d~ ff<-it.n8:i~
die ~itrirung M zn leiten, dass 70 pCt. der Siiure in die Orthonitro-
verbind'u~ u~r~fuht.t werdpn kt))i)))et).

Die nnchrot~nde Br.unirung dpr 0)thonitrtMimn)t~ure. wie die
Unw.u.dt.u~ des SK~edibromids in

0.thonirrop),e..Y)pr<.pio)Miure
boten (h.r technischf-n Ausfuhrm~ nnch .xat~tx'r)~ Schwi?ri~<it?n
Abe.- dit. ,it Lust und Ene~i~ wcitt.r~tuhrteu A.bcite.. hattM b~
reits nn Fruhiahr 188) df. !!t-f< da~ die

Darsteih.ngdMPropio).
saure in co)itinnir)ichf))) Betrieb auf~non.mpn werden konnte.

Xur directen Fabrication von Indigo vermochte das Verfahreu
nicht z.) dipnen, denn der Herstettung~preis uberstifg trotz glatter
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Durchfuhtbnrkeit und crrfichtcr guter Ausbeuten d<'njetiigcndf8
Nat')rprodnctps.

htdM~fu versnchf )t<:ut,die PropiotMiure in andcrcr Weise nu<z-
bari'umachen.

Der ntdigo-Anfdruck war xu dumaiiger Zeit ein Geheimniss

wcnigpr Firmen und pi))f bedcntpndt- Krfahrung erheischendc Opcrution.
Das fnhtte zu df)n Gcdankff), die Utnw:tnd)ung der PfopioJsOnre in

Indigo auf dpr Fasfr vorzunphntcn. nnd dies konnte )))it Hrtotg gf-
schehpn, nnchdftt) Caro hn xnntho~'t~aorpn Nittrimn eiu g~eigoctes
Reductionsnuttft t'Nt' dics~-n Zwcek g't'mtdcn haUc.

Die )')npio)s<iu)'f f~nd Hitjgnn~ in die Knttundrnckereien und
wurde namenttich zur Ërxt-ugmjg von Muf-tcrn mit feif~r Zeichnuog,
wetchp f!)itte)s Indigo uach dem bishfr gebrauchtiche)) Druckvcr-
fahren nur St~wif- hpr~steUt w.-tden konntpt), verwendet. Es
war [eid~r tnfhr ein thefttct~ctu.'r ats cin pr~kti~her Erfolg: die

Propioisaure vf'rntocittc sich nicht aUgeox-in einznhurgprn.

Enti-prach sotoit das RMn)tnt der ntiihfvoUfn Arbeit nicht dcn

:mfiit)g)ic))gphcgte)) Erwintungf-t), so vermochte dies doch nicht die
Tbatkraft zu titbmfn und die X~versicht zu erschuttern, wdchc m
d('t) bisher ~wonoenen RMuttaten und ËrfMhru).gcnMuf Grundlage
''rbfiekte, aut' der wcitfrgebHut werd~t) koontf.

Dus Jnhr !8~2 brachtf die lodigosynthei-f aus Orthouitrobcttz-

a)dehyd und Aee!on von Hat-ycr und Drewscn.

Auch dtM~ Vcri'.)))rpn, fbei.t'a)).! in den Bpsitz dd- Huchster
Farbw'rkf nnd der Badischpn Anitin- uud Soda-Fabrik ~hnigt,
wurde nun dt-r t~chnischef) Bcarbeitnxg untpt'orfen. Hift- voikog
sich zwar die IndigobitdHnggt.ut~ atsvonderZimmtsiiureans; abcr
die r:ttionp))e Bcscitafi't)))~ des Orthotiitrobpnzatdfhyds bot anscbpincnd
Hnubcrwindtiche Schwifrigkcitcn.

Ni'cbdptn durt'h die direct? XHrirung dea Bfnxatdchydi! trotz

mannigt'ach~tpr Abandfron~Pt) nct.fn don Hir die I))diKi-Dnr!.tei)t)ng
onbranchbaret) Mdatnh-ftbpozatdehyd nur uogotii~cnde MettgpnOrtho-
nitro-D.'rivnt prhattct) wprdcn knnntfn, )<nm n)s din'etes A))$g:tti~-
m:ttfri:d fiir die Hcr~Uung dt's Letzterc)) zunfit-hst dns Orthnnitro-

bptii;y)rh)orid if) Frftp;c, ch) Korppr. dpr beim Nitrir~n von Bcn:yt-
c)))orid nebo) dem Pnt-;n<itrod<-rivat. ither wieder nu)- in untergeord-
n<-tf.rMe))~, gcwonnpnwfrdpn kann. AnfV)')-such< zu fi))fn)
bt'!<8<-rfnRpsu)t:tt xn komtne)), schcitprten.

Nun bcs'Md weiter die Mt~tichkdt, Orthonitrotnhto) durch
Chinrirpn und nnchhpri~ Oxydatinft in OrthonitrobcMMtdehyd (ibpr-
!!ufuht-<-[).

DieVfr!)nc))fWHr()<'nJa)n'ehi))d)n-ehfortg..iuhrt;:)bcrdie
Sehwierigkeiten, Orthonitmtn)uo) durchgrcifeod zu chtorirM und dns

gechtorte Product weitfr xu veratbeiten, ko!mtcn vnrfrst oicht gehoben
werden.
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~ch ei)))))!d,a~itnJa))t~ tSSCiuderHadischotAtntin-tujd
Soda-Pabrik da." ofuerdit)~ anch von d~r Soci~h- d~ U~inf< dn
Rhône aoct. Gittiard. Monnft und Carter p.'Motth-tt; V~rt'ahrpn

auf~fund~n worden \var, Mpthy~dftivate d<-sH..t)x~i< direct oht~

UebcrfiihrutiK in chtorirte Prnduct. zu (.-f)t~r''<;hft)(h-t)A)d.-))yden x))

oxydit'ft), schtipt'tt')tt:m))('ne HoH'nung uttd vt.Mm.h~-aut'dx'Mn) 1

Wt.gt. durch Oxydation des Otittonitrotniuois xutu Urthonitrobfnz-

~df)n-d i'u ~augen. Ai~-in .mch di~fV~sncht' v<'Hit.r<) unbe-

t'rifdi~nd uod Mhien~n pr:tkti<ch anMichtstos. Die HoHhut's, dass
sich auf dcr Synttit.~ aus Urthonitrobenxiddehyd cin~ Indi~t'itbri-
c~tio)) ).;rundfn ias~-t) wcrd~ wurdf inttner ~frinRcr. Die Hohe des

Hp)'ste)h)))~preises von ku))st)it.'),t.n) Indigo \var uicht our nbhux~ig
von dt'tu Pr<'is d~s m):' iii bMcin-anktrr Mt-.j~f vorhand~nat) Tn)u<
snndern auch von der V..)-\v.-rthbitrkt-it df)- P!(r!H)itm.Aht:dtproductP.

Kin<<(.nvt-rtt)))ng,fihtd!rhdfr)tUi,dt.tnPrnpi.)).<tiur('rf:thrt-n

ht-r~r~'ganK'n-efh)ht-di('I.)di~).<.yf)(hM(.au.-iUrt)tOf)itrob6))M)dt-hyd
itn J:duv )o9~ durch die Urtt.it Kaite &C.)., wdcher g'u~
das bei do- Hi)dt)tt); d~s Ind~os :u)$ dent Aidphyd mit AMh't) ~'nt-
8'chf).de Zwi~cht-npMduct. das 0)t)jo.)itr(.pht-ny)tni)chs!iu~k)'t«t), in
i-'orm (.'i)K.r teieht tusUchet)

BisuUttverbindtn~ fur die Zw~-ckedft'
Df-ttckptvi tmtxbar xu machen. Uasunterdfm ~ao~n ..indi~o~a);!
von Katt.. A Co. in dpft Haadft g.4.rachte Product tiodpt xur Kr-

i'oK.tt~ von Indigodruckf!) auf KatH)nVfr\Yt-ndt)t)g nnd uberh-in'tdif

Prnpiotsaure durch seine icicbte Anwendungswcitip.
M-(schieu f:t!,t. ais o). diUtiit d~ Bf-arbcit~ng dt-s G~t)s~a))d<

ihre.t A~hiuM g?rund~) j)!d<L-nso)!te. Mthrcr<- Jatue v~i~)).
ohnf-dasscin<d:.mi)

inZt)Mn.n)<'n)ia)~6)~,<t)den(-B~.h(t)))~

t'dt.r'Dmtoachcbpkftnntgcwnrdt.nwart. Er~a)s bénits dieL-sun~
d.-s P.«b[.t..< d<.r t?d)ni<.c)x.ntt)d)Ko«ynt))~ a~f don von .s !=p!i~r
cin~t-gd)):)~;). \V~ in )):)h~At)8~ic))t stand. iH)J:dn-~ tSt"j. wurde

ausvcr<)t}t-nt!k-h(.'nPaic))h.i<hiich. d<,M a~f dt.m :u~<h..im-nd

ver)!n(-i)G--b)t'fu)jVt.)'dr<).t.<w)w<-itf.r~t)'bc-in-t\vnr(i~)) war. D~
Fat-hw-'t-kf Ho<-t~t wa~'n ?.n Mn.~). ~.chm.c)) au~uht-hurt-n V(-r!;)hn.-n
der L'<('rt'[ihn))~v(.))0)-ttjnni)n.t..)u'd

it)0)(!("nitt-"bet)z:dt)t-hvd~-

'a')a;t.ind.~ng!f-dash('id<-)'C))).u'itHt)~d~Oru)nnitr<-)tf)h.(.Js~ha))t-tK'

Ciitorinu~~fmiiso)) n)if Anitin ..dcr Anitin~dr..s!iur(. ht-hat)'))-)ten.

w<)b~i()r(h()nitroL<'n}:y)c)iton<)in)t-irhtxuiM)if(-))d'('sOnhf)t)itr()b~v)-
aniiin.

rt-.sp.in(.inf.SuHns.i!jr<.d.t~-)t,ûb~tu).rtwird. t)~
<-r))!dt~n.

''roductwirdd.trc))Uxydntionindi<'HeMyUd~v.bit)dn)~
vp.-wand.-it, die b<.id(.rHinwirkut.nvo)t .Saure;. inUrthu.,itr..b<

aiJ('hyd~ndA(.t!itLt.(-zw.ni)i))M)ttus!im<.x('rf:iHt.
Di" .\).)h.,d<- d<'r Dar~tit)))~ d~

U)t))u..itrob<-nzatd.-hyda dunh
directe Oxydatiu.) d.s()rt'.«ni(mt«it)n),t)mA)d(-hydistsei[dpU)von
d~rSo'-i.-ic des Usi)!t-s dn Rhône, sowif-vonut).~ der ti.t'ii~htt)
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A))i)in- <)))<)Sodit-Patu-ik. bearbt'itft wordm uud )ieff)'t nmxm')))-

)'eM<'rpR~s'))f!)t'\

W~!))~)n)itd~~f<i}:!ichkeit~<bt'ni!.t. OrtitonittobcnxaJd~hyd
))<;rxt)$t<'Hp)t.Ko

!ipgcni:W!)rt'ur('it)et''nbrk'nfint)\'()n))tdi~H)8dit'setu
Product die Vfrhfittni'c /)))- ~f~nwiirtiK~" Xfit it~ùten) ~'instig, a)!)
in Fo)~ gfsteigcrto) Ht-darts an Faranitrototuo) wiihrcnd dft- tetxten
Jaht'p eitip t'cb''tpt-')d)n'ti')<) an abf~~ndem Orthooih-ototno) ein-

~('tn'texiat. I)i<'Mf))g''df8d.tMus!!ufabricit-pndcntndig<)!ttnii!-t.<.te
stct) abcr in fngf!) Hrpnxenhnh~~ond )«)n))tcnnt'<'it)fn kieinen

TheitdMConamxsdpt'kct).

Wfnnin<i~9sdi<fF!)brtCittin))t)m')tind<'t'L!)~w:i)'t'tu)'die

Vt'rw~rthung des !tt)t';t)t<'nd')P!))'!)'n't'tnh)ni<~f''it)t't)tfnxn)<(i))np)),
so bteibt dm'h ihr? AusdchnungsfKhi~~it finf besdu-iinktc, und ihm

Grundtt~e eine ufMchprp, ~o )fH):;fn)!<ihr Rohmatcnn). das Tf))no),
!)ur in b~renxtcr Mpnp;pzu haben ist.

GfStHth'n Sie toi)-, xm- Kr)auterunp: des GesM~ten Ibre Aufntcrk-

S!U))k('itKnr?i))igcXah)fn:)n~abt')<zt))('))kcn.
Die Pruductinn an den )):u)pts!ichtich vou der Industrie der

Th~ert'nrbstoft'e und ihrer Xwischet~pr'~Hctc consntnirtpn Ko))tpf)w:)sse)'-

stf)t!'t'n Hcnxo) ond Totuo) betnigt gf~enw!trti)ï 23–30000 Tonnpn

imJnhr. Dttsdurchschnitttichf Mcn~m'ethtiitniss dieser Ko)))t'n-

was~rstone ist dprorh dass auf 4 T))ei)e Benzot (..twa t Theit Toluol

kon)mt. Kgsindatsn im J:t)))-5-6('OuT('t)))(-t)ToIuot zurVer-

fHguoj!. wftche nur fmniOtprnd hinreichpn. den ~g.-nwat'tif;n Bedarf

/') dcck<t). Die Bewprth')ns des Tohtots nuf dptn Markte ist itn

(~get)-:<tx zu {'ruhcren Jahrcn t'inp bctriichttifh hohere, a)9 die des

Ht'ni!o!.<.und sienntss nnt6tpij;en()t;m Bt'dat't'nnTotuotebfnt'ttits

ftcip:e)i. M t:)ngf das durch den Heozotbedarf be~tinnote Qnantnt))
To)t)ot nicht grfissf! wird.

Da das heutc auf dcn Markt kotifueode Totuo) nic))t tur die

[nd)~nt'!tbnc:ttio))(iispooibct ist, '.o wt'irp I~etxtt-re nuf di~ Beschnttuog

vonn<'))('mT<)tnf)!:)t]gfWK'sfn, woLci fut- diRgtdchzeitiK xnge-
winnendc vicrfa''hf \[f))g<. Henxo)Consutt) ~scha)~)) werden mu'-6t<winnelldl' l"i..rI':lI'he~1t'lIg" Benzol COIISU/llgesehalfen \Verden mÜ~8te,

Nach cincr bck~nnt ~wurde~cn Aogitbt' uherdie tndip:o-At)8))t'ute
:n)s Totu'.t nih')) dpn nct~st~n tPchniMhpn ['~oftschritten bediit-rtf 1 kg

tndig.)(-a.4k~T())))f.txu<.<'Ht<')-D:t)!!tf~nng. K9wurdeda)x'rd:)s
~cs:)mt))tc. jetzt prndtK.-irte To!uo) hiichst~xs zurHM'stpUun~~ot)

')!<n)Vi('rtft()fsW('ttcoMU)))s:u)I))dip<).dc)-:mfetw!i 5 \!i![iono)

K;to~r!tmm(t()f)-prnc.)gf"!d)ntxtwf)dt-nk:)t)f), a))8reich<'t),ndfrpsn)UMte
!H)ch daf Viprt':t''h(' dcr jctxi~n Productinn mehr !tn Thffrkoh!pn-

w~-$<'rf.tof)cnft-xt'HHtwp)-d<-)).nnr die Hrs~tzung des PHanMnindigo
x~i<')')<))));)if))e~.

Hei dipser S.tchhme w:n- fur uns hu~st ~chon wenig Hottnm:g.
dass dif Visiter be~prochfnpti tndi~nsy~tbesen zur Hcr~tettung des



Lxxvni

t'oXkotumeneaMasscn-Jndigos, d.h. zum voXkammeneaErsatz des Pfhtozenindigos
ffit'rf)) kunnt~'t). SoMUMtpunser

H'strpbendaraufg~ichtetsein,
eino h)dig'MY)))i)~6?zu ~w' wc)ch<' yon fittpn) leicht xu~'ing~
licht.)) Hndvor A!)f<n m au~-fidtfnder Men~Y'u'Litndftten~t)).-
'"ateria):tusging.

Da wurdf i))) Jahrp I8')0 die c))emische Wc)t durch die Auf-
sehpf, trrf~M~ Hntdccknng Hf-amann'f) uherrascht, datas man
durcb Sctnuctxen von PhenvtgtykocoU ont Actzkit)! zum Indigo ge-
inns'o) k'innp.

t~amit war die Frage der tPetniisehcn Indigodarstp))ungin ein
ncuv. Si.tu.tun neiangt; die darnut' ~t-richtt-tp))Bestrpbu!)!;M)der
Indt~trie waren in n~up nussichtsvoUc Bahnpn gdcnkt. Aussichts-
v"t), wdt die neu? Synthèse der ersten VomuMctzuug einer
Fa).ricationioiGro.M<'n cntsprac)), dpr bi))i~"und)cichfpn Be-
6c))aH'bark.~)td~ ~fordcrHchp)) Rohmatenntien. di~)ed!g)ichau!t
AniHt),Kssi~urp, C)))nr und Atkatifn bMtandpn.

Auch dif-s<'Erfmdnng wurdp von d<r Badiset~n Atii)h~ und
i~oda-F.tbrik und den Farbw<-rkt.nHuehst envorbp)), wetche sofort
die B~arbritung d~ G~~jstandM nufnatnncn, anf!it)g)ichmit dcn)
E)(tmh.r, wt.tct.f.r )<'i(~r durch (!<.i).o. ]894prfo]ptt.nToddie.f)uf
~inc spfitt-rpn Arbt'it~n eich KruttdendeVoHf))dun~ des Gebaudps
'))t'ht mehr erieb~nsoHtp.

ErfSDtc die H<~umaun'Mhe Synttx'se anch die er~ Bedingong
fur ihrt. techoise)).'V~wprthu! die icichte Beschan'un};des Aus-

Kan~tUi.tfnats,
60 beMpdigt.. sic doeh nicht bpxu~ich der Ausbfute

an FarbstoM. Zahtiosf Vffsueht- konnten diMëK-ezwar etwas ver-
hpBSM-u,abcr nicht so weit Mhiihc.), dass dadurch die Fabrication
<'rtï]5g)ichtwnrdcu ware.

Die Yersud.c, u,)) nntteis Ersatz der Aik.tischu~txe durcli pin
andpfes condfnsirfttd wtrkendcs Mittc) zu einem bt-friedigenderen
Veriauf der J.)digobiidungzu ~tangen, f(ibr<<nuns nnd spattr auch
du' Farbenfabrikpn vorn). Friedr. Bayer & Co, in E!berft-)d zu
der B.obachtung, daM sich aus DK-nyi~ykocoH dureh Einwirkung
rauc).f-d!r 8c))wef<-)f.:iureeine Indi~suttosiiui-e gewinnen )<isst.
Diesetbe he~itittind~se.) nieht d.cgutpn f-'arb~igenBchaftcnderdurch
Sutiirpn von IndiRo do~est~t~n, und auch diesM Verfahr~n btieb
dahcr ohne tecbnischeBedeutung.

Die auf die IndigosyntheM nus Pi.<-t)y)g)ykocongeMtzten Hon'-
)!ung<'nharfe))sich somit .ds trugeri.sch crwipscn.

Ae)!n)ich wie das Mtmy)~)ycin v~rhiciten sich auch die anderen
O'ycine, Toty)., Xy]yt-Q)ycinetc., und die Gh-eine der Naphtytamine
"rgaben fast gar keinen FM~toif oder so gering~ Me.~M. daes aie
prakt.Mh Bborhauptnieht in Frage kommen konuten. Zudem batte
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dea Indigo8)eh ergeben, daas die Darivate dM Indigos dem cigeutHohenIndigo
an Schonheit des Farbentones meist nachstehen und dem Farber uicht

geniigten.

Henman!) hatte aber Hti<'hg~funden, dass fias Gtykoeutt dfr

Ant))rani)s(inre, die Phpnytgtykucottorthoearbonsaure, :mfgb'ictx'
Weisu behandfit, zum Indigo fiihrt. Hier volief die Indigobitduog
wcit glatter, und die ))))f;e!)tentfnVf)'suc)~eiip~sp)!als'j~d frkcnxct),
dass dieees Yct'fahreu d< WeUM-bUdungund \'frYo!tkon))))t:ung

ftihig war. Aber der Kchnisch~t) ycrwirktichung dieser Synthps'
ffir welche die BpBchaH'mjg<!ef}Ausgnngsoatfrtids. der A))()))'))))il-

mure, wfi)if:pr gûnstig lag aïs bcim I-'hcnyigtykocot),atpHtensich

un~pwohn)ic)tcSchwierigkfiten ift den Weg, die zeitwpise unubfr-

windHchschienen und nur ~on Kniftc~ we~gfr<i')n)twerden konnio),
die nfbcn ~rutidtkh~m ehennst'hMUWiaMn auch u~er cin grosses
(cehnisfttpsKonnen Yfrtugtt't), die gewobot wnr<-n,grosse techoische

Aufgabt'n. sowohi auf dem Gebiet der organischcn, a)s aueh dcr

oxnrgannchcnCh('t))i< mit Xiihigkeit uod Scbarfsion zu Yfrtbtgenund

sch)ies6)ich ihrer Msung pntgpg.fnzufiihrpn. S"tc))e KWiftestnndcn

uns gtucktieherweisc zur Seite, und es gelang nach nahczu siebfn-

juhri~<'rAtbeit, dns rrobtem zu liisen.

Damit kotntop ich zur Bf8pre<'hungder Hntwickehtngder heute

von der Hadischen Axitin- und Soda-Fabrik {magffuhrtenIndigo-
Pabricatio)).

Die Ph?ny)g)ykncoUor(hocarbonsiitt)pwifJ aus Anthrnni)8!iurc

und MonochtorfssigsNuredargfftent. Fiir die BeschnH'nt)gder Erstt'r~n

war man zunachst auf das Urthonitrototuoi angcwn'spn; man konntp

Orthot)itroto!uo)zur Nitrobfnxn~sRorp oxydiren und diese r~ducirt')),
oder ntan konnte umge'kehrt das R('du<;tint)s;)roductdes Ofthonitro-

toinots, dns Orthotohndin. auf gff-ignete Weisp – x. B. durdt Ver-

!nittp)ung der Acptyh'~rbindnng – zur AnthranitsHure oxydiren.
Dieser Weg barg diesetbf)) KHppf)), wif die Fabrication von Indigo
aus Orthonitrobenztddebyd. Ab<*r dip Sa~c))?sot)te daran n!fht

~chfiten); '~8bot sich in eim't)) \'o!) Ho"ge\vcrft' und van Dorp
]890 g<?fn))d~)ifnVt'rfahrcn eiu Wc; der von der Pbta)saure xur
Anthranihaure fiihrt.

A. W. von Hofmam) war es, wdcbpr durch seine genialen
Untersuchungcn uber die eig<'nnnige Wirkung ntkaUsche)-Brom-

!"sung aufAondc den Grund zu den Arb~iten dergenanntpn Forscher

~egt hntte. Diesen getang es, Phtidstiurchtud mittf)~ atkaiiseher

Hromtosungin Anthranitstiur~ uberxuffihrpth

Mit der Phtatiiimrf ais Ausgangsmatenat tur die Anthranibiiure
\var ids RohMoH'der Indigosy~these nonmehr dus NaphtaHn, und
damit erst die sict~re Grundtage fur die grosse Indigo-Fabrication
~wonnen. Yon diescn) Zeitpunkt ab hatte ich die fpste Zuversit'ht,
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Wfgedas~i
duss ~f d~m ei))~.s<:)))n~n Wpge das ~r~sc Xi,.) c.n.~cht wprden
mfi~: der Krsatx d~ natu,-)iehen fndi~s dureh den synth<.t~h<.n.

!') ~!tphta)i.) ~t in der Thot pin Roh.nat.-ria! vorhandt.n,
w~)oh..< <~<- f.)d!at)n~tif.t. m ~rad~n b~iebi~r Mt-f.~znr
V~rfO~t~.t. !)M- jahHic). ~t-Kohh.nwaM<'r9t<.tre ~n~e~~
St,.ink..)))t't).per. w~chc.t ict. nnt i-wp: Dritt~ der GeMn..nt.T~er.

pr<)dnc.tiun!un.t.t.).).t.nth!itH):~ht))<'h)er.iU)t'zm-crtMsigprft)tbrmutif.n
b..rn)hnd(.nSchat~m:! 4(')()f)()()Tnnm- Xaphtatin, wov..n a),er t,r
~twa )..<)()() Tnnnct). d"m bijiht.ri~tt Bcdarft.-ntsprc.ch~td, igotirt
werdcn. Fiir die Xw~'kt- der Indi~n-Pabricudou btcibcn d~nuach
nnn<i..st<.ns~<)t)() T.m~, ~.pht..H.< iibri~ die bisher Man~)s ~ei~
t)t-tt-r Vfrw~.dtH~ zn I{uM vt.rbnuint witrden od.-r in <)< Sc~wer-
<k..t ~t;,6t btit-bo.. aber in ~fid~r Wp.st. u.Kimit dfM~bct. Kosten,

w)edi~g.-f):u)nt,).[)(K)()'rnn))ft).isohrtw<-rdp)tkafmff).
1):~ xo zur Verfugung st(-ht.d<. XHphtntiu ist ~b~- .m.),r ais

ausr~d.ent). u.d~xut- Fabrication des Weitconsumsvon Indigo
t't't'ordertict)?n B''d:u t'xudeeken.

!)"~ Au.<pid..n fur die Lfisu)~ der grossen Aut~abc w:n~)) ~o
.s:Snstic. ~d d:.r.)fn ~h p< nun, aHc Kr~ undHuf~ie :dip
A.beit i' ~.t~ n))e HHtf~t.ittd. welche di<-heutige Tcclmik biet~t
Mtznwcn~n. nt)e Rrfahnn.~n, w~c~ ;m Uro~bctricb in. Lau~
tango- Ja))r~ ~M!U)H.t waren. herimxozichct.. keint. Op('M :ut Muhe
uud Kf.)~f) xu scheu~ u.)) Alles, w.<s xmn Ert' b.-ih-ngt..)konnte.
d('t)irn!i-)'))(-ho)fndict)8tb.n-i!H!une))t')j.

L'.)d..swa.-it)~.rThatnwh(.it)fgros!it.Arb<.iti!u)t.ist~);d~
syst!.n)ntischt.Uurch:.rbt.itut):!der <-i.tnen PhasendM Vt.t~hMus
"at.m dif. Thiit~kf-it un~n-r tu.-hti~ten Kmt'tfJah~ hit.dt.rchit.
Al)!')H'Uct).

t)(.M«Mn wir .i~ M suncr Zcit bt-ste t'hti.t~inre-
V.rfa))~ we)<hM. ,“ Oxydation des Xaphtatinsu.it Chrn.n-
~r~ b~te)~.)d, von u~

~rstnu~carbpitetundMitZOJahfpt)
b-tri~e.. wnrd~n i. Da j.dwh die 8oh<.rg<i)~ Phtdsiiu~
".nn~-r nnrh ~hr )~h .i~tand. und dn nicht anxu~h.~n wur d:.s<
d.~t..0 ):.n.~ b<rb~!tf.t~ Fabrice! nochwM(-nt!ich~rV~b<e-
~t~i,i. ,ow..u. di.Aut~bp~tdtt, di<- Oxydation d.'s
~phta)H).< ;U)f hmi~.r~n) \Vt.f x.) .'rr.-ichfn.

t- K~ un~rptn Chcnnk~ H. Sapper. t.in i::u)z t.p.)~ Vcr-

'r..n.r 'Sii.ir~-fif.wintnn~a.uxufindfn.dasitnE.hit~u~n

~ap).t~int.,it),nd.(..H~~trirt.-rSchw(.f..)!inr.-b('sta)h).
t'i.- u,n)an~r.i..).s~n \'<.r~,c),e wurd<.n n~ d~~s

~.rtnh.nt.~
="P'kt!eh<.n\rw~)bnrk..it!n)M~i)d~ X.Wi)~

d.r,tnn~.d.)~Artxud~R~ctionw~rd<.nv~.cht. undind.r
i~.t in

<!t.n,Q~ck..n~rt.inMit:f.d<.n.w.)chM d~Ansbeu~
~n"din..ndt.H<),(.)~.htf.. WeMdah.-ieinZt.faH.d~ t)..n.h-
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fressen einer Q~cksitber ..nthah~den Huhe, mitwirkte, so bat
dieser Umstand atterdi,~ früher zum Ziet gefabrt. Aber auch ohn..
ihn wQrde das Ziel sidter erreicht worden E.in.

Der Erfolg war in. K~.i.ten ein voUkommeuer. Aher d!
Uebertragung in's Grosse erforderte noch erhebtiche A~trenK.mg.viel Zeit nnd Geduld. B~ond~ die App~-atenfrage b.-d.rhe vi..).Mhr kostspiciiger Verauche.

~r ADem aber ~urden für die Oxydation sehr groMe Men~nstarker SchwefetBSaMverbraucht, deren m8g)ich8t weit ge.neb.und vortheilhafteste
Wi.d.r~winnung Beding~K für den Erfolg w~.

H~te diese Sch~efehSM.e.Regen.ration im B)eikammerproce6<aus~
~Mhrt werden ma~n, so wurdf sich bei dem neuen Ve,f.h,n
woht kein Vortheil g~nSber de~JMigen mit Chro.usaar. erg.b.nhaben.

Nun kam uns aber u~er neues, von R. Knietsch ausgear-beitetes
Schwefe)Baure.Fabric..tion8verfahren z~tattcn Wi.

.M~~hM d~ch die Literatur und unsere Patente bekannt wurd.,das durch die VorschiBgeCL Winkter's ()875) für die t?c),-
~ch. Darstellung rnuchender Sc.hwef.~re bra.ehbar geworden.
Con~t-V~fahren bei uns .0 weit nu.gebild.t, dass die DaratettungvonSchwefebimrpanhydriddurch directe Vereinigung der KiMofcn~sevon .chwefliger Saure und San~tot)- der Luft n.n~hr~r
behwpfe)8Sur<.gewini,ungvortheiU.after geworden ist, ais der B)pi.
kammerprocess.

Unaere neue
Phta)8<ure-Herstenu,.g war somit geradezu auf die

"eMgte SchwefeJsaure.Fabricationangewiesen, denn die Lf-~tprege-
~tt~, die bei der Oxydation des Naphtajina entstandene ,<.h~t--
lige Saure direct und auf billigete Weise wieder a!, couceatrirte
behwefeIeNurezu regenerire!).

Welche Rôtie die Sci.wefetsSure-Fabricatiou bei unseremVer-
Mren spielt, t. mngenSie daraus ~nt..ehmen, d~ bei unserer jetzigen
Pbtat.aure.Prod.ction jahrticb 35--40000 Tonnen selinveflige88ur.
reBdt.r.n, welche wir in

Schwefel.aureanhydrid .u.uckY~andeh.
mùssen ungefabr diesdben Anlagen, wie fSr die gleicheMe,~
.chwefeiktcs, erforderlich sind).

Nun erst war der Kr<-i<~nf des Processes g~chloSMu. Der
Sauerstoff der Luft kon..te auf bmigste Weise in das Naphta)!
~trete,~ ..nd un.er nc~ S~.e~Sure-Verfahren wurde eine der
Grundtagender tndigc-Fabncation. Das, meine Herren, ist ein festes
t'undament!

Wabrend dieser Arbeiten. die sich von 1891-189î t.i.~e,,w~rde mit gleichem Eifer an der
Vervollkonrmnung der Fabrication

der anderen Auagangsmatenaiiengearbeitet.
Hcrichte d. )). rhem. Ce~d~chtft. Jthrc. XXXt)[.
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Da suwoh) din DarstettMng der ertbrdertichen Meo~n Chioressig-
.aure, a)!) anch die Oxydation d~Phtaiin.idszuAnthranMure

g~'MeMeogenChtorprtbrdfrten. su muMte hiertur fine bittige
(~ue))e geseha~en werdeu. Sixd doch schot) jetzt gegen 2 MitHonen

Kiiograunu Ëist-ssig ()if P~si~aurf-me. wetchc aus Obcr
lOOOt'O< bn. Hutï s<'wo""f" wird jahHich zu chtorh~u' Weder das
Wfidou'he, ttoch d:~ Du~con'~he \'M)ahr)'n kunute hier f~-
nugcn; d:)M erstL-rf. weit darfmch das Ch)or xn theuM b)ieb. das
)etxtf)f, wpit M ein zu Yt-rdunntt-oCh)or ii~erte*

I))!!wischen waren aber die Arbfitfn zur elektrotytiscben
Da)S(e))tn,g von Chior aus ChtoraikaHt-t. zien.licb weit gedieben; es
wan.n einc Reihe c)~troiytisc).M- Verfabren woht dt.m Name.i nach,
nicht aber Ihrpm i.),)Men Wt.rthc nach bekannt Reworden. und es
galt, aua dMt YMhandenM.Y~t-ahn.n das beste fiir de.. indigo heraus-
xu(it.den. Efi dt~ hohen Kosten, ~.(.)che diese Antagen erheiscbeu,
w:n- bei dct- Wa!)) besondo-c VoMicbt ~t'uten.

Wir gtauben ann~n~n zu durf~n, daM wir uach Ër~~bung
des yo;) df. Chemischen Fabrik Et~ktrot. in Griesheim a. Main

auggMrb~tMVerfahr~wobtancbdasb~te zurZcitbMtt-bpnde
bf.SttXMi.

~ur un Pu.jktc der Rt.in).fit genii~te das .jacb diesen. Verfahreu
~wom~ue Cbtor .Mch nicht unse~.t hohen Anfofden..)f!en. Da kam
uue zu Gute, dMS wir in M)Mr<.m

Chtorv~rfluos~ungs.Verfahret)
fn< Mittel )<atte)),dus Chtor iu reinst~.r Form berzustetkn.

Aucb die HosteUu.~ der ChtoressigsSm'e bedingte ~bwierige
Arbeit; indess hat sich diese, antangs seht- unangM.ebme Fabrt~tiott
ttuitmebr zu eiuer

v''rt)attnissn)assig ~infucheo geatidtct.
Die Dargtetiuog des Phtntitnids, der Anthranif~aore uud der

~y'g'Ycinorthocurbo~aur. ~tbst, der eigpntjichfn Mutter-
~tanz des Indigos, w:.r umsta..d)ie))er, ~s M anfaugs schie. Ganze
Keihen syatemntist-her Versuehe n.uMten ang~t~h werden zur Er-
for.chung d~ gii~tig~ Bedingnngen, bei wptchen das Maximum
nnrft)terS!tHfee))ia)tet)werd<'tik:un).

Eine der M))wieri~st<-nAufgaben war die richtige Leitung des
Schn.(.)xpmc<'s~ im Grosse)., die UeberfGhn.ng der PhenvtgtykocoH-
ort).oearbon.sa..re durch Erhitzen mit Aikati in die. bei nachheriger
Oxydation mit Luft Jndigo tierernde Leukoverbindung.

Die Yer.suehe. an denen R. Knietsch, der vodiente derzeitigeLe,t<.r unserer
Indigo-Abthcih.ng, und P. 8<.ide) thatigste.. Antbei)

hath'n, .us6ten Jahre tang fort~eht, ,,ene Apparate mus-iten ertanden
und eonstnurt w.rde~ bis dasVerfahren zurA~fubrungin coutin.nr-
t)'hett; Bctn~b reif war.

Nebenbei .soi .rw.bnt, dass die Ermitt~ng der xur Ërzi<-h.nseu.e.s b~digen<t.n V.rlaufe.s der Reaction g~igneten Hedingungen
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t'eten Indoxyisaure f
mt!f.h~prt~)'nn)n)a!in

ttt)ehi!uri-'at'stff)uttg der fœten Indoxyisaure fuhrte.wetehcuntcr
dem Namen 'Indophor*, iihnlich der Propiotsiiare nnd d<?n)Indigo-
saiz, hn Kattundruek zur Erzeugung von Indigo au)' der Faser Yer-

wenduoggcfund~n bat.

Dfr nus der Sctnnptze in wiissri~crL6sM))gmit Luft nbgcscbiedene
Indigo ist kry6t:t))i))isc)). Wo bfNO))defRffine Vertheitm)~;erwuoscht

ist, vie in der GRhrun~kiipe, wird der gewonftcne Indigo mit
Schwtt't'isiim't'in !'it)8t<)t':ttubet'~cfuhrt, dies mit ~Vit~serxcrsetztutid

soinpinzartes, indfrKupetiu'iSt't'stIciehtJostiehMPuJvcrver-

w:M)df)t,wp)chpBnoter dcn) Ninnen "Indigo $'in denHitndctge-
bracht wird.

In kurxpt) Zugpn habe ich versucht, Ihnen die EntBtehungfge-
schicht~fin~t tx'nfn Fabrication xnt!chi)dern, und~serfibristmir
nur, cinig'' Motnfnt? ttpr~orzuhebo), welche geeignet sein diit-ft~n,den
EinOuMdieser Fabrication die p\irderung hedeut~nderIndustrie-

zwcigp wie auf wei~re wirth~chaftHche G~stattungen wenigstcns
anzodeutp)).

DieVortht'itf, welche d~- iiyDthetis'bf Indigo g~enuber
dpm Naturprndnct bit'tft, sind schon so hSutig !m and~rf-rStelle

gesehHder~worden, dass i~ n)i(.'hin diesct-Hpziehungknri'fasse))
kann.

DieG)etchmaM)gkfit,dfrstet8gteicheGe))idtde6geiiet'Mtenrroducte8
an reinem Indigo, das absotute Freisein dieses FroductM von auders-

artigf!)Beimischungeu,die Ipichte Rcdueirbarkeit m dem ausserst fein

fertheiitenZustand, inwftchMndMProductet'huttenwird, unddie
dadurch bcdi))gtc Bequen))ichkeit in der Auwendung für den Farber
sind ah sul che Hauptvorziigezu nenne)), im Gegensntz zu dem stets
schwankexdenGehatt: und der schweren Reducirbarkeit der Handel8-
markcn von PRanzenindigo. Sie befreien den Farber, der mangels
exacter Untersuchungsntethodctiseitte Waare nicht uach dem inn<'ren

Werth, sondern nach leicht trugerischen, ausseren Merkmatenkaufen

ntuss~ aus der druckeuden -Abixingigkeitvom Hiindler und ge-
wahrctt ihm die roUe Sicherheit einer g)eichfëfH)ige)t, tadetIoMn

Quatitat.

Trotz diest-r Vorxûge batte die Einfuhrung des synthctisctte))

Indigos fmfangHch mit manchen Schwlerigkeiteu zu kmnpfe)). Ks
konntp uicht ausbleiben, dass von mtereseittcr Seite versucht wurde,
seine Quatitat zu discreditiren; diM geschah z. B. durch die Be-

hauptuug, daM die im PHanzenindigo enthattenen Vernurcinignngen,
die dem synthft!.<cbenProdnct fehten, Mn) Farbeprocess ~rfordertich
scicc. Anderersfits behauptete man wieder, dasa der von uns in
den Handel gebrachte Indigo nichts anderes als rnffinirtp. manzen-

indigoseï!
i-'
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Bandera er.chwerend fiir die EinfQbrnnj; wirkte aber der
Un,.tand, dass der B.grift- des .chemischen Individuun, dea,
~chtch~.ker ~n.ei~t unbekannt ist. Die That~che, dass zwei
korper v~chi<.d.nen Ureprun~ wie P)ia~und!go und Bvnthpthch.r
Indigo,.dent.sch sein kunn.n. wurde nicht b~ritf.n; m.n'bezeich~te
den 8yut),hen Indigo als eiu S~rro~at des n.t'udieh.n Indigos.dsuchte ihn a~gteiche Stufe mit NhuHch f~nden AnUinfa~b-
stotfen xu stefteo.

8<.tche H~angeiunge., und Irr.Mhru~n konnten aber den
Thatsach~n ~~iber nicht aU ~t lange ihren Einfh.ss behauptenDer ~ntheti.che Indigo liefert, 6<-in< ,.h. groB~n Reinheit
.ntsp..ech.d, r.i.re Farh.ng.n. Au.h dieser U.~and wirkte
.uerkwnrd~er Weis~ freitk.h nur nn .in~tnen SteUen. erachwerend
für seine Einffthn.ng; ,n ..R. ~hmen ~n.. d.u~he Miiitar-
be),ordenAnshu.d darun. da~ die mit unser~ r.in.~ Indigo gefSrbtpnTuche eine etwas

K-bh.t-t.r.Nu~ezeigten, a~diedamit.~)iehen<.~l.
ludigo geflirbte, dienende

Tudworlage,
!n ['-c!~ der ).i.)~n Kfipbnrkei. nnd G).ich,sigkf.it ist das

F~rhen mit Indi~ eine eb<-nsr, tei.hte und e.nfache
Op~n ~word.n. ~.i. das Fiirben mit irgend einem soiistigen~w<h.h.n ~to~ w.ihr.nd früher ,u.r bei eine.- durch
~hn~ Uebu.~ ~orben.n Erfahrung mii~ich war, mittels dea
“ in

~< R~nhei~rade. Gebot
~d~

PHan~nindigos stets dieselben Farbung.n z.: erzielen.
D~e K~t oft das Erbe ganz. Générations hat durch den
Bynthtti~h~ Indigo an Werth verlor.n, wodurch d~ neue Productbei mane~n, Ind~farber, der sich Miner b~nd<-ren Geschick-
n.I~ bewnest

H' hinnehmen
IU\1Sste,

der R~'<chpn Anilin- und Soda.Fabnk, Im
~97 ~hn,gen war, den

He,-8te))ungsprei. des synthetiscben
Ind,~ so weit ,“ ern,a.8i~ dass wir b(.i den, niedrirsten Prei8den Htan~nndig. je erzielte, concurrenzfa)~ a~reten konnten,entse).os~n wir uns. ~achst Anta~en .“ ~te))en, welche
gestattete., den deut.che,, CnMn.n di.ses FarbstoneB zn liefern,wob., die Dépositions so g.tro~n ~.urd.n. dass die Production bei
gutem Erfolg nach Wonsch an~edehnt werden konnte.

D.. wir nicht ~~t<-n, wie bi))ig die Pfh.nMr in dem bevor-
~hen.nConcurren.ka.npf Indigo liefern k<inn<-n,und auch die
Moghchk~ nicht aus~ehio~n war, dass eiu einfacheres und
'Mthgere. V.rfahren zur Herstettu~ von Indigo gefunden ~erde, .0war unser Vorgchen, dessen Ausfiihrung ausserg~vohnHche
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lich waren s<(ittanciette Mitte) erforderlich waren Mhon heute sind M. 18
MilHouenMark it) den Ladwigshafener An)ag~n für die~'n Zwfck
invextirt mit einem sehr grossen Ri~icoverbund''u.

Bis jetzt entsprecbcn jedoch unsere Resuttate den gehegten
Erwartungen, und wir hoCen den Kampf, wetcber eintangedaucruder
uud schwieriger sein wird, sn'gretch zu beMebf.n.

Fruher achâtzte man den Werth der Indigoproduction auf
80– )00 MittioneHMark; auch bei beutigeo),wesenttichniedrigerfO)
Preise dQrftedersetbe noch 50 – 60 Millionen Mark betragm).

Weun es uns bis b~te auch nur gebtngM i8t, einen TheU
diesf!< WfrthM der deutschfn Industrie zu gichern, dubei den
deutschot Consum vom Anstande unitb))S)tgigzu maehenund die fur
den Indigo bi~her an das Aushtnd gezithitenSumutenDeutscbtandzu

Mbatten, so ist es doch woht nur eine Fritte der Zeit, dass der

gesntnmtfBedarf an Indigo auf SYnthetischemWegegedeckt werden
wird, und untgekehrt erhfbtiche Betrage vom Aus)m)dnach Deutsch-
inndwatidernw~rden.

Unsere heute schoo erreichte Production von ludigo entspricbt

derjenigen, für welche im Mutterland des PtianzenindigoseineFiache
\'oc mehr ats 100000 Hektaren in Anspruch genommenwird. Der
erste Eindrnek, wetehen die Festste))ung diMer Thatsache hervorzu-

bringen geeignet ist, Mag wohi der sein, dass die Fabrication des

Indigos Qberjeues Land eine sehwere Katastropbe heraufbesehworen

werde; vielleicht abt'r doch nicht, Wenn ufan sich erinnert, wie
Indien periodisc))von Huager-notb heinjgesucht wird, so darf man
nicht ohne Weifcrfs die Hon'nuxg ablebnen, es kSiinteauch zum
Gluck fur jeues Land sich weudi'n, wenn itamcnse FiSchen, auf
wëiehen eiu Pt-odnct gfwonuen wird, das zudem dem schruifsten
Wechset der Conjuncturpn unterworfen ist, zur Gewinnuug von
Brodfruchtet) und sonstigeu Stoffen der Hrn~ibruttgVerwendung
Soden. !ch uthme fur mich nicht in Anspruch, iu dieser Frage &ts
ein uoparteiischfr Rathgeber zu gehen. wage es aber dcunoch,
meine Ufberxeugnng auMusprechen, dass die Regierung Indiens sich
ein grosses Verdienst erwerben kôunte, wSrde sie den doch unauf-
hattbaren Process der erwShnteu Umwandlung m den Cuhurpn des
Laudes ffirdern und einer methodischen, rationeUen Dorcbtubrung
desseiben Anteituog und UnteMtutxunggewShren.

Ich bin an) Ende meiner AusfSbrungen. Sic haben gesehen,
dass die neue Industrie nicht ein uns vom Himmel zugefa)Ienes,
utiverbofrtesGeschenk ist, dass vietmehr die Geistesarbeit und der
Fleiss vtcter Kr&fte wahreod einer langen Reihe von Jabren uud
sehoft zu einer Zeit, wo der Erfolg uoch keineswegs n)s sicher

getten konnte, zieibe~usst zusatnmenwirkeDmussten, das Werk zur
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Vu)~dun;<
“ brin~n. Dte

Vorbedu~un~n zur p.-akti~hpn fndi.o-

~ntt~e
wa, d~ch die R.~hat..

(angjiihri~r wi~enschafdicher

Arbeit
g~eb.n. A)~ HHth.nit~t .in.r tor~chritt~n T.chnik

..and. V.rfug~u.~ .nd d.n K.nntni~.n, d.m F)..iss. ~.rEne,i<."d der Pfhe),ttr.ae, ~khe u~.ren d~t~~n Ch.nnk. au~.ichne,ist die ~h~U~. V<,t).d.ng W~kes .u dank.n, ein.s W.-rkMvon dem wn- wHnBd~n, d~s es fin.n Cuthn-i-ct.ritt b.d.te und

~n
d<u wir t.«~ d.~ es der de~.h~ d,.mische,, Indu~r!. zur

~t)!-e, dent atertiutdc zum S~n f;ereiehpn wird.
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~r

S~ Elbel'fcld ar'·.at·ir 10 Rnurgrr.isI: Lirttich I
1. Churlotlt>nbUl'g a

l3entarnli, B(ilogntt .\0 itourmun,[l'nlkrr, Athens 10
jt[;tilan<1Ifrrrctri, [Rorv 2 Ifrattrt, .laliu. Lcip7.iV;o.. Mait~nd ~')

;M./K-~fO~Lfy.. Ltvurnn tft'~ n 'f l'iac(.nzu

~'T.
10

Sr~
/~r ~M.ih,?.t

~ticrti.. GO

~&)i~
2 St, ~r~g

~f-fi.l3ey;t:ull: l' ~"I.tja 1,IiO I;rrr,rp, G. Is., ~Ÿolverltamirton ;j
75

~?~Biartclri,Rom 1 "rrrrk, n,'rlill y~t.M.M.i)and jn

~t~ ;S i~ Hc·itlellur~rBietlw»tartn.:1., l.od7. l0U l;runrk, Il.; Lutlwig.;ltatfen 2000

~-r~
'~)

~&.Bilü, Il, Ma.iluud 100 furt a,'M, 200

S~ ~s.p~
sRinr(rr. I:, Millbau.>ell 10 I3rüniny.t'Oll,H¡khst, ,500
s

~HtH~. 7/. t-ox. i)..r)in 'n~Cht~Lbur.
~F~~r~.M. l~

~d.R.f.,B.~t
10

~7-,Ro..to.k Mo
/~o~

,V q' 1 /~Mt)e)-.L~u~autie .) ]R

& Ri~ ~C.A~rd..~Min
~?-Berlin 3 ~MM/x' Heidctberg 1:1 3
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`

jj~t~

~"t~ ~(?~<7 .MU
~</«.<~ G Budapest I (?““ co/ (,c.~

A-C. Winko) )0~

~trh.)
)00 r/ /.< G' Mon

.00

"CMfe)d
400 C/ Aachcn t(UO

By)nrx:ky,,St.,Budapest 1 Chent.1·~thr..Sifrsia.Saarau :/11(1
4 C~. 7- Mr~.

~ty.~L.,L~do.
M &G..rns).ei.n IOU

C~.F~&)~
M ),oo
2U C/ F«~. t'.r< (,r,<.<

~Mt Chartotenburg Sta~h.rt sud

7 ~r.
M.nek< o 0~. G~-M. ~< <, o~

/).~< Lud~tg~h~fen 50 C/,eM.G<.M/M. ~~M 44

/A.r~ ~H.M ~SO (y. (~.M/e/

y Ludw.f~. .o c/ GM~&cA.~in< (
/~&

Brunn m C~t~))-

A.
Batt.n.-rc 5 r, ~f<r~. der, Bertin 5000

~)/~h..a.gGn a~<.<n,Mf/M.
\\Mt<.n't ~<«..t~,VM</ 4,0

5 C7,7-~n. 'i:~0
~A~B.cbrieh O~P/,<Mt,<(.A'M 4n

G~ua
<.7'M
C~7-<,<

(,M.L,Mn.)!t[)d ) /)~&s.<~ H

C". M~<'
J"0 c/ y'M~. /o/ //M-

~Rom )()() ;,<

~<Y'J/M-
"MantM i:J f, ,“.“
(~M,/ ~r~)..f..(~ C/,M, ~t. ;,n;,)bd.tcbMcb ),)“ (7, ~<~ ;8'ii()

~°'?
~< ~<

C,BotoKna ~r/~S'M~ ~(.o

~.C~ure C/Mn~C<Frn,.k-
(<.n~.G.,MMtMd M furta/M.)iMcn g C/J.. Sofia ),!(,
~f. Lu~.g!,ha)e.. 500 C<aM~<t,t.G., Botoco.. M'

~r, Coac~iM. CM<M/,M., Spoteto )

''0. L'c«~ ~M/; P.

~<Ch~mt.
:r (-M/.P.Mmtand l

La<'(//a~<c.~c(~oM,h-tmkfu,.t. G~i C~M~e.Ucnf M
R" Gellll;1 C7<t.,Aae).en M

"'i''
S- Am.t<.rd~m 8

M ~t., L.dwig.<hafcn MM)

r j' <M.M,Grei~a)d ],)
Ma~nd 50 (Mn.G~~BeTUn “

~< -LRoto~
t(, C.;M.o.F..Mom~ch 5C" M~'Md 5n Co.n/ E., CoMgtiano 25

C.<
0

Ar~o
2 Co, BM.c.Air.s 5

f' ~uv.))e 20 C~A~. C.. M~iiand M
C~~M,,

y BMKamo 50 C.Ma, ..t.. Turm o
C~w/ f, M..)and )n CM~ 7' Ferr~ oSenup t Cr.m~ B~rtm 8
M~ 7~ Ludw)gs).eu 20 ~cc/o, Hvorno 2
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'r.G.n..) /A-Dui,b~K .U
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r.<B~t,
t

/bt.~t~b~ ;J ¡.¡t :u.tcn!u
~Mr..r< B..r)in '3

~r-'f' ~<AC..Ludwig.h.t-n MMA'~ A' C«~ N~~&~'< t" ~/c.< A. j<uk~t {.'/< (; LudM~.b.ka K) /t, n~)i,,
~Lrtji..< ;) A~H~u

13erliii

/~<rn ~t., ~<p.]i~v
~ë' A'A~7..t!)in f:Mutt~n )“ Ludwit;<h.f.n -0 J':i-ti 11i kt111'(.,1 .,“ ~t..Mun.h. [.'A k. g A'<Gn.i.,i 4U r'iudder.h..t~ ,) 7~Go.)~.rKcc/.<«

t~hn ~f,udwi~fcn [)M' J/< Dres.t..r ;.? f~,rM~~ A-~<Mnt~n x f~~c~~O k~ H /7/<)~.D~n )~ f
~g ~t.,Munchcn lOf

i' ~< ~-o'~r. fH ~A' ~r.. ~.ibnrK 3
~t/H<.r),n .,(, /j,Ki..[ J~y, L. 3 K,
.S~~ K< s ~BMtin ii j
~B.r).H tf.-)') /L-M.ik,K) -“)/«/<e .<.<< H.burn ]()().) /r</M~«,, H~)c

~w~b~ A'~<M~U: u
/y KMM' /~<P<~n

/'<h~ ).“. /r.L.nkturt )t)Q
D~bu~1 K)(~ ~~«..CM~M~~S ~r.)~.

'H 3 ~4,,<.A. (}< /n.~
~))7/).ipx~ 31\ 0

~'J c/«. Mait.ud
~,c/

0.. Lur w~.i.af-.n f.-<M~. < g.dbk. u
~< C.

'B" IOU )-'ih..rf~d -ittnn

'n /M~ H~(.st -70Ct)0
3000

~~KK-t ~A.C.. )~,0
~t~ Ao~r~m )UO ~Maiiand t
~.c<

Buk~~t 4 /< C., Mu)hm.sen
~t' L fi Lud~i~~fen

S" f i ~m~ Ri~
~Hom

Niga

~r/ Lcut~chau 2 /'erMMV \\ian
~C,merf.td lOO ~~1,~

A~«/<- 500 p: S 2
~7~ ~/<,C.,B~ 10~M-/<~ Bcri. j i) Zurich 4
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~fr,Gi~n r. f.n//<H<A't., tertio
~K(.A'W,Mi~vau!f<f' 2') fM);t/M/'<!t'f/H('r<)).)
!~vA'LH(t~-hK~n f.'w.<7..FrankrnrtitM. i!U')
h'<t<-)'.B(;Hin 6'n~Frnukhn'tttM. t5')~
R"t' Turin )()u <rf/f.,Hfj!()gtnt
f'«',A'm)7.B<'t-))n ~~u ~w<7'f'M<M:n)!'m'
f'7'G~tin~'n 30 '<M~f'/<M('re~ac)t<j
F).tr.O.,Kr)an~n 40 ~<mn/M,C/~Mu!h!u~en
~(t,M:n't.urn ]() ~ft<.f/,f/M.(;Gi<'s!if!t ~)
~A,Stt-as!!bu)~ ~) <mf;;M,H(.i()etbcr~ )U
~<B"r)in M <'t'/<(;~(,'o.,D~!idet) ~)
t7..fm'tf))!.7'A.r~hn tuoo <)'f/)/t/~M/).R.,M.~ct gt):)
~.h'o-j.~B,.rn ~) <<fM/Ba.«') i;()fj
~)t.B('r)it) )() ~ft/H:t).))
~i'/t'«r<)t'BmtKp''=it t <et«tM)';M,Zurich 4
f.<j'nMmi!t :) <t./<Phi!!td..)['!n!t ~0,t0
~A.')'Mr)))MusH) 4 <t'.f~j'n!-r)m .~)

~t.,Mtuitm.l ~'e.)~<t)),A/nt)k!)rc-.<t 8
f<< < M:ti!and .1 ~< /~r/c, Luttic)) 8
F"r..Ma)):u)d ~o ~tVt~MM~Xiirich 4
f~-f.Ctu)-)cHenb(trp, (t() ~r/<rt<B<;r)in ~)
f.;f-<'<Ki. g <7o~S(.ti:t )7
hvt~f,)!) n ~f/Lciden
f~n.f.o/R,)m '<<.<f)«/(,Mm!ind i'J
~tm~i/.L<'i()<.n )()() r;/M.<.)f'o/<-o~.Kcw!~rt 4!)
t~n.i;em 0<Pan.t ~)

~.h/.Ri~ <[,L5tttch s

;f.<v'H~n).~).'rg :t ~<<).Lpi)~is .'i
fr.fHM/),f\).awr:u)cc :) f'~o'. ~7..Stuttgart
~M/Mu.)!tud )() e'y'P:tvm g
ff')/)/<Wi~baden )()() ~'7/<C'Lr)ttn')) 4
~.<~tt<.<?.,Wi.)mdcn )0f) f~~M~R~~
/);<<, 77; WicsbadM) ]u ~f.<?.K"m
~M<)jf.,Bf.r!in go U'rf'<)..M:u):n)d )b

LcipHg 30 ~/a.e. London 2')
C-. MiithiUMen (;i'/o/(. û«~/«~, Nra-nberg K)()

h..tti-. Leipzig .1 ~)/Ri~a.
'h,tf,er .M, H,.rtin 4')2 G!<i.e< C~ Ludwi~at~1 10;)()

~n.
New York <y/fM.)< ti(.i()cibe)-g

M.A.A..Lucca ~n (.'?/,<. € H)x-rsbMh
Frit:, W&Mbur~ :t Coc< ~</«- Frankhutt )f!(j
f-<7;. A., Pat.)anMO o" ~'ftff/A~. t'o/ St. 1~'tersbu)~ .')

Frt-ibu~ 3 ~oMA,)MM. Bcrn 2 40
F.Mar)Mrn (?..M~n/M.C~mnitx

~r/
C/ Luda-igs~fen go 6'o/~<y, Wi! )o

(?oMA~er, Hudt-nest )&¿,
Wù~bur~ g <?t,<M.M<, 77< Hsi.m 2;;0

~mM~<,
M<n)M<) .-) 6'c/.mtWA f- HaxtcJborK -'0

Livono ~50 (7uM.<m, 6' Prag M
Bedin s (;o~ (;“ Mninkur 5

4' Chitt-iottt.nbnrt; .5 G'p. A' Maifand

6' ScC~ ;,60
Liitt!ch g

C. y., bo6a ),60 CrM&e, C., Genff 40
St«<,G., MaUand t G~ayxX,Rig& .)
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<?7'<)r<C.. Militant) n-n t~ 1:i00C,Lùr~k ~'<hen ,,no

G~4.M'ai~d ~M".C.,StuU~rt ,.oG~·anutzl,.4" Mnilalld '?
1//11/.<01//111//1,L"ipzig a
~=~G~·acis,rl., LÜttidJ 8 flnyrlrrck,.11., Pankuw ~()

'?CI
&Berlin _'U Ileolrt.U. Würzburg :'0~i~) H.a.

'Keu~)e /~Ch.rottMburg )

f~ -Y,nb. ~~Ludwij~r..n .“ j

~Mr.)LM,~ 5 ~"r'u-.
I

~< y p. "<f"'«7t, //H~, \\)<.n .~)

~Bnd~~t i ~?' t"
C.< Heid.)be ?' C~ "ttMt,~ ,u

Cr<;nt~y. 77< I~a n
/~M< O.~tcttMbMg0 i(.o LGriJnl,crr, 11", hrga ll Ileiniclrerr,U., Ludwjg~lnlfen 1~~Hei~c. 3 ~Ludwig.s)..f.n

~<H!~ ~He.d.t),e~
<

itiga '1 IIelGiy,Il., Rum £1 li
r~' n

~ch.ione,,bu~ Së.);
Crurnn, li..

Chal'iottellblll'g :i Ilrller, Berlin 5 h,
L' Charlotlenblll'g

)),
3 ~<'m~e/,J~.r)tn

~u.
~iuclla· G.· Genua ;r Ifcvrke,I· Halle 3<?~ Wiirxbn~ ~"<' 3

~S/B~(irtlrnnrrrr·Berlin :,0 Ilcrarrrs,t1'. Hantic-er 100 it

~~d~tutW;~t,.St., Budap,t Ilr-rtlein,r., Würzburg JO Ja/n,M, ))- t~~cr ~m /f WuMbt.r~
)j)

A
~r~M~

?sütllwu~en i;lIutJTrht.()., MÜlhausC'n
a Ilrrsiélrl, I3erlin lu

~&
S'~lltryelLery,L., l3orliu Ill Ilr~c.e,rl., Leipzig ,.·, Jn/<-<o.M. 6', LcipyijT )

Char o' ~b.r.rCI' Charluttt·nl>ur~rg lltiycr, .1, lsiïmchen .Jg Jn
llallc· %u·eiytereirr !ür Rübrn- l!illv, Ii'rrlter. Louclun ,I~ J~i

lUIlnll· L.. B,;rlin 3 Ilin.Gcry.<i,. Calri î û0Mülh.im
i(lIlallrcrn, Riga v llirscfr, f'h. Pankow r Q

&:SA B.
?~

~'7. IM
10 .Mûustcr ),j A

~LMp~

lkrlin
~B.rn id

C. Genu~ 3IItIIFIèrrfr,C.· Genua
I)irna IlolT,J. ~-1

(bal-lotten bqlrg l!¡O Jo
~Pima .-(, S/M~

LM

~~T' bot) Itit;x iil.. O.. Zimic6 :UI() llo(j'nraarr,Etl., Heidelberg Ju7/B..rÏin ~H.iddbcrg A

~t'F~irMd "Ma)nhnr 500

~B~n ~L~<vig..haf.n 5~. &flartrnann. B~rlin -0 Ilrrlde,Il., Berlrn
Ltid%vig.~iltfcn

p hâflcrtnurna, AmcïnoburY; 3 Berli lu lia

S=:
J B.~

S

sr?:–
Ilartreo· F,, Berlin 30 Ilooyerrer,fj;$,, Dolft '!{¡'i
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~auM Betmg

//c~e-& 7' Str:nsbtn'g t!0 A'<<'«.<tM'.0., Hatie A
~«< t'en, t!L'itte)berg ij A'o/to/t/t&'a~,Knsan fi
~o~T', .F~'tM.f,Diejkirchcn 50 A'(M, Chat'tottMnburg 3
~M, Bern 2,40 A'n/e/er. C' Kdge\\at.;r t()
?"< 7'. J.,Xiirifh 4 A'«r/u('w~u., Budapest t
?.< WQrxburg 2 A'MeMKf(7fe/Stcttin 200
?/.< A'on'cu,Trient f) A'M~tf; Mu)t'.U')'
~mMtf/,7.7..Le<:di< 5 A~.Beriin 5
~«'f~, Bo'tin 2 A'ft~M~~t. A' Berlin 2

~'<~c/<,R!ga n A'<<~y-)'Mu!bau~en

~7<WM/), ~)., Cambridgo ~0 A'«M~/M/t/C' Kiedcrecdiitz 5')
mf.'h/x-f G<;K'cr~(M«)}?'«€/<- A'<fy<<C' MsUand !(~

~"M<" 1UUO A'tM.~r«/, Hùchst .')
fK~. BwHu f) A'e/H, C.. Bcrtin !'()0
M<n.~t-7-~e/Miithausen A'eM~ 7/t., Hcrtin tu

Sofia [,()0 Ae/~y. Mttnstcr 5
~<t)/, /v. Rudapcst ;') A't'Me)'<& Riga. 2
/m<M/<fMc; (' f.udwig.hafen )0 /('<'<<«'. Muneh''n [0
h!<<<<~ffo. Brescin 9.A) At/x/M.J, 7'. P., O~wt'go ;)
/<;<)/. 7., Ludwi~hafea )0 A'/yc/'f)'.S.. Lndwigsbttfen 20
~J" Kiausenburg ;),)() A7. A', t' iindapcst t
/~<~ f' Bukarc~t 4U A'f~/o< Leipxig
/< \rtr/.bur){ 3 A)'e/f/«/<7., K<.)ponha~<;n
~.7~<H. /rf;<Cambndg& 200 Ate~f. t~ K<-uTi)i)- 5t)
y«<(. Amt7.Kreuxnach ô() A'/xM'-A, Chartottcnburg 5
~t't. ~tt/ Bcrtin )0 A'/t/gn'tMt.t' !{i~:t i'
~A'. A, (icrfin 3 A';t/e/.<c/R., Lndwi~shafen 3~)
~t" G.. i.udwi~hafea )0 A'/to//<r, Co., Berlin ~UÛ
~< P., Meidc)berg t0 A'Ho7/.//OM, Ludwig.hafen !(M

Dorpat 2 A'Hn// CO, Ludwigehafen ~00
V<!«. UMo,Mitjidcbuf!; 10 A'to'-r, Jen& lf)'i0
~i. t.,M. B''tn ~.30 A'/to~, t', Ludm~sbafen 500')
Aw.. ~<t«. Chsrtottcnburg 300 A'HueM<)~ tteidetherg 2~
~)/Po.<cn 10 A'/f~.S'Bertiu ~0
~J/Bertif. 10 A');if!a 2
~;t<Ht«MM.Ri~tt 2 A'«</f,Xurit-.h 4
7t/M.~M, Bertin 10f) A'oc/<,~'<f/ Ber)in 2'X'
~'hi. f'nM ~At'i;, Ber)in )()() A'(;/</er,H<!f)h) 100
~t'.Moskau 1 A'M/.a/),Kig!t

~i.M~,P..He)detberg 20 A'«A~(/M<n~</i.G.,Ba)mke )00
~H<t. < Gerdaueti a A'aMf.~tuy~ X.mow iOOO

Abenteea 100 A'o/Ae.C.,I<Mdebeu[ 30t)
Jtirula~t,J., Bnùape;;t 5 Kmnarvterrky,l3(',rn ¡l,GO
~rm. y., Budapest 5 A'uMa)'o~

Bern

],(i0~.r/,G.,Ludwig)iha.f9n ô A'(;(<Ben! 4

~.fo/i.~taLtgitrt 100 At!M~,y.. Munster ~0
A/M.t. CharfottenbMg ù A'oHt' Ct-efetd 20
~'<. P, LudwigshafGn 20 A'«H~. fK. MBnchen )00
~<f)/j)t. Bertin o A'CH)~&er<y,Mu)hauscn 2
A«. Ludwi~hitfe)) ô A'f/)<~K-<ir/er,/~7-o/t f.. 500
Mt/t.J. Ludwigshafcu 50 ~t;M~M'o)-<(- E<~p/ Linden t00
Atf/r<!n(/f, Leipzig S A'oHin~ L. LMtich 20
Â~-A'(i/ C/,em./-MAy.f'n~ A'o/)&/f~«'/t,.)/ Mos):a)t 1

'<<s- MU A'c, .Ua~, Huchst, 23
A.)M/.(~: Barfin 10 A'&MeA& Maitand 50
M~ Co., Biebrich 1000 A'"r/)< G., Ludwigsh&fcn 10
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~X~

~A.
lirnc'.r,tr~.(: liurliu 10UI,J l~ir!,rikctt 3uo
A'rall,l" Ikrlill il l.cyrrtit.lf., SU:'a :i0

~s.. 50A~' Ha. 3. /M. M.
A<7/t.~t'.rtMt))~u~u (;()() !Jo

~r~ ~Wnr.ch.u 2

t- Jhruntlrnl,Kir·I :1 /,rrrrnrt..L, Lûlticlr .3
1 i':r.t'

A-t~ ~S~.C.h'ürlrlrr, l.uui. CJ'ef..JcI 100 klls'n

~<A\Ji..i.a ;r
A~~

t! tu
.°~ihu~

A- ~h~nh'üGn I3., 1B·rliu 15a l.cu·r:sotr,Juliu. B,'rliu 1OUO
~t:

/sunzl`'rctu.e, l.<lu>:IlIn" 1\ l,ir·Lrowutnu,(. Berlin 5U11

~~–––– S: S
~MatL~n 3

f' ~(~)/)t,wic.
1;'~f. BoM 5 /~m/Beri.n ::1 :3l.rtnt,cJr.Il., Ludwig>hafeu 3 l,iurpri·'lrt,Grcifsn·alri 2U

:s~ ;rs~ j

X~ s~
LuitrlinR., I.1\,I\i¡!~haf\'1I sn l,inrlurr. Ifurl, ],ipzii{

~f"M
Ma <“.“. t; M.h. mI,rrrie. f:eurprYde, l'aris 2418,65 /i.ssenkn,!< St. l'etersbllTK 2,')

;s.t.~

==.r- !r~
Lancl,nu, (i.. U'1rpat (j l,~ilr,Bl'rlin
l,artdult.Berliu 1(100 Lurzka, J. Budape:;t 1
:M. :i

!s''.«««t/~)-);)- P..<!M)

~G'
'"0 /m~ (,,){.““

M..h~
)“

~,f/
() ~Mr.than.«..

r -)'t!
'0 A<M.!a-K)

~Am~f~rt i,u /s')/ R..f.~)~i.-rhn
/.<H.i: )n

T"r"l~ /?-. Ron. .r
'tA<!Hf-t~)\<)f)n'j'~h~r~ III
f -tt~ c i- '-W~,(.,tU]J:!

;!°f..l,r l.lrter..l/, L,!Ípzig 10 GuLolclt.fl. I>r"¡dCII llTlst
-B':S ~J.

Lelrarunu,L., Ludwig,h:lfen 5U l,urius, J;ugen Frallkfllrt 3UU

~t i.
jr.; hiïtl-hriclrtrcr,l,a Lic·rlin 2200 heill1 a'Rh, 100

:1!
¢ULcnclcrke,cV.,Ludwigshafen 15 Luull,·,f, Ziirich 50
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/M.i!a~)
.0 j'Ziir!c!. 4~

L'A
,c~a..h

~) .Mu)hau.n a

/M~ n.-rp.n.~ .)/ Q~ ;i
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'f' ~C/mdw.g~afen
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.A,Muh.uMn 3
~A-L~p..iK )()0'

~B~K~
2 .)~B.r)iu

") -r. /(/ Tubingen M)

~T ru~ ~Crii. M()B~'° '"? T/ An.burK a
I~ -T)U .)/~< t',<r, Hdden.~ M)

.f,burg K ~HQorn
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.<RostMk M
~B<-riin
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Bu.ap.st 1 .W<.M/S.(i. ,;u

.)/ Lud.haM 25 J/MR!),
~'<

~RM, 5 m-))-Ber)h, ])
'"<' "~M~, Dresd. :r

..r<f..l~),n
t c,M~i)Md :r
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Legate.

))<'rr Cumnx-rcifnr~th Dr. J. F. Holtz in Berlin Bberwiea der

) '< <m'<tM" G?so[!.t..)i~ft"'H L~gst 'on 30' fuit Jer

H';stuumu))~. da«~ die~~ Sunnxp zur TUgung der auf dem Hofn):)nt)-

hausc titsten~t) Schuiden verweudet werde, faKa sokhe bei der Aus-

zahtun~ des Lëgute.'i noch best~'h~u: uber die B?.tim<nung t'Br den

t'~H, duss S(:!)u!den auf d''<)) Hofmaunhause bei Attsxahtung des Lf-

.~ks tticht m'-hr tKstf)). \<'rgt. diese Berichte 30, 2742 (1897).

~ru~.r~A.), ~e~!nX..Sdiu!mt'rtrftr.M



M'i'ht.'d. ))..),<-“
t.t.~))!n.j,),rj,.xXX)Y. ]

-\terop,Dr.A.v..DcKt; Mutier,F., )

Sitzung vom 14. Jnnuar 1901.

VM-sitzeudfr: Hr. J. H. van't Hoff, Prudent.

Der Vorsitzende erciîuet di<-SItz~g mit foigeudenWorten:
~m ieh di. ~te diesjHhrigeSitzui.g der Deutschen (.hf-m!.j-

scben G.Mei)se)<aftpri-e, sprecue ich .einen warn.sten Dank fi.r
auf mich gerallene Waht aus, di. mich in hohem Grad. ehrt.

ich begrusse die VerMmmettM mit dem Wunsch,dH98das crste Jahrdas wir in diesen .cb8ne., R,-iumenneu beginnen, für unser. wi8.~
achafthche TbStigkeit recht ergiebig ~n n,ge; und ich hotïe bp.
~nder8, das, wir du2. beitragen werden, das Hofm~ubauB.einem
weiteren Z~Mk~ entgegpn fShren dnrch das Erriagen des In-
tereMM fur unsM.(-eh.-n.isebpWissenachaftin den w.-itestenKrei8eu.<

Das Pi-ctocoUder letzten Sitzung wird gcnehmigt.
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weH~

Kander, Dr. Et-n:,t, Nt-w York, University Pt., c.o.
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» St<~fff(, Auton, Leiden, Hreedi-tr. !t'2 (durch A.

Fra))chimont und J. v. Romburgh);
» Lawrow, Dr. med. D., St. Pptersburg, Chem. Lab. d.

t))M. f. expfrim. Medicit) (durch M. Nencki und P.

Jacobeo!));

Johnso!),TrpatB..8hcf6e)dLab.,

New Hm'fn, Coxn. j

Mprri!)m,Henr\'F.,Sh<'ffie)dLab. (dure))

~t-w H:m'n. C<")tt.. H. L. W~Hs

Meteatf, HfwardF.. CareofFnvrj
und

Aipaca Co., Holyoke. Mass. H. L. Whee~r);

8ant)ers,W.Mur]'a\GeneratChp))). )

Co., 32 Liberty Street, N~w York

Cham'f'nct. Dr. Rf~is. Président oftth' Colorado

State Schnct of MinM. Golden. Coi'tradc (dm'ch

I. Rernsen und M. Renouf);

Cook. A)fred X., A. M., Prof. ofChoni~try. Sioux

City, Jowa. Murningside College (durch K. Krenter"

und Il. W. Hillyer);
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Dr. Georg, tHr. Multer, Prof. Dr. Georg, Drfsdfc, Cit'ca69tr.40(dureh

H. Kuui!-K)-:u)B<'uud P. Jacobson);

Hoffmeist~-r, Ciunino.Tnmtennu in B5bmen, Chem.

V?r'!U);t)S9tatiot)fur F~chsbMu und Bereitung (dureh

W. Gint) uud P.Jacobsoo);
< Laves, Dr.. Prh'ittdoc''f)t,Haottover.Mi!iMr~tr.5a (durcb

P. Jncobson und F. Sitchs);

< Snare, Prof.Dr. 0., Abth-Vorst. un tt)6t.

t'urGahrun~s~w~'b~HertinN.,Chaussee-

6tr. ~b,

Eckenbrfchcr, Prof. Dr. C. ?.. Abth.- j
Vorst. im Inst. t'fir (~iihrung~pwf'b~,

Ch:)t-)utt<-nburg.UhhutdstraMc184,

Lindnfr. Prof. Dr. P.. Abth.-Vorst. ifn )

Inst. tur G:ihrnt)j{:Wt'r~ Ch~rtott~n-

bnr~, St~t~rt<-r Pt:~ 1, n t
St;ho))fe~). Dr. F., Abth-Vnrst. itn Inst.

"<<
fiir Gahrung3~ew<'rbf,Ch!)rk)tt~nt'urg. und n
Ro~str. ,)~ ) t

Rfmy. Dr.Th.. Abth.-Vor'.t.intInst. fSt- °'sc"~

(lahrm)j~ewfrbf, Prh'atdoc~nt,Bfriin N.,

.\tuU'tr. !60.

l'rÎl'atdocl'ut,Berlin N.,

Hoffmann. Dr. J. F.. At'th.-Yorst.im Inat.

fur Ciihrun~gfwprbc, Pankn\ Ftor:t-

strassu ?(!,

L:m~f, Dr.H.,Abth..VoMt.i)ntn8t.ffit-Gah-

ruug~gewcrbe,Berlin \W.. Kartstr.20a,

Pt')dcr. At).rt, B~rtiti X., Hessischestr. i–3,

phitrm. Inst. (durct) H. Thoms und 0. Ruff);

Ript''y. Philip F., Anduorr, Mass., U.S.A. (durch
H. P. T:t)bo;t und A. G. GiH):

Quittât), Kcnm't Bio~hain. Pinotf, Contra Costa

Catif., Calif. Powdfr Works (durch F. W. Smith und

C. L. Jack~'u):
t Sonnttt'r. A)bfrt, Dr~den-A., 8c))norr.stt'.2!) 1 (dure!)

Houpe) und R. Watth-'r);

Titot'f, At~xaud~r. Chnr)ott<'nburg. EttgUschestr. 1

(durch H. T))ifriftd<r un<)A. Neun):tnn);
P.tt'fHi. Atphonsus, M:trkgr:tfen- Bertin (durch

strMsst't'J I[!\ F.Weigert und

!Sn)ith.XnrmMt),Ansb:h<'rstr.28, F.SMchs);

ï Katischer, Dr. Gt!org, Fr;U)kfurt a. M. (durch B.

Pr:)~fr und F. Sachs);
) Drprup, Wii!)c))n. H<'r)htNW., Lt'inct)urgertttr.2t II

(dnrch H. Pschorr und B. Jiickft);
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fr)in N., CHr.Re!ser, Otto, Berlin N., Chau~cestr.2 (durch F.

Ëptn'itimundF.Sacbs);
Fr!. Furcht, Margarethe, XtX, Hie- Wicn (durch

derg))sxe4, .1. Herzig
Hr. Vogl, Dr.Watther, IX, L-icchton. uud R. Weg-

8tcit)gnsse(!'), M)))'!dfr);

Schet), Eugene, Fabrik Steiner Vernou (Eure,
Fraiikreicli) (durch E. Noelting und E. Witd);

mum,Dr.Hpnri,SchmipdfgMS('30,
t'))t. Enrico, Chemieschu)e,

i' huu8pni.
Fpder, Atbcrt, Sc'iinkd~~ 29, f M.HhaMeni.E.

Lipp, Antoine. Chemieschute, N~-

WaHaob,Roger,Winxfrhuttcnweg.t
l

""S und

).Wirt)), PhiHpp, Dircctcr der
1Obfneatsehute,

) Keppeler, Dr. GustM\ Dunustadt, Chem. Inst. d.
TMhn. Hochsehut<~(dt)rch\V. Staedet uud C. Kolb);

Tn)Hnxeff, Dr.ZIenowji, Kas:))t,Chpn..La)).d.Univ.
(durch A. Saytxpff und A. Atbit~k;,);

Stangf. Ut-.Martin, Bt't-tit)X.,No\'a)ii;i;tr.G(durch
G. Knorre und D. Holdc);

Rct.-t-!)Y, Arnold, Genf, Bouter du Pont-d'Arve II

(durch C. Graebe und A. Pictft);
Zfttt'r. I)r.Gt")rjLt, Dh'ectordo' j

Zt'ttl'r, A.-C=.f. Chern.Director

deI'

(durchUttion.A.-G. t'. Chef)).h)d. in Prag, (durch
Hradschit), Th. Diehl und

Ho~stft-, Dr. Ë.. A.-G.
f.Tretw- P.Jacobson);

<ruckt)Ut)t:,Cassel. CoiniMhestr.

Buun). Erich, Berlin W.. Fasanenstr. 97 (durch B.

Fraser und F. Sachs);
Cuttrett, P. G., Uhinnd-] Charlottenburg (durch J.

.strass. 1M. H. ~n,'t Hoffund W.

Ih-u)H,D)-.G..Uh)a))dstr.39, Mt'yerhoffer);

Bt-aumanu,Max,N..Li)U<-))Str.!48,'
HiHer, Withehn, N, hn-ntide))- B('riin(durcb

sfa~f ICt, C. Harries uad

S)<'anMii!s,WiHiam,W.,Mark- 0. Diels);
~rat'cni-tt-.49,

«uttxer, Ernst, Berli))N.. ArtiH.'riestr.) (durcb 8.
Gabriel und J.Cotma)));

Wotf, Dr. Faut, Her)in NW., Schi~bauerdamm25
(durch W. Marckwald und L. Marckwitld);

Dittnar, Itudolf, Chnr)ot.tenburg,Kant~tr. 27 (durch
U. Ruff und W. v. Lo<'ben).
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D.-)'S<))riMi)))rfrthcihn!)t.t):)6sdifiuderGenfrat-VprMmn)-

tui~vom H.Dfcpnjb~r !9<~xn V()rstaMd.<-Mimtiedcrn~wS)))tfu

H<~w))<.)if\VMMsMn)t))tti''h:tt~.))<)tfHt)fnhabfnundvcr)i"tMd:mn

dL-))t)i)t~t):tb~'drt)c)itcnAtL<xu!{!)u'' d~m Protocot) dfrVorstitnds-

sitxunt<v()tt)'LJ:tnu!tr!900.

Fur die HihHothek sind a)s Geschenke eingf~tn~et):

K.U)'B..rtrKn~fi~: \ViMCt)~-huftiic~undiudu~ri.)h'B"rK'bt.
S.-nef.Nf;.). M:irx)<!(0. KvreuxUiOO.

~.B<rk')it'onSchimm~&C.0<toberl~OO. L.ipx~tfOO.
~)".

Tr:tnMctiun.s,,fthcAcadc-Mrof Science ot'St. ).oui~, Vu).IX. N'
~n"d)'h\'o!.X,Xo.)–S.

!t.Gruit)tiUM~Ch.-Ed.t).P'ncKre,).M:tpp..)'t-. prient"u.)!
~t) imenmtiun.ddt.Phy~ue, reuNi.tPari-tUC". T.mc!-ttt.
Pat-i~tM'O.

t0~. Reychk'r.A. LMT)tcun"sphy~ieo.chi)))i(jn. Bruxd~.l9U).

)047. C~ntriau. G.: Xatu)-t organisation d. .t)rM).idesYog<'t:tUX.
Bruxe!)es 130).

t"4S. Langer, C.undMfyer,V.:['yroc!!emi~heUnt.-)-.<))chungen.Br<nn).
schweig)88a.

Uer Vorsitzende: Der Sehriftt'iihrcr:

J.H.van'tHoft'. A. Pinn(.r.

Auszu~ausdem

ProtocoH (!p)-Vorstands-Sitxun~

vomU.JnnnarU'O).

AtiWMt'nddie HHrn. Vori.tand.o~it~jicdpr:J. H. van't Hoff,
E. Buchner, S. Gabrie), C. Harri~s, F. Mytiua, A. Pinner~
H. WichcH.ans. W. Will, A. WohL sowie dprG~net-at-SfcMtar
Hr. P. Jaeobson.

2. Zu Mitg)it-d<-r))der i''ub)K'at:ons-Cot))nnssn)nwerden die
HHr;). II. Laudolt. C. Lif-bermann. H. Wiche)haus und
W. Win, zum Vori.tands-Dph'pttcf) fur dip A~ctegenheitf)) der
Redaction der Herichte~. Hr. A. Pinnet- wicdergewtihtt.

.'<.Pro )!'0t wcrdc)) dit. f.))~t.nd<) Ren.mxr-ratiooo).\v(.tche
vtprt~ijfihttich prauun~randu xn xahtpn siod. b~wiHi'~t:
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Fur den Gf'hutfen der Rednction des Handbuches der

organischenOtemie 2400.
Für den GehQtfendes Schntxmeisters If'OO

dfrGf-MhSftS8tcH< )200~.

5.FSrde!)Diut)pt'de8 Bureaus wird einJnhresgeha)tt'on
1200 in monattichen Ratcn postnumernndozu xahie)), pro 1901

bewilligt.

6.ZurËrj!tU)!!Ut)gvon Lfickcn der Hibtiothckwprdcn den)

Bibtiothpkar pro ]H01 wif'Iernm ~00 .'? xur Verfftgunggcstpttt. Fur

Erledigung der Hibiiotheks-Verwfdtungs-Gescitufh'wird eine Re-
munpration von 500 pro 190) bewilligt, weictx- in vierte)j<thr-
tiehen RittfH prHnuu~mndn an dt'n stpHvertn'tendef)Redaetcur der

'B<'ri(;ht('<zuza)ilp)))8t.

7.Fm'dfnBftm;bdt~Lab(u'.ttut(uh)8i<i)nofn)art)t-)iai)6('wi)'d

pro 1901 ein Betrag t-on )50() bewilligt.

8. Der Rédaction des -~ChemischenCfntridbtatts' wird pro
tHO!ein Zuschuss von 1000 vierte)jabrlich postnumerandozu
zabten zur Bestreitung des Aufwnnds fur Gehutfen und Expedi-

tionsspesenbewittigt.

9. Dem Vorstand liegt ein Antrag der HHrn. H. und \V.Fra-

senius (Wiesbaden) vor, dahingehend,dnss der Vorstaud eine

Eingabe an den Bundesrat))machen moge, in wf')eherum eine Aen-

derungdes § 27 der Branntweinsteuerbefreinngsordnungnachge~ueht
wird. Der Vorstand betichlies8t,diesem outrage zu entsprechenund

beauftragtHrn. M. Detbruck mit der AuMrbeKungder hierauf bp-

zugnchfn Eingabe.

Der Vo~itzende: Dct- Schriftffihrfr:

J. H. van't Hoff. A. Pino~r.
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MittheilungeH.

1. Karl A. Hofmann und Eduard Strauss:
Ueber das radioaodve Blei.

(V')ri!tu6goMitt[tei!ut!g.)
;Chcm.LnboriKoriumder Kgl.Académieder Wissensctxdtcnxu Muachen.j

(Eingegangcnam 28.Decomber.)
In dieseu Berichten (33, 3126) verôn'entiiehtenwir unsereUnter-

suchungen uber die Badioactivitat von Blei- und settenen Erd-
Prapitraten, die wir aus Peehbtende, Cleveït, BrBggerit,Kupfprun)n:t,
Snmarskit und Euxenit gewonnenhatten.

Heute konneu wir mittheiten,dass die WirkMmkeitunserer Blei-
prHpHratean einer Materie haftet, die wir mit keinem bekannten
Etemente'idëntiScireukonnten. DieSubstanzsteht iuthrern anatytischen
Vertutiteu dem Blei sehr uahe, ist durch SchwefeiwasserBtofFaus
saurer Losn;)g faUbar, ats Sulfat in verdunnter Schwefe~auM uidtt

to~ieh.jgiebt ein gelbes Jndid, wird durch uberscinissig~Lauge a)s
Hydroxyd g~st und darnus durch gelbes Sehwefe~nmonium wieder
gpfuHt.

Zum Unterschiede vnn Blei w!rkt unser Stot)' im Dunketn auf
die

phptogMpinsche l'latte ein. Erst nach Munaten ertiseht diese
Fahigkeit, abf'r sie kann wiedcrhervorgerufenwerden durch Bdichten
'nItKathodcnstrahIen'), und solche Praparatewetteifern au InteusiMt
der Wirkung mit den ucti~ten Thor- oder Uran-Prapartpn. Das
Aeq.nvatentgewichtistvon demdes BleiesMht-verschieden.an unserem
bisiang reinetf;) Praparat t'anden w:r Ae<j.= 65.05 fur die wahr.
scbeintich vierworthige OxydationMtufe,wahrend für Bit.: Aeq. der
Supernxydhnn Aeq. = ~1.7 fo)gt. Au.~rdem ist unser Stotï chft-
rakterisirt durch eine violette Linie im Funkenspectrun). Das active
Sulfat sch~idet

nus-sa)xsaurerJodka!iun))Ssungs~hunbei~wuhntK-her
Tempet-atur atsbaid leiclit wahrnehmbare MengenJod ab.

Fines unserer Pr<iparatewurde in fofgcnder Weise liet-gestellt.
I)ie aus HrSggerit, Satuarskit

tmdKupferuranitabgeftchiedf-nen~BIei-
sulfate wurden mit Sodatosung erhitxt und wiederbott damit ~f.
wasc))en. Der Ruckstand foste sich n) Salp~tersaure von 8 pC.t.klar
auf und gab mit SchwefetwaMprstoffeine braunschwarxe Faiiucg.
Dièse wuschen wir sntgfuttig niit schwac).a))g..M'iuerte)nSchwefe).
wasMrstoH'wasserund fuhrten di~es Su)nd durch Abdampfpn mit

'~Diu'ùbct'wirftf~mnach&tberichtctwo'ii.'n.

-c'.()iMeKcrie)ttc83,:i)28[~!Û('].
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inS..tf,~i ~'P" il, Sulfat über. Schon dieses Ji~sich d~.h Ka~ode.ahl.n stark a.tinren, d.ch konnte diese Mhi,.keit .och weiter gesleigert werden du,.ch fo~nd.s VeWahren..
Sulfat wurdeabermals n.it Sodatosungzersetzt, das Carb.nat

b~ ~it und daraus durch mehrere K.-ystaHi~ioneudieschwer I~t.d.en Anth.i)e .trer, I)ie.e waren nicht activirbardod. e.t.ngten sie diese Ë~nschaft
nachderUeberfahrung in Sulfate,~r in ziemlich Die Mutterlauge von

Cbt.ndkry.t.Ufen wu.de auf dern Wass.rbad. eingedampft der Rück-
~~lr"'f- und
~~r tof}- gefa)it. Der bn.unschwar.e

Niederachlag wurde durch
Abrauch.n mit Sch..efe)sau,.e und S.tp~r~ S.tfatuber~u~und dieses mit

.0-procentiger S.wef.I.a.re gew.sch. dann
e.n.genIropfeu Schwefetsau.-eabgeraucht und bei 400-42()0 7urGe-
~cJ~o~tanz gebracht. You dies.r S.b~anz w.rden O.tSKOgnnt

~r'1~~7'?" getrocknet und itn bedeckten
Tiegel auf

zweier Stunden erhitzt. Mit heissemWasser )o~n wu. das gebildete Natriu,~u)fat und das Natriun,-ca..b.r und bestimnitetii~ Filtrate die Schwefelsiture.
"OH Sb.t.: 0.1895gB..S04 v.rg~ht
Das Barym~uifat wog nach wiedet-hottemËxtrahiren u.it 3-pro-~'T noch

1~ Gewicht
A~SU, berechnet.

~3pCt.SO.'). Für Hie~fat
~~r~
Bi2(SOj)3= 40.86 pCt. 804.

.~rkwanhg ist die
Annaherung u,r.s Werthe. an den t.-i..

~~thsuH,. berech~~ aber nach der Da~n.ng~e ein
'l.n~ wie auch und

Zur voUko.n~enen Sicherang aber nah~n
~1~~

~––– Substanz
folgE'ndenIleactioiieii vor:

D~ Sulfat war in 3-procentiger Sa~aure bei tO" kau.n tosiieh,beim Roc en a)i.,a dich I<,sli. aber bei. Abk~en schied .ich last
A'~w,ed~ ~n. gia~ndenNadefn aus. Diese wurd.n .on
.ber.c u~ger iO.proceoHg~ Katilauge ruck.tandsios geUist und ausdieserL~ng durchgelbes Sch.a. ““ ~.ul.'i
~~de~hiag hen~ der sich auch beim Erliitzen mit dem uber-

nicht denn aus dem Fittrate fiel dur.h
u..t..Sd.w.f~aure nur ge)bHch.ei.er ~w~ .us. D

Losungdes Su)fa~ in KaHJaage wurde durch Hromwas~ trSbe gelb,'n Erh.t~n ,t stark
ub.rschu~ig.n. Hypobro,.it entstand ,inc

0- )(;.
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onEisenhYdfMrotMidt-brauuc i~tuMR wie von Eisenhvdroxyd. die a)so het)(.r aug.

sahtd~-Bkidioxyd.

Jodk:diuf)du8ung set/.t ~'h mit dem Sutf:ue angfnbtickHch um xu

~<-tbcnKt'yi;t:i))chcn, dieiuwanMr.TerdmmtM-Sa)Miiurf si~tu'it

gc)ber Farbe tti~ten, bM<n Krhitzen aber wicder auskrystitUisirttt).
B~iot S~uttelo )U!t ubprschussigt-r Jodkalimn-Satxaaurf-Mischung und
etwas SchwHtetkuhtenstotr tntt nac)) wfoi~n S~cunden dt'ut)ict)f Jod-

:tUf.('))pidmigfi)).

D;'s Fmtkcnspectrnm dp!, mit Satzsaure ~(;t('is'p!)~ottatt-g z~igtc
ehx- d~uttiche Linie ht) iiussfrpt) Violft. dprenLa~e deu~michst g<-nau
bfstit)))))t werden sot). Unter déni Ëinftosse dn- K:)thoden?tra)))en')
teuchtetedas Sutt'at schôn blau und wurd~dadun.-tnnsehrhobctnGradt'

:t''t'v;n:i!s.einif;eSiundcn9))!iit-f-dn-~ub.~tanxinvo)tkon]tnendunk-
)en) Raunjc auf die umKpkehr~ ;)hnt.)grap)nschp P)atte ~'bracht wurde,
zeigh. tHMf. beim Entwtckein eine iuissprst inteush-e Schwarxm)~ :tt)
der Stette, wo yuckwiirts :utt' der Gtasscite dit' Substanx ge)egt'n batte.

Zur Contt-oHe dieser Restdtati' v~wt-ndeten ~yirdas aus Samarskit

abgeschiedcM BIeisuUat~). Di<-M6 t'uh.-tcn wir durch Kochen mit

Sod!d<;snt)gin Carbonat uber und t<ist(.ntetxteres in hcisser. verduunter
.SatzsSore. Die Mottertaugp von den Ctdondkrystaneu wurdt' auf
dern Wasso-bade pingcdampf't, der Ruck~tand mit \YemgW.u;scr \-on t.
extrahirt und dann mit Schwcfeiwasswstotïaus dcn) Fittratt- ein brauo-
schwarzps Satfid g~Kitit. Dièses MuehtM wir mit Scbwet'dBtture und

Sa)pcters:it)re ab und wuseben das Sutt'at mit H'-prowntigpr ScJtwpfc)-
Mure. wobpi garnichtsdurcb SchwefetwaswratoH'FHHbarM in Losung
ging. DasSutfa.twurdt.

bei420"gewi(;bt.c(.t)..tant,undda\-on)iefertp))
t).JCG4g nadt dem Zprsetzcn tuit Softa in der vorhin bRMhrK'benett
Weiee 0.)6!8 g Baryamsutt'at ==42.00 pCt. SO,. Unser erstes Prii-

parat (cf. Seite 4) hatte H.;}.-) pCt.SO, (.r~e~n. Die Eigen-
Mh~ften waren ']~ gteichfn, wie die vorhin ..t-wahntpt). Ausser B)fi
konnen unsere Praparatt. kein bekanotes ~chwermetaU etjthaltfn.
Wiiituuth WM<-~.ini Rxtrahirendes xtu-Trnckne fingedanipften ChbridM
tm Ruck6t.utd ~btit-bfn nnd auch beim Wascht-n des SotfatM M)it\'er-
dfinntpt-Sc))Wt.fftsaurf t-ntf'f)t.t \\ord<.n. Th~H-mn masste im SpMtrum
seiof charakteristische grtiM Linie geMiKt tmben und wurd~ nuch den

l'n.co.tgehait an 80, ~M.,bdrucke)). So))ten UMf-r.-weiteren V<-r-
suche. die wir mit grussfrcn !Sabstanxmen~n au~tt-ih-nwfrden. die
GewiMtx-it verschaft.-n, dass xns.-re Praparntt' in. W.-8<'))t!ic)x-nb)<
trei sind, dao)) konaet) wir den Srhh)~ xieheo. daM ein nt'nps Mftn))
<'xist~rt mit dcn haopts.'ichticbstcn a))fd\-ttsc))C~ Kigenschaftfn des
H)fiM und ..inf-tn Af~mvah'ntg~wichtt von ca.Cf) fiir die wahr-
scheintich viM'wprthig~Oxydationsstufe.

\rnL 'tic(knma.ch.~t~cht-int')id.-Mitt~!tut)~.
-"t)ir>(;[!ric))t(!{.3t:u')~tj()].
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Einstwei~n kuom't) wir xor .sf~eft: !n den nach dfn iibHchen
!tnat)tii!c)icnMt'thodfo ans Hr<ig~j;t, Urang)im)nc)-,C)eveït,PMh-
b)t-!)t)f,Sanorskit uud Kuxcttit ab~eschieden~n

ÎII
Hteipt-iipamte))ist eine

SutMtunz~uhatt~n, dit'w'd:h'<n)ft<'ininv<.t-dunnh-nSa~r.-ttun-
iostichfs Sutfld von nicht MturpnM~-Hachai'f'nund ein in vprdunnter
Schwef'pkiiurt'ut)tos!iehesStdt~t He~rt. Das Chlorid ist h) reinem
Wnsser teioht.-r JosHcttM)sChiorbtei, dns Hydroxyd in Katikug~ tos-
lich. JfnI''u)))«?t)j!pcctr)<[)]t)'ittf'it)t'VM)etteLini<'fU)f. DMAfqu:-
ndcntg<-wiehtist sehr verschiedcn von dem df's Btfies. Dae Chtond
und bpsonders das Suitat ()nor''sp)r~t)unter der Einwirkung von
Kathf.d.-xstt-ahh'nund ~-tangcn d:tbpidie Fahigkeit, im Dunkftn d"-

))hMograp))i~ht-ftattp zu bdif-htcn. Die Wprthigk~t schci)~ hoher
KUsent ah d~ des Bt~ic; weil das Sulfat aus nng~sNucrterJod-

kati~))t(i8ungJnd frei mucht und wi! Mnerdin~a ino der s:dzMuren

r.ôsung der obt'tt vcnvcndftcn Substanx~nein anderee SuKat o-hatten
wurdt. mit 2:?.:itpCt. S0<. Di.'s macht wahrscheu.tich, daM das
fragtichcKjptnentxwci- und vier-w~rthigauftreH'ukann und dan))ein

Atomgfwicht(iber 2G(tb~gitzt. DMi-fiberwerden wir detnnachst nSh~r)'

Mittheitunget)tnachen.

2. H. Wiohelhaus: Mahnung zur Vorsioht bei Benutzung
von DiazobenzolaulfosSure.

(Eingcgangen!tm7. Januar.)

Dtnzobenzofsuifositurp)<at bei gewohnjichpmGebrauche gcffihr-
lichere EigMschaften~xc'gt. :')s mt)~ ihr zuschreibt. Das Praparat,
auf velches sich diese MittheitmighMieht, w:u-vor metueren Jahren
hergei-tfUtund, sM-i~.)erinnerUch, uber Sehwe~tsaurc f;ctrockn?t. Es
hatte sich, uffenbar, weil es vunkotnmentrocken war, gut gehalten
und wur schon hauti~ xuV<'rsuch<t)benutzt ~orden, otme besondere
Er8('))<'inu<]get)zu zfigett.

D~r Stodiusus I' wunte im Decomber )i)00 aus finem Glas-
g~:if)). welches 25-40 g dieser Saure enthie)t, mit don PorxeUan-
~i)'cl cntneh.nen, n)s d<-r ~nz<- fnbalt sich ptotxtich zer~tiite und
das Gcfass xersebiog.

GiuckHcberweisetraff)) die ~tucke nu)- den unteren Ttx':t des
Kopfes von L'\ und waren die Augeu durch Gtaser g~schûtït. Die
VeHetzHttgender Hiinde und dif Sduntte in den Kteidungsstuekcn
sind :)~er stark; ansserdem w'trdf in eine nahcstehcHd).-F~Mhc aus
starkem Giase ein erbsengros.<esLoch gMch):)gen, sodass immerhin
besondere Vorsieht bei Cenutzung der Substanz geboten erschoint.

Tcch)!()).isc)tM Institut der Cnivcrsitut f~-rtin.
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3.
EugenBambergerundPaulLeyden: Weitere Beitrügezur Kenntnise des

DImethylanilinoxyda.

(Ei))geg:(nj;~Mttm M.Dccembcr.)

Die letzte
Mht),.i)ung') uber

Din,.thy).,n)ino..yd war de.n Ve,-
hatten dieses Rorper. gegen eine Reih. n. Keagentien gewid.netdie .c(. mit dem,4elbenzu Âddit~.pr.duc. v<. a.sproch.~r
Dtssoe.at.on.- oder ho~ri~io.~nd.n. v.r.i,,i~n, da.a sie garnie

'f" in
~P~ct~ erlialteii

werden konnten.

Die f.~nden Zeilen b~ehaf. ~eh niit ge~.i~en V~nde-
r" welche die Molekel des

Di~y)ani)inoxyd. u.,d fGr <K.h
Mt~d.n vern,ag. Sd.on die bi~ri~, Beobncht.n. ha~e.

'gt wie auMerord.ntHch leicht .sich dns fSnt\~rH.ig.'Stick.tot~tL
J-r Base des mit ihm v..rbund<.n. 8auer.tofrato.ns <-Htf.d!g., nn, in
d~ ~ler~ Zu.t..d der Triva).~ .rii.kz.kehre.

Di~-r XeiK.
Mgt d~ D.,n.thytani(i.yd ~ch dann. w. nmn iu troc~~
~~tand ~rhttxt oder w.n man Min Chtorhydrat bt-i Ge~nwtrt odt.
Abw~f-nhett pit,M Lfis.u.ss.~ttc). andiuK.n.d auf k~h~.d~.n Wa~r-
bad ~n~. Die unter s<dchen UnisMnd.on uns a~tuud~a
~rs..tzung9produete (d.ren Art und M.~env.rhattnis..<.)“. yon der
Yfr8uch9:tnorduug Mbhiitigt)sind die fo~ndeu:

J. Din)et))\'tanih).

2. Bis-D:tn('thy)!.niti)). [C.Ht.N~CH:~]..

Din)ethylMm)do~-p))M)(t)anh\dri(i,

C.H~), ~~j~~(CH,),.C6 1,- 0 /.1

Di.
B.r!c~.

~8~. D.r..“ in F.~e .in.s V.~chc~ .~<-,“, d.
D.mc.t).yi.u,.hn.hs..u.c von A! ..nd Siinrc. <p:d

~.fg.
w~

d!),e !< .ich .s..ii.i~d in Sau.cu nicht L.r
wcntgwie Mdf.-r.-StdfoiSuMn.
!nd~.r.t..n Mittheikm,; ~-r Di.i~vd ~i~, H..ri,).t<

.~) wnr<)..d.raut
h,

<k<id. d~)~ in ~.ntti.h.n t'unkt.n

~.r~
,n

b~ ti.i,k. AH<.dien)y. ~a

~H..n.z.h.ndHda.d;d.~B..rk.k~!L~r,hri.).T.

m. hyhu~d
unt<.r.ct..id. In \Vi,.)<)i<.)~.h).(..h. di.sc Unt~c~i.k.

't"'r' La~. !i.d..n (Jour.. che. S.
r~ d~~ ~r!~n ~ht, H.nt.h und Hitj.nd) .,“ .“““

hydrox~.nhh.hi, A.nino.yd i.. U.d~
da-. (.ha..k~ri.tik fur da. r..in(.Pnparat nicht ~.trim Die

~h~n
[.ch<.r

e<,n,ta.ireu .usdn-k)ie)~ d~ das
Tmn.,hy)~.i.,o..d

.n.n [!h.u~n g..n.n d..m
Ui.nethyh~itu.oxvd Y:.n

ti!.)n'j )-:{ern!)d l.o)nr~r..n)~richt.<!
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4.Monon)ethy)uni!in.
5-Anifin.

B.Fornmîdehyd.
7. Anicigfusaure.
8.

Tetramethytdia.nidodiphecyhnethan,

~'t't2
~Ht.CH~<

retrnm.thyibe~idin, (CH,), N.C,H<.C, H<.\'(CH~.
'0.

t~adhn.thy)a.nidop).e,,o). C.H,[N(CH,),](OH;.
1 2

!0rthodi~.hy[~;dophcnc!, C,H,N(CH~](~H\12,
~Schmp. )~~ .c.ht in Min~a~n wi<.in

Aetx[:tup:enttistirh.

l'I~ranmidophctJoL

M.Hydrochiuon.
1~. ~ta))evon ..hwae). ~r. Eig.~chaft. Sch.n). )~."Har~und Farbston'e.

~J~r'' und in reinem i..
:=~ dasa wir
eliemischeNittiii-in'a Klnre kommen konnteu.

be.w~ T T"' die beim
Di~thy.~i.ino.vd,.bezw.

~a"en Reactionen folgendeAnsid.~ngebildet:

\t~')"je nach den
~i~ungen n.ehr oder minderKross.rr t<r der Base

D' und S~eJ~L t.t.r r huc~twnhrsch.intich zur Bi)d.g jener F.rbs~e u .d-.r.. b.anspr~.ht wird, die bei unseren Vers.ch.n in r~M. .uh..nten uud die
R.indar.te.t~g der .br~nproduct. a.ro..d.ieh .r.chwert ha~Das Di. wurde"d~

nur als aolches, auch in eines
~shd~~n a.rnnde~ Wege schon f,fiher von Lippmann und

~––" isolirt. Ob dieser i. e Base<"< d. I-.ntd.cke.n ~uthun.~wei~ nuf~t.))~ For.

Cf.H. C,Hi
CHa K:N CH,
CH, CH;.

eigen i~ w,n wir ,.ieht “ .ntscheiden; zu ei,~he,.d.rer BeschSf.
"g~H reichte unser Sub~tan~-orra.h leider nicht ans.

Xe~n dem ZerfaH d~
Din.ethylaniiinoxyd. in seine beiden G.-.on'n ..ndet unter U~s<and.n ubr.g.ne nur in g~.

') Dics~Bt.richtet3, :?)? jsg~.



H

lict) on~f~t-dm'tctn Hctra~ – noch eine attdfre, durch d;e G)pi-

chtu~l'hUII,r

2[CcH~.X(CH~:0] = C,cHMN:0 + 0.

at).<driickbatr Dcsoxydi'tio)) statt; dat Rf~uftat dfrstdbcn ist <'it)

Kfirpe)-, d.~spn EigeusehHt't.'f)mit dencn dea o.o-Tftran~thyUitnnido-
ph~jt)vi:it)<p)')i,

-0-

N(CH,)s N(CH,)<

su seharf iibct-eiostitnfnen, dass wir an der tdeutLtËt beider nicht

xweiMn, obwoh) unser Praparat w~n Su))8t:tnxmK!)!:<-(nicht autUysirt
werden konnte.

Untcr ~wisseu B~dingun~'n vot)zi~ht si''h die Z~rsetxung des

Dimct))\tani!inoxyd8 partiell ituch m der Wpi~, dim cin (sehr g~-
t''ng''r) Theil des S:wer8toR's ni~ht ids sokhcr. sondern in Forn) von

t'rn)atdehyd ausseheidet'):

C6Ht.N(CH~

Q
= Cr.H~NH.CHa+CHijO.

Daher das Auftretpn von Mononn'thyhnitin und auch von 't'ctra-

methytdiamidodiphfnyhnethHn, dpnn dieses verdankt seine Ëntst~mng
ohne ZwpiM der Einwirkm~ prhmir trzeugtM) For~atdfhyds aufDi-

M~thylanitin. Bei bestimmter Versuchsanordxun~ geliugt es, den
Foraxddt'hyd nacbtrSgHeher Vcrii!id''rnng zu entziehen und a)s aotchen

zuiso)irea~).

Die Anwesenheit von Tctr"!))dhy)bfnxidin unter den Zersctxungs-
produeteu des Dimfthytaniiinoxyds beweist, dass der Sauerstoff in
noeb nudt-re)- Weise ans d~))~Motfku) der Basf austreten kann, nSm-
i'c)) gt-ajficsam mit dem parastatidigpn~Wasterstoffaton):

H

+ 2(OH).
2

(CH3h'10

=

(CH3);3( '~CE-h)2 +

~2(01-11

-(CH~N:0_
~H,),X N(CH,),

') DMReaction i~t anatog d'-m Zt.rfat! des Trin~hy)un)mt.xyds in Di-

M.-thytamin uud Formatdettyd ~Dunst~n und G"utding, Joura. chem

~.c.44t,7H3)r)8M].
Unii..rr B.'obaehtun,; des Zerfa)!.<d.~ Dim.'ihyhu.iiiouxyds in Moun-

inMthylaoitiitund I''orm:dde)<yd)ft;t die V.'rmuthuh);nah. du~ b.-im Mcth~-

Yi~ctprnee~ (bt:iw<')chembekan')t)ichDimethytanitiuxuSa)xendMP<ntann-th\!
uod Hexamothy!-Trij)heny)earbi))o)an).dridsoxydirt wird) dasDin~thyi:tt]i!in-
<.xytnd=.Z\isd.t-;iph!tM.!mi'tritt. ~chE.undO.Fisch<.['YoHxi~)tsichdir

Farbtito~syntbcsein dfr Wci~, ():t~ aus d~m Di)))c)hy)an!)indure)! das Oxy-
dation~nitte) xuaSch~tFonniddohyd ~e.~idtoj wird. wctehcr d~en xm-Con-
<)e))~:ttionmit edrrdatiT erxeugtcn)M'.no)m.-)Lytani)inund mit Uimethviitniti).
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bstanzen hatj

t)ethy):t))i)ino)

Dn- b,8h<.rer6n.rten Substan~n hab.n dns Ge.ndusame, d~.
ihre hnt.t.hung aus dt-.n Dimethy)ani)inoxydauf den, vo~ta..di<;<

A~scb.den
des 8nuf.MtoHsnus dt.m Mot.kuh.rv.rband der R.M b~-

'ht; dass de~ethe sich aber vom fu.,fwerthi~ Stickstoft-atomlos-
'n und dennocb d~.) H~nzoikern erh.~ten Mei~n kann, geht a~
der Anw.wnht.it von Ortho- und

Para.Din.pthyJamidopheno)unter den
~~etzungspruducten dos

Dimethyfnnitinoxydsh~vor:

H

H
(CH,),:N..O

H

OH

"N(CH,). ~(~~

Die iMmerisntion des
Dimt-thylanitinoxydsx.. di<.senb~den Phc-

~ten
tritt im At~emeinen (a.,ch beim Knviirmendes trocknen Oxyd.oder seines Chlorhydrats) g~nuberand.rsartigen Procès vo)t-

Mand,gin den Hintf.rgn.nd; ,u.r durch Anwendung von Essigsaurp
~hydr.d oder (noeb beaser) von conc.-ntrirter Schw~felsaure, welche
mit dem sat~auren Satz in Reaction gebracbt wurde, gelang es die
Lmtagerungin die di.nethytirten Amidophenole in quantitativ ~i,,iser-
n.aaB~nbcfrifdigendct- Weise herbeixnfuhrpn.

Y.r~ndMg Ënd~.
Die Ann.-hmc

mternMdiiiMBiidM~v.u Din.ct).yiani):n-
,.y<)

w~ ~e~net,
eine Lu.ke in der H.ih~fo)~ d<rE!u~)pt. jener

tM-)~to~yt)t))eft('au.ufu)t.n.

~giic),
da.s au..),b..i,)..rOxydationt..rtiar<-rLenk.basMz~Farb.toffen

~MS~nAm~~d~M~p~~
'tuneuKcbydnHt'en.x.B.

?~S:<cH,
~ë:

~CH~ N;cH,),

f.<.n,a)ac)ntK,-6.,

HO Ct

M.h,chit~-un.oILe11i tgi-ûD.
Ici) bea~ichtig~ spatf.rzur Pr&fMgdi~r Hyp~th~c Muu.

Bambo'ger.
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Obeo ~YU~-d<'bemerkt, dass der beim ZerfaU des Dimethylanilin-
oxyds austretende Sauerstofï wabrecbeintich zur Harz- und Farbeto<

~itduog vprbrnucht wird; ein germer Tbeil Hadet jedmfatts ander-
weiti~e Vprweuduag. Bottgtwiire die Entstehung von Paraamidophenot
und von AniHn aus DimfthytaniUnoxyd kaum ~rstandUch. Dièse
Substimzct) mus~n at~ Oxydationsproduete des Dituethytamidophenoh,
bfxw. des Monon)fthy)anitins bt-traehtet werdpn:

C.H«~CH~ ((.H~-CH~ c.H«~
'6 1

OH l
6

4. OH
r &

OH

C,H~~(CH~ C.Ht.~H.CHj C,!h.HH,.

GfwiMp, noch unverM'fntHchtH Hcnbadttunget) von Bamb~rg'-r
und Vuk dfutM danmt'h);), dass nicht t.ur bci dcr

EutmMhytit-u))~
d~ DintcthybtnUins'), sondern auf). ~i der df". Monotn(-thY)<)ni)it~
(und woh) auch des dimftbyHt-tfn Ami(~,ph.'no)s) dif.

M'.thY~rupnc
pri'~ir a)s Forntatdt-hyd am'geschtdtot

A

wu'd, we)d)?r ]):Uur)idi ~'pitere

Vt.tiindprung ..rK.idpn nnd beis;)if!swp)6p zu An)figt.ns!inrp oxydirt
\~rd('n kimn. Letztere wurde thatsfiehtich unter den ZfrMtzn))~-
prod~t'-u dt~ DimcthytaniHnoxyds \-OMuns naehgewiese)).

W;ts sc)))ifSB)ich die Kntstehutjg des Hydrodunous Mi. dieser
!<a6~ bet)):rt, so tritt dassftbe ofTenbar als Product der Hydroiv~-
gtfichxcitig erzeugtpn Dimethyt-p-Hnndnphenots :)nf; wir haben un&
durch besondere Vfrsuc)t)' uberxpugt. dass L~tztcrt-8 unter denseiben

Hcdingun~en wie Dimcthyianitinoxyd. nSndich bei sehr [au~m (circa
7"-))indi~tt)) Et-))it:!Pt) thit stark vcrduontt-r SatMaorp, za finf.n) gc-
rif)~t) Hruchtheit in Dimcthytamin und Hydr~chinon zcrfa))(').

Hxppt'in)(-))tc))cr Theil.

Da?-<!f<M</des D<H!f~aK;7;f!t<r~.

( A'f&f;ro(/t<c<:A'<<ro&e?):o!.)

Wir konoen du- in fruhfren Mitttx-iiuogft) gegcbcnc Vorschrift durch
di.~ Bfnx-rkuHg vobeMt-rn, dass die Oxydatict. des Din)et))v)atn)ins
dure)) Aowcnduog nentra)isirten Wassergtoft'stipo-nxyds ('rhfb)ie))
b~eh~uniKt wird. lOUK der Ba~ brauchten zur voltstand:) Oxv-
dation bci Anwpnd.mg eines IntMsinithter!) nicht mt.hr atsaStM~dm
mit :MOg pincs 3.3-))rocH.)i.~n, mit ~~Kg~l~i:tneutra!isirteu Peroxyde

') s. obon.

)'io Q~ant.Ht )tvdroc!)in..u, di.. wif-xu~ )g DinMth\-)-amid(.),)j~oJ,
.fccnt

~-non)<:t)et-
8a!U)n. und ~ccm Wa~M ..r)ji<.)t~n,war M.Mring.d: w!r ~uurdu)\-hGer~h-tm((!ub.Rt.acnot)cn identifteiret)konnten: (ti)-

.t.~pncht itbnr dcr Geringfiig~kcit der Hydrodt.nonmecge,die aus DiM.-thy).
!.<)i)i)iMYdeotstand~n w~r. Dns Dimc.thyiftminw:)r am Gcruch und d.T
\Virku[)!rauf L~kmus d.'uttich XH.-rkfnni-c.
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r ~)) wpr<~bfi ~)-SO" durchgMchundt zu werden. Die zu\<u- nusg~iitbert~
Fiusstgkeit fchi~d auf ZH8:tt:!der bfrfchnpten Meogf hp)MgesiitUgtt.'t-
Pikrif~Hu~t.i~.ng 295 R ~i )37–J~8" ecbnx-tzfodes, :dso ohnf
Weitercg reines Din)t-tby)phM)y)oxyi)mtnonh)[))pikrat(!LSpCt. dcr
Theorif) ab.

Der Apt))erextr:tcthinteHicM annShfrod 2 g (in eincm :n)dfr~t]
t-'n)) i.) ~) eifjfs neben unvfrandpt'ten) Ditncthyianitin auch Nitro-
benzol et)t))!))tpndenOeics; dt~ L?t);tere wurde nicht ntn- durch den
<~ntc[t,aondcnt imchin For!u von n'inet))~-Dhtitrobfmo) (Schmp.~O")
identificirt. Dft.Mdas Nitrobenzol fin Oxydationsproductdes Di)t)et))yt-
aniiins aefbst und nicht etwa ~)tfa)))~fr Bcimet)~ng?tt ist, Lewn.s pin
weitere)- Versuch, bei wp)c)x'm ci)) durch Es~igsaurfanhydrid sorg-
t'iiitig gcrci))igtM, n)sn sicbcrHch von Mottomethytanitinund Anitin
treif!) rnipM-nt zur Oxydation benutzt wurdf. Kein Zwife) daher,
d!)S6 nebfn der zur Biidung dM DimathytaniUnnxydsfuhrf))den,
direeten SauerstojTitaf'nahmezug)eichHntmethytirungstattftxdet – etwa
io) Sinuf der Zeiehpn:

C.Hi.N(CH9), ~C.H..XH(CH~) ~C.H~~O >CcH..NO,.
Dass sieh MnnomcthytanHtnthntsBch)ic))durch W!tss''rstof)'suppr-

oxyd und !)))d<'reOxydantie))zu Nitruso- und Kitro-Bcnzn)oxydir'-tt
~Mt, wurde durch besondereVfrsuche bcwieMn,wetche xugteicbGbt'r
einige ZwMchcnphase!)diMerUmwnndtungKint-hpitgebracht habfn').
Dif Oxydirbarkeit des Uhnethy)at)i)ms xn Monon)pthy)at)iiinist e:ae
dnrch den Methytviotftprocessindirect bfkannte unddurchdie fufgcndcn
\'frsuche direct beatiitigteThittsachp.

]. Vp<"<tx')t:

Xersetzttng von tt'ockBt'tnbinn't~yttthenyJoxyaom.ooiutXthtorid.

Das s:dzs:turpSah d'-s Uin)ft))y)ani)it)oxydswurde nach d''f) A;)-
~ben der ietzten Mittit~iiun~darg<-stent; wir mochtpn nachtrii~tic))
'i.trauf nufnterksHmmachM, dass die Lnsung nichfattxutan~ auf~fm
Wasserbad im hift~rdûonten Raum frwtirmt werden ditrf. da dif
'oust Mt~tehpndcnXcrserxun~pruducte die sp~crc KrystaXitati.).,dt'~
Satzes verhindern oder dodi stark v<'rx"KPrt)k3nnen~

50 K troekttps Ch!.)t-)))-dratwurden in einer Atn)osp)):it'f von
Kohtendioxyd auf 75-~0'' erwarmt. Die wciMM Kry~aHt. Hirben
'e)) aUfntihtichduf~kci,un) (ic).H<")s)iet)xu f-in''rti''fbrau))t'n, harx:gt-n,

'J Ktii~reswird spStermit tin). Yuk tnitgcth.ih\tM-dcn.
Wir vcrf!t))rc~beispidt.wiscm, das- die :ms :u K nud

4'Û+ hX)ecm{..ocentrirtor&)izs5ur9)<~Mt..))te,\n der riJi)-iDS:itn'\u!t-

~.mdig
befreiteL~ung des -~xsMt-eaDimethytanitiouxydsauf dcn)~'a~pr-

i'M)bi:!auf wmi~) aL<die Haifte des m-spr3nR)!c))cnVohmcnseittgcengt
"nd dann im YacuMOi(bciMOmm).'r~teineStuxdeauf f!0"und xum8ch!n.'3

)t<tic)~<!(t.)'. ht. r,)~.ha.t.),r. \h..)
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)e !!usan)menzu
~u- I_

]ang<am g:~ntwickp)t)d~t) Mi'Me i'usfmtmenzusintfft). ~ach t50'-

stundigem Erwannen – a!sdann war kein Dimethyianilinoxyd
m~hr nachweitbar kochte man den Kotb~oinhatt, einensehwarzen,
iius~rst zahtiCseigpn, fadenïichpndet)Tbeer, mit doppelt norn)a)er

Satz~iur~ und darauf mit Wasser aus, wobei 5 g einer in Atkoho!,

mit rothviotettfr Farbe )us)ithen, aUen K)'yBtaUM:nionsYerBach''u
trotzeodftt MitMeztuQckbtiebe)).

Das tiet'donkte Filtrat wurde au~geathert(Aethfr~xtratt A), dana

in einer W!t9SPt'st')t!utmosphareidkatisirt, von eineu) dabct aus-

fallenden, ~chwatze;), in Atkoho) inteasiv violet iësti'hcn, oicht kry-
staHisirban-n Pulver (9 g) getKnnt. mit QbersehusMg~tnActzoatum

\er8?t;tt uud wieder ~rscboprMdmitAetherdurchgesctmttett(ExtraetB)~
Die hinterbteibendf wtiasrige Schicbt wurde Bebliesstichaugesaueit,
unter mcgtiehstem LttftabschtuMtt)it Soda SbersNttigtuod sofort aus-

geiitbert (Extract C).
Aether A hinterties~) g einernadligen, stark stHchendriechpndp)),

hustenreizenden Kry~taUmMsevon dunketrother Farbe und harMger

BcschaS'~nhfit, wetch~r sich durch viet hnch~ndcs Wasse)' ein iu

farbtose)),gUiozenden,g~ruchtosenNadeh)vom ConstantinSchn)p. 1570

kt'ystaUisircnder Korper entziehen liess. Er hat sehr schwaeh saure

Eigenschaften ()ust sich, weun auch schwierig, in heisser Aetz)auge
und fa))t auf SanrczHsatzwieder aus), ist langsam mitDampf{!ucbtig.
nad entwickelt mit kochender, v~rdunnter Schwef~stutM [akmus-

rëthende und Silbernitrat briianende Dnmpfe (AmeisM~aure?). Zur

Ana~sf reichte der Substaazvorrath nicht ans; vieUeicht liegt eine

die Atoxgruppe >N(CHO) enthattendpForn)yh'erbindnng vor.

Aether H ergab 28 g eines dicken, rôthtichen Oet~. welches sich

durch Behandtung mit WasserdMmpfin einen fiuchtigpn(Bt) und einen

tmHuchttgen AutheU (B}) zerlegen liess. Da H) geringe Mengen

:tmiduphe!K))nrtigerBeimengungenenthielt, wurde es zur Reicigang
mit vcrdunntpr Lauge extrahirt (Lnuge Cj).

M)t)f(A~~at)! A~onomeiA~~attih)),.<tn)<M.

Ht – im Gewicht von etwa 13 g erwies s!ch a)s ein Gemenge
df' drei Anitinbaspn. Ein Theil difatc zur R<'h:«)d)u))gmit EMig-

Mureanhydrid; fr gabein Acetylproduct,das einigeMaleans siedendem

Li~roïn umkryatallisirt, cnnstar't bel t02<' schmolz nnd mit einem

Contrnllprliparat von MonnTnet)n')aefta))))ididentiû''irt wurde. Einen

owh t<)Mintitenimf ?0–S2" nMt''rb~-timdigomDarehxMgt'neincs(rnckn~n

Luft.'n'om~erhitxtwnrde. D:nSatzschiedsieh niaditnn))';rcit'- ~oder Wi~nnaLuft=trom~erlritztwurde. 1)asSalzscl:iedsiclrulsdannto·reit:iu der Wirrn~n

ats dicker,weisserKrystaObreiab, weicherdurchZueatxvon1U()ccmheiMem

absotutcmAtk~hotwiederin L<~unj{j;cbrM))twnrda:der t:r"ssercThfii des
Satxc.s)<ryst:t))isirtebein)Er)<a)tf'nin '~tanxendt'n.wM.<en~itd'tn aus, der

Rest wurdedurch Zu-:ttxvnn tro~tot~mAt'ther:;<f!t))t.
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:mderf)) Tbei) verwendeten){t))zur Nitrosirung; er iieferto nebendem
oUgeo Methytpbenytnitrosamindie grunen, bei 85" schmetzeudet)
BIatter des Partuutrosodimethytanitins. Das Mengenverhattnis~beider
deutet darauf hit), dass das BasengemischHt ungeführ 60 pCt. Di.

mpthy)-und 40 pCt. Monomptbyt-AnitinenthNtt.

Das ebenfnlls darin vorhandene A)):)in tritt quantitativ ganz
zHruck!es wurde durch fractton!rteDampt'destiJt&tionzunachst ange.
reichert und dann mittela salpetrigerSaure agnoscirt: die in bekannter
Weise hergestellte Lôsung kuppette tiefroth mit (<-Napbto!at und
etttwickette beim Kochen unter jStickstoffentbiudungintensiven und
reinen Phenofgeruch.

Der Ruckatanddes AethpMB! bestand zur Hauptsache auHMth.

braunen, iackartigen Harzen. Dureh successive, tattg fortgesetzteEx-
traction mit siedendentPetroltither und siedendeMLigroïn liessen 8:ch
ihm i~sgesantmtetwa 3 g krystalli8irteStof}'eabgewiunen, Die petrol-
athenochen Auszüge setzten bei einigem Stehen gelbliche, bei 165''
schmetzende KrystaUwaKcnneben bnmnem Oel ab, welches nach-

trSgtich ebenfalls erstarrtc und durch Behandlung mit siedendem
Atkohot auf den gteichcnSchnietzpunktwie der feste Antheil gebracht
wurde. Aus den auf die Hatfte ibres ursprungtiehen Votumecs ein-

g~ngten Petrotathertaugen krystaHisirte aUmâbficb eine zweite, bf-t
etwa 85" schmelzendeSubstanz; die Lîgroînextracte lieferten noch

geringe Meugender anderen. Die reichUeheHHrxbitdungmachte die

Heiadsr8tei!m)gbeider zu einer recht taugwierigo) Operation.

y~am<y/.p,p-~MMo~/x.m<~aK, C'<Telrainethyt-p,p-diainidodiphenyliiiethan,
0~4 .(C~I~!

Die bei 8&"scbmetzi'odM)Krystallen nabmen nach wiedcrbottcr

Kryxtidti~tioa :ut.-<Pftrntathfr und aus Alkobol den con~antefi

Sehmetzputtkt89" :tfi, fnthietten aber gtcichwoh) auch dann noch
t))i))i)i)x)fUfimeoguttgender zweitco, hochschmelzenden Substanx,
welche weder die procHttuatf Zusammensptzungnoch den Schm~x-
punkt, wohl aber den Kryst~[h:tbi)us bt-~itiftusstM).Erst nact. ail-
daut-njder Behandlung mit Tfiifrkohk und bauSgem UmkrY8)a))isircfi
t-rsehiMtdie aufangs in [hchart' aufgebitdetfu Pnt.topu .tut'tfetf-odc
iiase in Foott dunner, durchsichtiger Ptatten von quadratischem
Habitus –~gennu wie ein t'BrVcrgieichszweckehet'gf'stetttesPraparat
~onTetnm'ethy)diam{dodiphpnytmft))!t))..:Auch Lftzx'res krystatt~irtc,
wern) man ihm Spur~n~dfii obcn <'rwahnt<-nKorpers vom Schmelz-

pnnkt 165" helmfngte, nicht oehr !))Tafeln, scndcm i)) jPrisfnen.
Uie Identit&t uneerM Kôrpers vom~chmftzpuniuc .<i'~ mit Tetru-

n!ethytdiamidodiphpnytn)eti)ati<~gab sich ff-rocr aus z:t))!n-icb(-a
charaktenstisch<t)jFarbreactiotifn, wk-hc bt'i bcidt'n Basft) ~t-naa
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ubet'fit~tiutthtf)) uud indff Uissft'tatmu dt's Un). t.(~'(}t'tt Ht~-

fuhriichbeschneb~nsind. Anatys'- dfr ausPifnfthvhtnitinoxvdfr-

baIt~tienSubstaDz:

f).t~76~ Sbs).: O.~7(!9t;CO~.O.tf~cg H.,0.

CrH±. Ber.CS0.8!.H8j'

G.'t'SM.'t.).(?.

~t.s- /<))M«A~(f;t~M./(-6/ Â'tC~

U:~ bei )(). ~-hmct~nc.-H.-ftctioosprodm't !it-M sit-h ()))«'))

Knst:))!!Mtu)n aus kot'h<-nd<-)nAtkoho) ond aus Ligroïn rcim~cn; ;tt)9
tj.txt~retnft~i~ bfim)a))HMtt)t-n Krkattt-n sfhrreichtichin
radia) :u~Mtdt)et~u. ~ta~ani'cndcn. ti~c~n Niu~-in vnm t-oostitnt~n

Schmetxpunkt )7~ wcic))e reiu \vfiM aind. sich at'er – in Ugt-otu-
f<:ac))tetnXu-.t:H!d anf'l'hi)!) hf~nd– hatdntit<'incrbtatt''))Xm!~

umruhtut'n; dif tiasf i~ iit)ft'hitup)durc!~ di~Nfi~t)nszm')''arb-

<.fon'bitdut~au~xfic)jt)t't. )n k"c)~ndpt!!A!koho) ist Sti'xx'ndki)

.~chwit)! in kith~tn bfhr !))Wfr. in sifd'~xdcnj Li~roÏ!) sf))t' )fipht,
)'tka)tcn)ttiii<i!!in)ficht)!')x)ic)).

<).)).)xSb-.t.:t)3:;M~C().j,u.).~KH~O.-().()!)!S~Sh~t(~ccn)X 1'1
.7~7 mm).

..UHK'X~CH~],. )<)-. C~). H :0't).)7.
Gt;t. 7:).-ts. o )~.oo.

C)):tr!tkt<'ri';(i'<h furdif !)ii:nrt- L"-n)~ ~imt t'ot~-xde R<
~cti'~)t'<~

Nacti Zusatx Y(.n<j)'tMsHisc!jch!u!'itt:m~<'):oc))t,eMchciat jic itn dur~h-
t'.tth'ndt-nLicht erst .Stnan~d-, ()anndunke~-gruti, iit. rctiectirtet)Licht )nth.
Bt;i )&ngerL')nKucbon )n!t ~inrnehmdcn Mengcnvou~Eisft)c))!'))-idwird .si"
~runtich-braun, beim ErkitttCQtAer wieder tief nnw.~tt<'nn).

Xatnnmnitntf-rMugtxt)~chstcia..(Jen!tchd~Cm)ci-ntt':ttion)gc[bgrun<
bi.- prune Fart'mig. d:tnn ~.ihc. in iitx.r.'chn~igerS:i~r<'~runsef. )f)s!ic)M
Ftockcu.

\Vcni~ K:dn))n).ichrumutrof) (.'tntniitrbttn~.dana )'):mgrune Pin'n'eMf'nx
h..r\'o)-.).d .c!~i.n ,icLm~ der ~w~da]dcnt''tussigk<i:tYi.det).!
Ftockcna'

)~i)HKochen!.r!m~rùthet''Krbnn~))nd')'rd~tt)Rdm-e)tdunktf
)-ckt-)).

Weni~C).!n~:t!!<i.ng t.ewirkt ~.))~)-rH. Fa~mts oud Tnihong;
witer~r 'xatx .'nttHrbt ))t)t'.TA'<:h"iduu~~etLwwMcrFjo.ken.

D!(- .'i.t~Kur~ LosuMi;der H~u wird MMhZo~t.). \t, wet)if<B~i-
'!i')xvd )).rnuniK~"a'rti~ iUhethYstfarh~n:bt-iff!\'frdii!H)..nnnt Wa~cr itt
dh.'Ersrht'ittHn~h~c~it.h-ttf-ivMr.

Die)" !7'j .htnt't~nd~ H:t<fwi(.ssich mj<-dt-rHex!<'))nn,:
id.-))tisc)))uitdo<j

'Lip[)U):)f!n)nidL:ut~)<t)i!)tet))yh[ni)!))

'm()S~ckox\dda)~t.-Ut('f~'Tft):(fncthy)diph''))y)di:H)iin. Hr.rrnt'.

')n!p:.eH<:r!c))t~):t,~)::J(lsx~1.
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L.pp,ann "OK)ichte~n8 dure), seine LiebeMwurdigkeit die
Ident.tat b..d~- PrNpantt.' durch directe. Ver~eich f~t~stett~. di<.
)~'m<.rkun;<.dass das s.-in.K'- einer btaucn FtuMigk~it. sch.n~M')

t'
fnr d.n ganz rein. Korp..r ,,icht zu. Den Angabd. d~ Ent~

.~cker ist auss.-r den schen mitgetbt.iiten Farbreactio.)~) noch hi~u-
~'ug.n, dasa das Hi.s-DimethyJani): im R.agen.ghtB weit ub.r den
~).,n~pu..kt eH.it~ich unter Ab~abe von

Fcrmatdehydd.mnfenXt'r'ït*t~t

~< <,
< ,p<

HxtractChi~)ieM4~ .i..e8z<i).nuss:dunkeh-othen,a.-o-
".a.,sch r«'c)~nden Ruck~n.)~. we'hfr mitnicdr~s~endr.n !~tro!-
~r/ ~?' bis ~P~ extrahirt wurde.
Rack.tand C.). Beim Erk~ten schied sich ein tangsam erstarrende.U.I nebeu ~.MM,. fed~bartart~ auMehenden Kryst.Hen ab. beide
wurden dure). Krysndti.ation aus koch.nd~ P~trotather ~in~t
.')pngfj~er)M.

Pêtrolfittier m~rereinigt.

G)iinz.d w.iMe, fiach~ mit Wasserdampf (langsam) HQehti~~ad<.“
.o,nSc~e).p.kt 76-77", leicht inB<.nzot,Atkoho),Acetonuud h~~em Wasser, zi.mtich leicht in ka)t<.mWM~r und R)att in

A.tzt~n und Min.raMur<.n )<is)ich; P~mta.ht.rode.-L~ro.nnimmt

~~d.rH~reichtich,ind..rK,i)t.8..brvid~nig.r auf. Zun.
Ln~cbied von der Orthoverbindn~sind 8i<ru<.h)M. Mit al-
k~UBcbenta.Nnphto) u,~ Luft gebw. aie keit.c FarbunK.

"o~ g Sbst.: o.-?:,S4 CO,, ().()722K H..O.

C.!),,XO. Ber.C 70.07,it 8.03.
Gef. » G9.C3, 7.:)~.

Da die Base, ,nit Hisenchtcnd erhitzt, i.,tensiven Cbinon<<eruch
~.t~.cke)t, kann sie nichts Anderps ais dimethyfirf.s Paraamidopheno)

s~n.
Zur Bt.sMt~ung di.ser A..n'a~nng vMschmoize.. wir 2.5 gc

".methy)n,uiin-p.8u)fonsau~ (di~)bc gtand uns zufanic zur V<'r
~) miMO~Katib.i MO-MOo,,d erhielten .in Phénol')

~.kh~
narh dem UmkrystaHisircn aus kocb.nd~, Pe.rotatb.r a)!e

~.en an~fabrten ËigenMbaftenzei~f-. Nach Abschhas unserer Ver-
~chien von Seiten v. Pechmann'. eine BeBchr.ibung des

~-Dimethyhumdopheno~), welches durch directe M.thytiracg von

_) 'yYiMiger .\u~te. Die Sy.these des p-Dimethyf~idopheno).
~tu~ '°~ und ~Gn) ist uns n~
.elungen.

') Di~ B.nch(. M, 368~1899]. Sein von u~cinigeM. ausPeiroi-.h.r un.krystdhsn~ Pr.p.ra. sch~oi, constant und .eb.rf bei 76-77.-au w)edas unsrige,."bcMoacch die Mischung.
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Pftraannduphcnot erhittten war; :mct)dicsM nus f~undtichst zHgeseo-
dete Pr.iparat zeigte sieh identisch mit dcmjemgen aus Dimethy)-
ani)inoxyd.

Eiup fur das Dimethyt-Amidoph~no) chnr.tktcristtsche, a)tpt)

PrSpaMtfn \Mchi<'den<'rProt'enienz zukomtnendeEigetischaft ist di'<
schw~ch rosat'.ubige Nuance, mit w~eher sieh die t'arbtnBenKrystalle
in '\V:~sfr ft~nssen und welche :u)f ZneNtj;von vcrduonX'rNatron-

txugf ode)-bc~i!<-rSat/saurp v~rbhtsst.

C.; b~tand uberwie~ad Mus Harx, gab abcr an kochfndc~

Ligrom (Sdp. HO–130") b<-iw~d<')i)o)tc)HAuB):)ug~nsehr geria~'
Meog~!)einer Substanz ab, die bcin) Hrkatt~n der Lusung in farL
losen, cot~t~t L") !83.5° tchott-~end~n. ~att i)i Saun-n und Laugen
)0s)ich?n Nade)c k)-ysta))isirte und mit Paraa))Hdnp))C)jo)au der
Haud einfi. Verg)eichspri'iparat.sdurch SitmnXtichcp))y~ika!ischHund
chennscheEig.'nschaftpn so x\y<rK))osidfhtificirtwurde, dass At)a)v<t'n
unnothig waren.

Or~<).t,ef/.j,;j,n(,~ ~.<
rt'IO' mel"!JIII/II°ll/('no, '<OH'

fand sic)] in der ~Lauge C)< vnr. Troti! der wiuxi~n Menge liess
sic)) die tt)ff!tit:it') durch die Ei~foeaetion, den eharakieristischM)
GMuc)). die leichte Dampfniichtigkeit, das Vcthatten g~fn Saurpf!
und Atk:dit'n mit Sicncrhcit f~&tst&itp)).

H.\e)St)(.)):X~)'.<t'txnt'g<)c)-wa'<.t-igenL<ixt)))g<)('sI)i)))<'t)t)-M'))pny)-
Oty)UH~O)th)mt:htorid!<.

Eim- Li)!.))f)~nn 30g Dimpthytanititioxydchtorhydrat in 30'~r
WaMfr und GOccm doppelt nom~tfr Sa~Mure wordf 8' )~
(etw:t 70 Stunden) unter RuekHnss gfkocht, bis kein Aminoxyd fnchr
!)ach\vpisb!H-war. iïie tiet'duokt?, nMh bpendetpr Reaction u)it ctwi~
focceittnrte)- ~.i~~iure starkcr angcsuucrte i''iu~)gkeH v?r:trbe!tete
man nach den At)g;)bft) des voriget) Versuehg. Die H.'zek-hnu))g der
<'inx<t~f) Ex<f:)ct? fntspncht den dort gewahttcn.

Afther A hintftiicss 0.7gRSc)<st:U)d, be.tphctid ans f.ubtosft)
Pristnfn und wenig H)!bM))Ue); Letxh-t~s H~s sich mit Dnntpf ab-

trfibc!). roct) phfnohutigund~urde dmc))Kisench)nrid ~ramiofet
gffmbt.

7/yf/fttcAtMOt).

Dit- ;n)$ kochendem U?nx<))bis zur Constanz de~ Schm;). ()6')')

mnktygtaU~htt-n t'f!n)pn xf~tfn aiie Hig(-nsct)Nfte))dM!)\-dn)d)it)on$.
mit w~tch~m m- dnreh dirfct?n Vpr~fich 'identificirt wurden; einen

')\'{;L(ti~~Berichtea!i!,I8')i.tS9:
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Theit Mhrte man mittels Eisenchtorid in die charakteristi~eh gruoea.
oetaugMnzenden Pr:M)ec des Cbinbydrnns ûber. Das Hydrochinon
~ntsteht (neben Dimethylaniliu)a[.ibydrolytiscbesSpaHungsproductdes

Dimetbyiamido-p-phenots.
Bf – 13g eines tiefblauen Oe)ee eothiett ganz Oberwiegend

DimethylanUin, nebeu wenig Monotnethyttmitinund ganz geriogcn
Meogeo Aniliti.

?'f~~<~m~M,(C~),A'.(' ).~(C~):.

B, (6 g) wurde nnt kochendemfetrotiither und dann mit kochen-
dem Atkohot extrahirt. Aus beiden LoBungen liesMt) sich (nicht
ohoeMabe) kcystallinische Abscheidungene~wingec, welcheauf porôsent
Tbon ~reinigt uud aus siedendem Atkohol krystaHisirt werdf)'
k"nnteo.; der Abdampffuckatand der alkoholischen Muttertaug~t
wurde aus Ligroïn umgetoot. Nach h.ngwterigpn Reinigungs-
operatioMU frh:e)t man schtiMstich (in ~r")g<'r Menge) wei~e,
ghtnzende. constant bei 195" schmetzendeNadeh., die a)te eharakt~-
rl<ti8chet) Farbreaetionen des Tetramethytbeuzidiuszeigten und mit
diesem Korper durch unrnittelbaren Vergtfieh sicber identiacirt

arden.

Aus den Ligro~attratec war das Lippmacu'sche Bn.Dimethy)-
onitin (Schmp. ]72") )M)irba)'.

Aether C (2 g) Upfertf bei der Behandhmgmit kochfndent Pctro)-
ather reich):ch 1 g Dimet~'I-amidopheno! und bei der Behandlung
mit Ligro:n winzigeMengenvon Paraamidophmot, welches anf:ing)ich
~teh Ersterem spurmw~se beigemengtwar, wie die auf Zusatz vo),
a)kaUschefn tt.Napbt~I eitttretendeBiauung erkennen liess.

~M<~A~c/af/iy<vA'erp~-cow Schmp. ~~J'

*Lauge Ct< (verKi. den vongo.) Ver-uch) gab, angesauert uud
d:traHf mit NatriumbicarbotMtnentra)isirt, au Aether 0.3 g Inteu9i\-
nach Dnnethytamido-ophenol riechende Krystalle ab. Der aus ibnen
d.trch wiedcrhottM Ausiaugen mit kaltem PetrotRther hergesteUtf
Extract schied bei tbeitweisetnKinengenfeine, bei etwa 1150achmel-
zende Nad~ht aus, wahrend i)) der Mutterlauge dimethylirtes Ortho-
amidopheno.!verblieb, an aMen~inen charakteristischen Reactionen
scharf erkennbar.

Der Scbmetzpunkt der schwerer !os!icbenSubstanz stieg beini
Cmkryat~Hsifen aus kochendemPetrotather vnn 115" anfdia con-
stante. Hohe von lïf)", aufweteher .eraHchbeimUmtusenansWasset-
vetblieb. GtasgI&nMod~BâcheNadeln, leicht in Wasser oder Petn.)-
iither bei Siedetemperatur,sehwer in der Mte tostich. AïkatiMhe.,
K-Naphto) fad't ihre Lfisung nicht.
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Sie werdet) glatt von Aetz~ugO) und Mineratsaurt-n ant'~nou.-
.entmd ans terrer Lo~tng aufZusatz vnnAcetat wiedMabe.
~cb~do).

t-~Nchforid Veriiiidert ihre ~tMan.e L~ung in der Ki;!t.- .)ic).t,
~'n. hrwSrtuen pntwickeh ea starken Chinongeruch. Kiu-it fiirbt die

wc.)i~ verdanf,
S~~re «ufKenctD~nmKrv8tai).M)b)ieh und

-rht-H)ptfptm.P!()ckenMb.

!)urch die
R~))igtu)g~perat:.)nen war der Substa~vormt)) [f.-J. r

.nsa,nm<<gMch.n<~7.n, dns. nicbt g.n~ zur Ana)~= verbtiet..
"f dH-mud.~ ~tu,. d.8n~t~n~ ist unaut-~k~ Keinesf.dhba.

~'t~huni.V-M.)nom<.thy(pnr..an,idoph<.t)<(wiewira..fang<ve.-
'"uth.ten). d<-un di~f (in Form d~ Sutn.ts a)s .M~t..). !m Hand.
'~tn~Hk-he) Huse schnntxt bei 85" ').

Xmn Zweck des Xachw<.ises von ~M~ wurden weitoee
sat~aures Din.pdtyjaniiit.oxyd i.) nben attgeg~betK-rWeise zer-

~~tu,.d nachZ~st.n.uK sammtlicbt-n Au~ngsmateHats der Be-
'd)n,,g mit Wasserdampf unterworfen. Uas Destillat ergab mit
r~n.n. Natron n.utrati.irt und fingedumpft. einen TrockcnrSck~nd,
~~he.h Natriumfcrnnat an a~n seinen R.action.n (mit
t-err.chond.Sub)im.t,Sitbenntrat u.w.) u~weid~ig nach-

"~s.n liess.
H<ic).stw.hr8cbein)ich war a.,ch Oime.hyiamin (oder

~onometh~fa.nin) erzpugt. den,, a~ derafkatischen Losung )i~. B.th
durrh einen Luftstron, ein i~kmusbfau~.de~ und fischartig riechend~
'<: austrcibet).

"i. Versuch: Xet-setxut~ttextn.ckncn t'intcthyhu.timuxy.ts.
Diesen Versuch erwat.nen wir, weil er es t.rmog)ic),te, unter den

/rM).prod.,cten des An.inoxydB den Formaid.hvd ai. Mteh.n nach-
XttWMSe)).

~K reines, mit 45 g trockner Kieselguhr vermischtes Oxyd~urdpn ,,n O.)bad auf )40-]50<' erhitzt. Sc).on nach etwa 10 Mi-
"nh.n ~.ha..mte d~ Ge.n~ febhaft auf nnd in die \'or)a~ gi~~a~r und ein gelbes Oel aber. Nach B~ndig~g der Ue~iUati~
wurde de,- sch~rze Rfickstand mit wenig Wasser g~Mchen -md
<i)MerAnsMg gpn.cinsMn. mit dem iitfrpiet) WilMer der Vorlageb~id.. ,och~, inteMir nach Formatdebyd mit stlzsaurem Para-
n.trcph.y)hydraxin ve~t. Die .ich aisbatd auascheidenden, gtSn-
.-endcn, g.ibe,. Nadetn ~rwies.n sich nnch ~vein.ati~r Kn-~Uisation
.<~ knchend~m Benzol ak rei..<'s, bei )8t'' sehme)z~d~ Format-

') ~r'ed'~det-,FortsdinttcdcrT).M.~rbeDfabnMtion)8S4-)897 p
~'<Yer~t.auehChem. C~ntr.H<9T[I'p.S:.i-t.
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n. ).
dehyd.p.~trophenyihyd~cn'); da sie mit

einemS..n,m)ung.pr~amtsicher .d~hfi-.i.t wurde. konutf. von der Anatyse Abstand ge-..o.nme. ~d.n, b~or.ders. da wir u. iib~u~n. da.s unsere
Kry~ta)! ),e, Koch.n mit ~rdunnter Schw~feistinre .-einen und
n'tenstv. i-or,na)d.).ydKe.-Mh~.twic~))M. Sie ~igt~t aaeh die
.araktenst.sche.. Fa.bu,.K~. auf ZuMH v. KHtrn..ia..g~).

tm L't-bri~ft)wur'k nactinewiesen:

'tr;t)t)(.thYJt]!:)tt)i'J"dip))pf)y)mf<))~)(wenig)
Dh.thy)a))i)in ) p,~ p~
MounH)fthy)H))itit) t 40 x

<)imethY)an!id()orthf)pi~no! CwM)ig)

t\. \tsH~: t tntt~cnn~ von hi)))ethyi..))Ui,).~y<iin (),.Ut. un.)
P!tt'a-Di)nethyt)))))id(tpheno).

Wahrend die iMmer.Mtion des A.ninoxyds zu den beiden dime-
thytirten Amidophenolen unter den bisher aogegebenen Versuch~-
hedmgu~n iMmer nur den Charaht.r eines Nebenpr.eeMea h~twird sie bei de,- Hehandiung der B~e mit concentrirter Scbwpfet~
eaure zur Hauptreaction:

20 trockn~ Chtorhydr.it wurden mit 30 g englober Scbwefe)~
saure auf dem W~serbade vorsichtig aufG5-75" .rwarmt. Ma.
..chte namendich im Anfaug auf R~tirung der Temper~tur,da d..se)be in Folge der Reactionsw.rme leicht hoch steigt und
dann

exptoBion.artigeZersetzung zu beturchtenist. Dieaufangs ti.f
dun~.)grune Barbe geht aJhDNhtichin dunkles Rothbraun Sber S,
bald eine Probe sich frei von

Dimethyfa.u~oxyd erweist (nach ')2
~nd<.n, bisweilen auch nach ingérer Zeit), wird die LosucK mit
W~spr ~rdGnnt und nach obigen Angaben verarbeitet. Die Ex-
tract.cn der Muren Dussigkeit kann in diesemFa!) unterbleiben. da'e fast nichts an Aether abgiebt.

Aether B") hinterii~ 3.2 g Basen, darunter 1.7 g leicht mit
amp ) .cht,ge; .i. erwi.sen sieh a[. G.isc). v.,n etwa 90 pCt
D.nethyk,n und iUpC.. Mo.net).ytaniii,. Hi~.eife., ~nden
Rohb~ H

..chdi,ne,~y)ir.. A,idophenot< bei~n.e~t; in.o)eh..utaH wurden die L.tzte~n ~.it Na,ron)aug..ntfernt nnd dem RSck-'tand \-f)t)C hinisugffûgi.

')r/Ac-y~
~'(C~ (&7/~ A'

C~,––-o
Die ,uit Dnmpf nicht nuchtigenBaeen (1.5g) wurden mit heissem

I<-tM)ather extrahirt, wobei ~hwarzes Har. hinterb! ,s d~

') Die- Berichtc 1807[)899~ !) ibid. 180(i.
3) Boxeichnungder Extractewiebi~her.
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sich neben einem langsam erstar-,P weisse, sternfijrmig gruppirt, ab, deren anfangsbei liegender die ~t bleibende H8~
von 1)9" stieg, ats die Krystalle durch A~prit.e,, der alkoholischen
Los~ mit Wasser a~ dann durch U.n)~n ~s kochendemHenzol
gereinigt ~n') We~Be. f.ine Nade)ch. welche in Bezug a.f
Scbmelzpunkt und Lostichkeits.erhKtini~e mit dem in der ~ber-
.chr.Ftb~e.chneten Hot.n.an~) a~ Tbindi~hyta.iti.. und
ammo.uakahMh~,

S.tbernitratd.rgeBteMten Anhydrid u~insiimmten
Da uns von dern reinen ~P"' zur Analyse 'reid..nde Meng.u

zur Verfûgung standen, "ren gunzenVorr~ in das Pikrat, ..ctehe. getben. bei 149-150~ sct,den Nadein kry~)h~ atao .benfatt. der B~hreib~.g Holz-
entsprach. Natriumnitrit erzeugt in der .a)~rc.n Losu~der BnM eine b)augr0..<'Farbun~.

O~Au-«,~
rcr<t-D)m~m~eHo/, C'67/,<)'.

Der ~ct. C 12.3 ~t..froth~~?h~ wurde unter'

die Ausztige aber erst dem E.ka.te., v.. U..gd~tenR .bf.tnrt. Sie h.nterhesMn G..SKwei.se. aus f.Btreinen.Dime.
thy)a~d.,r,rthophenot (Schn,p. 45") best.hender Krystalle. R tief-
dunkel, aber krystullinisch gi.~ bei der Behandlung mitko.he.de,. P.trdath.r L~.ng und schied .i.b beim Erkalteu i,
~n~ we~, fed.rbartShn.icb.n, fh.ch~ Nadet, vom Schmp.p~o!. bestand Hauptsache P"radim.thy)ainido-phenol.

d~r~?~ ~S ~h die Reaction.wl.ehendem C torhydrat des
Dimethylunilinoxyds und der concentra

Schwef.)~re erhehlich langsamer und woh) in Folge dessen unter
:d~ die Ausbente an –––
war zlsdann ungünstiger.

Zurich. Ana)y~hem. Laborat. d.s eidgenoss. Putyt.chnicumB.

.~d~ wurden ~rc. Di.n.Hn.oxyd\'erarb,.itct.

2) DiesoBeriehte21, 20.'iG(1888) \'o1'3tIChe,denTctrum°thyldiamidodi-

~=S~S-EE

oder Ziakclrloridoder
PUo~phorpcntoxyEdar7ustellèn,hattcnkcioenErfolg.
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4. Eug. Bamberger und Ed. Demuth: Ueber Nitrirung
der MesitylensSure.

(EinRcgMngenuni 28.December.)

~Wenn man trockne, putveriBtrteMettityiensaureaUmahlich und
in kleinen Portionen in rauchende Satpeteratmre eintrSgt<, so ent-
etehen nach Hubert J. Schmiti:') zwei MoaoHttronteaityteasaarpn:

CH~~CH~ CHa~~CH,

~N0,'
f

COOH COOH

"-Saure".) ~-Saura~)

(~12°) ()7!)n

welche auf Grund der v?)-MhiedenenWasserjo~ichkeit ibrer Baryum-
aatzp leicht getrennt werden kôonen. Jacobsen') hat die VMsuchc
von Schmitz wi~derhoh und von geringfugigpn8c)une)zpu[)kts-
correcturen <tbgpMben– seine Resuitate bestatigt.

Auch wir haben zum Zwepk der D~rstettung~)obiger '«-S&ure<

MfBitytenMurenach Sehmitz nitrirt, erhielten aber, ats wir seinen

Anwehungen folgten, eine Substanz, wetchf sich obwoht im

Schmetzpunkt (2t2.5–2i8'') mit der erwarteten S&ore nahezu Bber-
~tnattmmend – bfi der Anatyscaïs ntttitromesityifttsaurp zu erkennen

gab. Ibre Structur offenbarte sich bei dfr Réduction mit Zinn und

Saizsimrp; man crhiptt nnmtich,selbst went) dieTemperatur dauernd
aufO'~ gehalten wurde, keine Amidosaure, sondern l.'<-Din)ethy)-4.6-
diamidobenzol,

CH.CH~

H~N~NH!'

id(.nti6cb mit der durch Reductionde~ Nitroxyiidins.

:1 t 6
CGH<(CH:,)(C'H,)(M,) (NH:),

(Schmp. 1M"), erhii)t)ichft)Hasf.

Die Stellung der A)M)dn~ruppe)tim Redoetinnsproduetheweiet.
dass die beiden Nitroradicaie i)) unserer Dioitromesitytensiiuff die

') A))t).d. CLem.)9!<. )~.

Sk'h~.taco)~)), <H'M'B.'ri.))t.;H.:Mj[H'?~: Sch'mitz~X)–:?)~
') Jacf)t.t'n, ihid. ~)j-t: G~ibet, Di&ertati.!t) Schmitz )74–

!76". Niihcresubt'rdcnSct~m~pnntttsi~hobciSchmitz und bri Jitfiobsen.
W!r bci!0th!gtcndie .Saur.! ~eicKOtitticheiner spatcr xt) veroSent-

lichendenUn~Muchongubor Ort)~'a'))idobe))m)dox!m~
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Orth~t.-tkng ~nn Carboxyt .-i.n~hm~t, der Saurf ..tao die Stntetur-
fbrmet

CH~ ~CHs

0~NOz
COOH

~znweisen iet. Scbwefetamn.uniumreducirt ~i.. ~inf.,~itn.amidn-
tn~ttyleMXurevon der Ct~~titotiun

CM, ~CH,

O.N. ~NH/
COOH

Xeben der Dinitronx'sityi~naaurf vom Schmp. ~)–2);j" (.;< )
tirndenwir in gerin~rp)- AJenspfin.- Jsnmcrf. (.~< w~ch~r nur die
Pnrmf!

~.Oj)
CH, CH~

0.
COOH

~kon,e.. kann. denn ..s ~d Sb.-rhMpt n.,r zwei Dn.itrodcrin~
der Mesitytensauretn8{;)ich. Zinn und Satzsaure reduciren sif zum
Xytytendiamin.

NU.
CHs ~CH~.

H,N~

SchwefdammoDiM,,~ip ..s scheint. zu ..inpn. Gemisdt d~r beiden
~itroafttidomesitytcnsauren,

~H, KOi
CH~CH, CH~~CH,

UeN`. 1-IgN
COOH COOHCOOH cooH

von welchen wir indess nur die ein~ n'in dargestellt haben.
Die von uns b~ der Wi~d~hotung der Schmitx'schen Vt-r-

suehi-i;e.!iaeht..nErtahrun~-n ~igen. dass die an den Anfang der
heutige..Mittbt.itunggeMtzteNitrirun~vorscbrtft von Schmitx nicht
hinreichendpr&cisabgefasst ist, a).< das. man mit Sich.-rhdt auf die
von ibm und auch von Jacobsen <.fha)t~nenbeiden .Mononitromt-si-
ty]eMSt.ren rechnen konnte. Wir habcn daher Hrn. Padova ver-
Miasst, die zur Darsteitung d~sdb~n eri'ord~tichcn M~a. sowi~
ren)pf.ratur und Zfit~rhSttnissp zo crntittp))..

und .Xi(t-<))))fsity)t')tS!fm'(-.
.)g ~ingt.pu)~rtf Mcsitytpnaaurt-wurdf. in.~thidb t:) Minutea

in 14.~ getbe. rauchende Sa)p~r!iaurc (D = 1.525) eingetra~en.
derenTemperatur durch Eiskuhhtni; danernd aut' ~ha(tf)) wurd~
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Nachf~nt ~fwa binzugefugt waren. schieden 8ieh w.-isse Krysta)).'
aue, wctehf die Ftussigkeit nach bpf-udeter Opération ats dicker Brei
~ffiHtcn. Mat) goM daratuf Mgteich untcr Umrûhren in ~50 ccm ge-
Mh)t<~ Wasser und fittrirtp d!H (ieniieeh der b~iden \itro~urej)
(5.5 g) ~t,.

SehDifn) itx.wt-i~tï Vt.r:nbfi<m)j.: enispract) dft) Anweisuocet) von
Schl1lit1..

Die ;m.< dcr
")tr<iun'(Sch)np.~tt") dnreh Behandlung mit

Zinn uhfi S.tii-.oiu~ xu t-rhattendf, .'bcntaHs schon bfkannte .Amido-
fopsitytfnsi'i~rt-.

CH,CH~

XH-'
COOH

fchmitxt h~i )<)!" (con-.); Schmim ~bt~H}7". Jacobin !9(~
:')). Ihrf atkohniiscbt- Lôsuog zeigt in) directe). SonnenHcht eine
prSchti~ b)auvio)et(e Mu.)rM~.)! Aothrani~aure') verha!! sieh
<'bpnso.

n!)))tt'<))))e'<i(\')t'nsiim'fn.

Dhtitrotn~itytenitau~)) sind in reinfm Zu~ta!)de noch nicht be-
kaant. Knftowatow~ prwiiht.t. dass er durch Oxydation der zwei

DinitroxytytnitrouK.tha~, C.H(CH~(NO~.CH:.NO,, mit Kaiium.
pfrmanganat ).wf.i Dif.itromesitytfnsaurpn von den Sch.netzpunkten
~9-2no bp.w..u~fahr 2û4"< <-rha)t..n, aber nicht vo))ko,nme..
ffu daratt-ttoi konnte.

Wir crhiett<-n die der Ueberscltrifr bpzeicbnetfn Substaux~n.
ats wir if) der Abaicht, die8cbm;tx'6<;hen MononitrosSarcn dnr-
M8te)tf.n

!0gft.!ngt.putverte,bei !"0''g~rock~~MMitv)f.MHu~
tt)nerha)b xweiStunden portioMnweisf- in 35 ccm raucbende'Sa)p<'tpr-
siiure (D=L525) ohne Kûhlung eintrugen und die bei ]5" fiegeod~
Anfangstempt-ratm- :titmah)ieb von se!b8t anf 40-50" stfi~.) Hes~n.
ï~ip a.n Schtus~ von derben, wciMen Kry~a))~) durehst-txte Ftussi;
keit wurde ohne vorhcrige Filtration in Eiswasser gegosspn und d~)-
dabf: ausfa))t.nde Niederscbh.g dnrch Kochen mit aufgeschtammtem
BaryuHicat-bonat in L5sung g.bracht. Die durch fractîonirtes Ein.
dampfen erxiéjtt..) KrystaHanschuMe bestanden aus deu Baryuo)8a)zen
xweicr Dinitrotncfiitytpnsaureft,

XO:
CH~ CH, CH~~CH.

0,X-XO/ O~N.
COOH COOH

') Pawh.wski. (tiei-eHcrichte.'ti. [(i:)g [)89!t].
D!t. Berk-hte ~~);i j'~9(!j.
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1- .1:"von wt'ieh~n die preterc als «-, die zweite ak ~Saure bexeichnet
werdfn sn!). Nachden) die Bnryumaaiztosungëtwaa eiogeengtwar,
Mhieden6ichL8g8chwachgeib)iche, warzige Krystalle ab, ganz
aberwiegpudaus dent ~.8a)z bestt-heod. Die folgeudenFractionen
prwiMf., sich fast durcbgNt~ig nts S:Uz der «-SHure. von welcher
iMgfMtttmttO.Sgerhititenwurden.

~(7/,

«-jPM!<romM~aMrf, A,Q
"C'OO~~

ima dem Buryumsalzmittels Sa~s&urMdn[~6teHt, bildet i't:it)e,farb-
tosf, g)asg)a<]zendel'fismeti, welchebei 2i2.5–2t~(corr ~15.5–2]6<)
schmel~ën,aber schon eiuige Grade vorher zn smtfrNbcgim)en.

L')ie)tkeit.-Aether: K.icht. Atkohot: kalt leicht,h~ spidead.-
WassHr: ttocheodzientliclisctntcr,kait &ehr~ehw<r. Chbruform: tmeh
warmziemtichschwieriK.–Xyfoi; koc~.ndziemiichteicht,kaltschwer.

0.2gShst.: <.).330~~CO~, (~(ju~.gH, ~')(i(!(;Sbst.: t0.5eemH
(~< 7~ n,m).

Cs,H~N~Ot.Ber.C .tfhOO,H 3.<)S,N u.CE.
Gef. 45.04, ~;).47, 11.7~.

~f~MChOMmit Zinn «?!(<5a/JMt't<M.

~SM,f/OM«~/o~
'AW,

5 g DiaitromesityiensauKwurdeo bei 0" (oder auch bei gewëhn-
licher Temperatur) bis zur vôlligen Aufiôsung mit 26g concentrirter
Sitksaure und t.'i g Zinn~mnatlen verriebeu. Die mit Wasser
stark verdunate uud mit Schwei'etwttMersto~futxicntpLoaunghinter-
i&sst, auf dem Wasserbad eingedampft, einen krysteUinischen,4g
betragendfn Trockenruckstnnd, welche! sich leicht lu WasseratlfMst
und aus satzsaurem DIanudoxybI besteht.

Dureh Zersetzung mit Soda!osung erbâit man dariMa theils
direct ats FaHuag, tbeits durch Ausathern – die berechueteMenge
der in der Ueberscbrift genaonten Base in fast reinem Zuetand
(Schmp.103.5-104.5"). EinmalaM Ligroïn krystatiisirt,~Hteiezol!-
lange,g)ai.gtiiMMtd?,ptatteNadein vomconstanten Schmp.t04.5–105*
(105-105.5" corr.) dar.

L6s)iehiiMt:\V:t:ier:leicht.DuMhKochsatzfat'.b~.–Aether, Aothyl-,
Methyl-Atkoboh (oicht.- Benxo): ka)tziemlichleiclct, heisssehr leicht.

Lij;rû!a: kak sehr sc))wcr,heissxiemtichleicht.
"J3~ g Sb.t.: 0.34~ CO,,«.105~j; Hi0.t-:o.)38SgShst.: 27c~ N

(2o.o",7~7.0mm).

CaH~Ni,. Bcr. C 70.59,H 8.82,N 20.M.
&ef. 7U.7C.8.84, ~O.ti2.



4.~ t..l>J¡~uEiaeachtorid raft in der vcrdunnte;), wasarigeu Lôsung eine
orangegetbe, bei Zu~tz von Miuera~aurenverbtassettdeFarbehervor;
beimKochen wird di~Ftussigk~t donketrotb und aitmah)ich in Folge
von Ftockenabecheidungtr(ib. Die ~zMHre LSsung d~r Base wird
auf Zusatz von Nitrit, je nach der Concentrationorangeg~b oder
orangeroth uud kuppett ittsdanu mit «.Napbtotut tiefroth.

Eiti Nt)chGrevingk') vergtcichshatberaus Nitroxylidin,
1 3 G

C,H:(CH,)(CH!,)(NO,)(NH?).
mit Zinu und Sa~saure dargesteittM PWtparatvon Xytytendiamin er-
wies sieh mit unserm Reductionsproductin jeder Beziebung identisch.

Dn.Dibenzoytderh-at, teichtaachSchotten.Baumaan ber-
stellbar, bitd?t, ans erkaltendemXylolanschiessend,farb)o~ Ntidetcbot
vom Schmp. 258–259' (corr.).

ReductionMot.ScAwe/~amwotKMM.

~/7 ~y
,Nitroainidoine,4i~qlen,siiure,

C113
A't'~am~omMt~/en~a'Mre,·

77~Y~
COOH

Dm-ch eine auf kochendernWasserbad beBndUcheLôsung von
8 g Dhutromesitytensaurein 50 ccmeoncentrirtem.wassrigentAmmoniak
wurde zwei Stundeu tang SchwefelwMserstoft'hindnrch geleitet. Der
Abdnrnpfrückstaud der zur Zereturua~ des Sehwefe~mmoniams zur
Trockne gebrachteu F)Sssigke:tw.trde in atkatisirtem Wasser aufgf-
nommen, vom Schwefet filtrirt, H..geengt und mit SaIzeBure a.t-
gMMprt; die NitroamidosSure fiel dann ats krystaU.nMcher,gelber
Brei !U)9.

Sie scheidet eich aus erkaltendem Wasser oder Xylol in )angen,
g)anMcden, schwefelgelbenNadein vo.n Schmp. ]90" ab; beim frei-
wit)igenVerdunstet. aIkohoHscherLfisungen bilden sich prttchtvoUe,
g)a$g)an~nde. di.ke Kn-staUpiatten von secheeckigem Querschnitt
(bis 0.25 schw<-r).

LMichkeit: A)kohot: leicht. Wasaer: koohendxiemiiehschwcr,
kattMhrsch~r. Xylo): kochcMtm~cht, kaitschrschwer.-
.etho: zi,-tulieliteicht.- \'Mrdannte .~etx~ugo, Soda, Ammoalak:
leicht.

Minendsaurp). sch~iden die S.~tan!! ans ibrer orangegelbeu,
alka)ischfn L(.8u)~ dicken Krystat~breians; Esgigsaure faUt sie
nur unvoHkomnte)). Heisse, verdSn.,te Sat~aure nimmt reichlichers
Mengenauf ats reines Wasser, beim Abkuhten aber krystallisirt dM-
grôsste Theil wieder aM. Die Nitroamidoverbindungist also ziem.
lich stark sauer und Mhr sehwach basisch.

Dk'.<cBerichteH, 2426[t8S4~
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0.]M<8)~u.(;o.<).07~~H.O.-(UIM!t:).M')~.
K ')", 7?7.) mm'.

C.H, t<er.C;')).4:~Il4.'?C.N)3.33.
Gf.'r. '&t.4; .').()3. )3(!9.

Die:u)gcMucrt~Liisuf)g wirddurcb~itritentfarbtuod kuppelt
ahdann mit a)ka)i8chem «.Naphtot (i~froth. Beim Kochen der DiaM-

tusun~ tritt starke Trubun~ und intcnsh~r ftromatischfr G'~ruch anf:
die crkaitetp Ffu.ssigkeit f'Mrhtsich auf Zusatz von Ferrichtorid yiotct.

A'O:.

~)fM)<yomf.<H.<f<urj'Ii. [)lIlIlrolllf,ly/r/l,'I/U
~A'

.~0~

tiei auf Zusatx Ton SatxBimre zur koeh~nden L8~m~ dt-s Baryum-
eaizes oben) a).s weisser, gh'inxend krystattiniecher NiedcrMhiai;
:~s (i.) g vom Scbtnp. 20s") und wordp durch K)'i.ta))isatioM nM
siedendem Wasser und dann fms einem Gooi~-t) vnn Atkohct und

Xy)o)::creit)iKt.

Peine. warMoformiK ~ruppitt~ S:idf)chen (aus erkattendt-m Xy!o)
oder WaMfr). Schmp.:)()7.)-2<)8" (corr.210.)-2)!").

LMtichkeit: Wasscr: katt aus~rst schwer, heiss .'chwer.- Atkuhot:
ie!ch). Xylo): heies ki.'ht, kalt schwer. Ligro.n: sehr schwor.

O.i39~ig Sbsi.: 0.0<4Hg H,0. 0.23~ CO. u.l38t t; Sbst 1.~ccm
X ()' 7)2mm).

C;,Hj)X.jO. 8<-r.<.45.00, )[;J.M,N )!.(;(!.

Gef.*).').03.)')4..j[.s.').

(.Ify .1/y

A'i(~MMM.~M~/M.MM,.<
~<

oder
~~Y ~Y~

C~O/7 COO//

Die Reduetin~ (io- ;-t)ir)itn)mes)ty!ens:u)rp ().j g) wurde mittetf!
~assngp)). Schw~tetamtnuhiut~ ..u:.g~ut))-t

–
g;.), ,“ df-r «).<.n bei dfr

.Saurt- ang~ebeoen W..i~. t!ei.). A.s!-u)ern fiel ein Rether. krvatai-
iiuisd.er Niedprschtag ans (û.< .rhcr "n! Atkohot getoet
m.d dannmitXyto) vef~tzt wunte. A)sd<-rA)kohot bisxubp-
~innender Kry~Oimsachfidnng wf~ekocht wurde, schied~n eich beim
Abkuhtf)) gptbe.schitomerndp Btiittchpn ab, deren bpi 270" tiegeuder
Sehmft7put)kt durch nochmaii~ I.uset) d(-r Kryiita)!~ in wenig
Atkohot und Zusatz von Ligroïn sich :mf 277.5" prhobtp. um nun
constant xu b)..iben. Riniga Gn.d~ vor d~n unter Zertftzung statt-
tindexden Scbtnetxprocp~ tritt Hraunnog und Sintprn ci. D:e SSurf
H~t sich teicht in AIkoho), schwer Xy)o) und Ligroi-n. kaum in
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kait~Wa~r.
Minera~urenfaHen.ievuUstaudig. Hssig~renur

un\-oi~tti))di{!nu. ihrer titzatkatischenLôsuug.
"RSu~ H.ScemN ()(;.& ~)('nm).

'H,N,0.. )!er.N!3.;):! (!f.NH!.M.
In der

Aik.).oi-Xy)ot.M.,tt~)au~ der eben bMSch)K.bM)e.)Xitro-
anndo,).Mity).n8aur. fiudet~h. nebeu weit~u MengendprLe~t.-r.-n~n z~ettur, t.-ichter t~tieher Kfi.-pervo, in weichemvermnth)ichdie
xweit)nog):ch.. d. :tt). ,~Dinitron.Mitv)~siiu~ M gew;irtig~nd<
~~troa,ntdon.?sity~<)sa~re.. vor)i.gt. D.tMder von uM beobach~tt-
Scu..p.~n)')<'d.rMne.,Sub9t: eigen ist.kunnenwir nicht
~haupt~iu zur Elitscht-idun~d.eser Fra~ an Mafria) f..hit~.

A'~

D/aM:~H)f<a.t.M~/
~C/~

/AA'
Durc~ R..ductiun der ~-DinitrotnesitytenBaurp(i.I g) mitconceu.

'nr.~r Sa~Hur~ (5.5 ccm) uudZinugranutiet,bei eiuer bisM" au~igen-den Te.nperat.,r erbiUt ma,, die h. der Ueberschrift bezeichnete, von
nur Mcht~ unter~chte Bas.. Wir haben das Rohproductdirect

"rB~oyIchtond und Natrontauge in dasDibenzoytderivat (ib<.r-
~fuhrt und das~.)b<.durch MsM in gauz wenigAtkoho) und Zusa~
von Xy)ot (od~r H.~rn oderAetber) bis .ur beginne..d~nKryatat)~Mt.on ger.igt; zur Sehn~p~ktscontrotie wurde es schtiM~icti
..och aus re.cem Atkohot, in we)<;h..nes zipmtichleicht losHch ist,
u.nkry.staHi.sirt. Wei~ ~h-inz.ndeNad.!c)..n vom Sehn.p. 2266-'
X.'7.(corr.).

Xurich. -~a)yt..ch.n..Labor.dM.idgenfiM.Potyt.chnicun,

5. Martin Rohmer: Scheidung des Aï-sens.
!n. <]<mI. cbemis~tM,Unh-cr.itatsh.b.~tonnmzu Hcrii.

(E'"S"8"u~~Km3.JauuHr.)
Seitdem EanJ Fischer') die auf d.r FiMttigkeit des A~n.

chbrur. bernbend. Méthode zur Tren.mng des Arsens von den
and~-e.i Elementen a.~g.ben hat und die Modificationendersetben~die Ausfubrung der D~ifMon ,“ ks, Zeit .rmogHchte.nsind vcu verschiedenen Chenukern Versuch. angestellt worden,t.r die Reduchon der A~ure Huct.tigeAgentien an.uwenden
uud so die Zugabe der grossen M.n~ Eisenoxyd~ea). ver-

')Ant).d.C))<;tM.S!!(M,fSi'.
Di~ B~richtc17, ~45 [)SS4],l.S, ))~ ~8g5].

Hcrid.ted.D.rh<!m.(!ettt!Mt)t(. Jth~.xxXiV. ')
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meiden. Die Gegenwart des Eisfua im Destittatioasr'ickstand fr-

schwcrt ja die w~iten- anatytischp Behandlung desaetben ungemein

und nmeht die BMtifnmNng des EisenB in dersetben Probe uotnogtich.

A)s Keductionsmittpt wurdf von Friedheim und Michi'eHs')

M<-thy)a)kohotbenutzt, wahrend Piloty und Stocka das Ars~n im

Strotn von Chiorwasserstofï und Sehwcfetwassprstof!' dt-stiHirte)). tu

beiden Fattfn mues man auf die so scharfe und bt-quem? maM~ana'

h'tiscbc Bestimmung des Arsens v~rxichten.

(!f-echieht die Reduction durch Mfthytotkoho), 6" ist pine um-

"t!ittd!iche meht'maU~e Dpati))ation nothwpndig.

Ausserdfm erhfischt dicse ~tethod'' die FaHung d's Arsène at~

arst-nsaure Amtnoxiak-Mn~nesi.t.

~:K'h dfn) Vt-rfuhrpn voQ Pi)oty und Stock, wfk'he'! ont' t'!ir

die Trennung des Antimons vom Arsen durchgffNhrt ist, \vlrd ein

Ar~))-)if0r cfhattct), da.s< seines gr'tsset'en Schwfftgehatte~ Wt'gf))
nicht dir<-ct znr WKgHng~braeht werden kann.

)c)) habf nun dif Beobact~tung ~m:tcht. dass a'ts einer arspu-

saut't-hnttige))Lûsu)~ durch DfsOHMtiot)dersetbcn imStron) von Ch)or-

wns8fratoff und Schw~fetdinxyd h'-trachtHche Men~ft) At'sf))

.schtic~ mx) vn)!atandii; :)b~trifben w'-rden, wnu man der Losung

;.niants ~twas Brotnwasserstoffsimr'- xugesetzt hat. Ist Letzt~-r~

nicht anw'-send, so geht die Reductiot). wie Bunsen~) b~i seint'))

unt.'r g'-wohn)ic))''n B<'dingu))~'t) :mgget'ut))t~) Vfr~nc~'n bcobachtft

)i:)t, sfht')nngsamvot'SK'f) und bJpibtxuwcHpnttnvotktt'indiK. Ks <indft

hier a.nsch<'i)~n<l~ine katatyti-.ehf Wirkun~ dcr BrotnwMSSt'rstt'ftMut't'

statt. die vu')!cict)t in dcr intfDnediar~n Bitdung vo~ Arsenpenta-
br"mid und der )picbt?rf)) Reducirbarkfit dieser Vt-rbindun~

griiodet i-it.

Da. <~bM)gcschUderte Verhattcn der Arsensaur'' gestKttt't es, di"

Schfidunjï auch retativ grossir Men~n Ars~na von den in der

Miuer.danatySt- hiiutig vorkomm~nden MftaUen schr bequem durch

'-ine '-inxige DestiHatiou xu b<'w?)-k8te)ti~n. Die Entffrnun~ der

.~citwcfiigen Sattrf aus d<'n] l~Mti))at bieh't nicht di~ gerif)~

St'hwieri~keit. Si'' wird bfwirkt durch finfachcs Koehpn der .-tark

vt-rdiiunten oder x~'anxig Minuten L))):;psSieden dfr schwachel' vcr-

dunnten Losun~; am RuckftMsskuhtfr unter Durchtei~n von Kohten-

saure. Da die Ausfnhrun~ dct' Trennun~ kpinen comp)ic!r)fn Apparia

crt~rdert und die gewichts. und maas.s-anatytischc He$timmung df~

Arscns nach meiner Erfahrang auch ont-'r den Hiindcn von weniger

Gcuhtfn schufU und teieht ~hi?ht. M durfte das im Fotgend''n

') Dic-c B.-tn-htt'28. i4tt [tS~j. Dir.~ B.-richtc 1049 [t~7\

.n. d. ChM). i: H~L
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~bn- beachriebene Verfahren für die Zweeke der totalen Anatv~.
-dfn bishcrigcn Méthode) vorzuzifben sein.

Die in einem langhalsigenRundkoiben von 500 ecm fobatt be-
fh.dtich.. stark satMaare Losung wird .nit raucb.nd.-r Satz~iun. unter
Zusabe vnn 1 Bron)was8M9to<r (ça. ].5 g Kaiiumbromid oder 1 gBrom und echwefJ.ge Siiure) bis auf ein Drittf) des Kotbeninbatt~
autgefQKt. Der unter eiut.m Winkd von 45<' scbiefgestellte Ko)bfn
~t mit t.)n~mdoppelt durchbohrt~nGummietopfet)vcrsphfn, durch den
zw.i G)a~<ihren g<-hen. Die pine, deren Hnd~n in ~igQph. W<.i~
~kruunnt sind, reicht t~t bis nufd<.u Boden d~ Gefasses und ist
durch pix.-n kurzen Scbt.uch mit ein.n T-SM<-k verbnnden, durch
drsa~a Sd~nk' Ch)orwnss~6t()<Tund Sehw~tdioxyd')zug.it~
wt-rden kontift). Die zwe: ~n in dt.n Hals d~ Kotbt.ns hinfin-
ra~-nde Riihre ist au die6en)Ende ab~ehragt nnd v-.rHiuft,in ..)“(.,))
~tumpt'n Wink~t g<-bog~n,schwacf. gpneigt etwa 40cm. Am Kndt.
i~! sie durch Gt)t))mistopfe)tmit eint-mVoratoss verbunden. Lftzter..r
tt~ht bis auf d~'nBoden des ais Voria~p dienfortcn L:tprko)b.-)is(oder
M--s~ko)b<.))9von gecign~er Grusse), der mit 300cctn WaMer be-
>e)nckt nnd durch f.inf Mischungvon Eis und S;dz gut ~.kuhtt ist.
Xunm.'hr d.-sti!)irt nM)nin einem )<'bhaftenStrom von Chtorwass.-r~
stofF unter fortwShrt-od~r Zuleitung vo.) w.-nig SchwfMdioxyd in
etwa 45 Minnten bis atuf 40 Km ab. Nach~m mnn dir FJam.n.- ..nt-
r.-rnt hat, wird das T-Stiick g~[6st und der Vorstnss in di<.Voria.~
hin~in ab{:Mputt. Nach Ërncnerti dt-r Vorlage ub<-rz'-ngtman sich
durch .-it)f zw~it~ Deatiffation von der Vottstandi~kfit der T~onung.L'nter d.-n nngegebent'n BedingunKenWt'rden durch t.im. Dcstittati~)
~!? 0.1.')n Arsen voUstandi~ ~eschifden.

Soll mtn das Arspn g'-wichtsanatytischbestintmt werden, so wird
das Destillat mit 200 ccm Wa~scrverdunnt und am Kuhter 20 Minuft-n~
~koebt. wahrend mittels eines diinn~, )a..g~nGtasrobr~ das d..rch
<)a<inn-~r.-Rohr de-sKfihters geht, Kohtensfiuredurch di.. Ffussi~keit
~eb)asen wird.

Nach dem Erkalten spritzt man Rôbre und Kühler ab, leitet
ftwa eine Stuude SchweMwasserstofï' in die kntte Ftussigkeit und
bringt caeh dem Absirzpndes Xiederschtag~sund Decantirender uber-

') Zur ErxeaguMg()..rCTa.trSmodi.-nc.iSa~n~chen. weichemit einem
B~. von Koci.sa)!!und .-auchccdarS.)xsaur., rbp. ,it kauQichcrXatriu.u-
'u)ht[..sung ~efuitt~ind. M!tt.)sTropftnehtcrt)ies$tcoacMtrirt~Seitwefe!-
~urc zu. DieGaMt~mcpa.sir.-n~-<.cksbe~ererRegutirangWaschnaschen,die mit ge.sattigt..nwa~rige.)L~ungM vonChtf.rwas~Mtc~.bexw.Sc~c)'<.)-
..t:oxvdg(-fu))tsh)d.
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DieH~itti"t)

.?tehend<-))Li'tsung das ÂMpntrisuitid u) <<)<-))bei 105" gctrocknfto)
und gfwogt-nfu Gooch-Tifge). Die H~inigt)!)gdfe-SchwfHiu.~t~. das

ti0).-))Schwct'ft eothatr, gcschieht nnch dfm VcrdWingen des WasMr-?

mittels Atkoboto durch )() Miuutfo );)n~f Ue))a))d)u))g mit sii~d'~ndt-nt

Schwefetkohku~tott''). Der Nifdt.-rschtHg wit'd d:mu mit AthoLot und

A~ther ~wM~'h~n, bei lOa" g~trockm-t und gt-wo~i-n.

Zwecks tBaft6sana)ytisc))prBpstitTimuun dfsAr'ns eutoimmt ma))

don vorgetegten Mt-tko)b?)) nach dpm AuffiiH.-t) fineu athjuoten

Thei!, verdiinnt ~eh<in~ uud kacht n:n.'h Zugabe von Sn'd~tfmchcn

in ~iuem mit Uhrg~s b'-dfcktt-n Bfd)t-rg):«c zur Ent~mun~ der

MhwefU~en Saur<; kurzc Zeit. Man hat d:)rat)f zu acht'-H, dus!, auf

JL'dfS Vutumen dt-s ursprungticho) Dt'sti))ats ftw:t Yotumiua

Witsscr komutet). Bei Atiwc~dun~ ~i!).~ M~Qk"tbf"s vo!) L !)a)t

ist nnthitt ein Vfrdiinn~)) ubctHu.-8)g. Dif ftwtt 'o-nort)):d~ Jod-

iosuxg Btt-H!man am bMt~-n~ut' reine at'g~nigt- SNurf unter dcn Hf-

dingungen der sp&tt't' itusxufuht'e~dett Bestimtnun~, d. h. bei G'-gcn-
\vart gteieh ~rosser Mcngen Nntrium'Morid nnd Wasscr in dt-r Wfis~

fin, dnss man '-twa ecm der JodtSau~s im Uebprsc).n«s hinzu'tzt.
dit- gctbgefarbte FtusM~keit n)it Starkeiusm'g v~rs~xt .u)d nun mit

fit~-r dt-r .Jod)(isu))g fntsprechpndett N!ttr!un)thiosu!fat!u5uns: zorfick-

titrirt, bis d<-r leicht frkeonb~re ii<h:trf<'Ftn-b~numsc))):~ \-<~ntos~-

viot't in tMbtos ''intritt.

H:u)de)t t's sirh U)H dit- Tr'~nnuog des Arsfn-< von) Aoti-

tnon. M tmpfifhh es sich, das Antimo)) in d<-[ riickftandigt.'t)

LOsnng n:)c)) Entft-rnt)!)g d~r schwefligen Saur'- durch Aufkoch.-n und

Zu~tz von WfinsSm-c g(dchf:d)s votmuett-ii-ch xu b~s-timmfn. Dit-

Tr~nnung und H~stinimuHg der beiden K~tnpnt~ iasM ~ieit d:tt))' in

l'/t Stundpt) ausfuhrft). Fur die ~ewichtsanatyti~ch'- B'-gtitunning <s

Antimone wurd~ der l)fsti)tatio))!iru<-kst:)nd nac)) d~m W~gkochcn d<'r

~chwcfticeH Saure und V~rdunnen mit \Vnsscr durch 8('hwff<;tw;ts<er-

stotî gftatft. Da da~ Antimon wechst'hide Mfoget) Schwefet '-nthiett.
die setbst mit h~is~em Schw~ft'tkohkt~ton' nicbt heinusg'~ust wt-rden

komit'-n, wurdc der Xied~rschhg dure)) '-twa zwei$tiindig''s Erhitz'-n

in c'inerKoMfM:iur'ttmospb!irt-:mf225–MO" von dem b'-ig'-fnetigten
SchweM bt-freit~).

Was die Tt't-nnunp; dt-s Arseus vom Zinn ~nb~triitt. :-o ist

dasL'-txtereimDesttUationsruckstande in dertetr:t\'a)('ntn))Form vor-

h:n)dcn. Es )ifgt dahcr nahc. bei g)efcbzeitigfr Atnvesenheit vn))

Autimon dassc)bf aueh in di~sfu) Faite votumftnsch xa b~stirn')K'n.

Dit du-sbMUj;tichen Versuch~ sind nuch nicht abgp~chto~s'-n.

~) t*'rie()ht'HM, Lehf. fur d!t; qo~nt.na)y$. j.AuO. S. )73.
Chem.Centrbi. t892,1), )0t7: Zcitsdn-. f. an~)ytisci.t;Chomi..8), .7.
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Au:tJytitc)teB).'i<
). K:diu!t~u~t.

h'dt.t')f~ks(ihidii:n)~))n~wKrn~!)<)..ror.<t('u

t~~ti)!;nionAr~<'nt)ieLtn:K't)w.~)';u-.

Anï6WHndt:M;U.~4.s. )))0.n!Mg.A-.

Vntnm~nMtit~timnit:!CO.tSgAs. b)0.)(~;)gA<.

B'-Mhw..iMt..in(nxyd)n).hnD..stH!.tHvarAi.t.n,nm,ic),tn:tchwei.har.
.\ngcw:tt).)t:0.)~Sh. \ohnMctrisehbf!,ti)nmt:0.374SsS~.

K!))iHmar.scniMtn)id)!r~)mt'it)-.(pin(ox\-dirt).
Ant;w:m()t: Gefundcn:

!t)0.~7MuS). U.~7~gSh)

U.V?~0;; SI, lI.7I:\ h Sb folum"triàch I~e<tiuuut.(U~As ().).A.J~)u)n.'t)!jchhc..tiu)!nt.

().)''i5nS' 0.t:')7f;Sb :t'8~S~S.~
().!()“);/A.. f).!<A., (r).j~f)~A,s.

c;Oj;7gSb 0.t~4gSb (O.H~nS)..j8,)
0.07.'nt:A- U.t)7(;tnÂs 'U24~)gAs.S.i\

!aHn~iuat,U~)n\e)Mten),LSgKa)h)t))K);tUt),f'.3~)-:b..).!t)):;}{ g
~ch<rt't<')sau~

AHgeT[:n)dt: Gefundcn:

".t'iSit~A~ O.J'NOKA.sm.M~naivtischbestitnmt'.
').)'3i<Sb 0.tM)gSh(().~nKSt.S.;).

t)i"c)-stcD<ti))!dion(3;)Min.)gab0.t4MKAr..
Dit' xwcitcD.~ti))ation (~OMin.)~~b 0.0207gAs.
.').)\aiiu)uK~atucd<Mc);si)tKrc!!)orid.

ADgcwandt: Gcfncdcn:

"7gAs "3f;As(Yo)Mnt,itnM).bMtimmt),
O.~co K Hg 0.33j! g H~ (0.3888 KHgS;.

<
~r~ni:tt,l~Zi)))K'h)ori)r(o!:ydirt),Ka)iumsu))Kt.

Angcwitndt: Gefundfn.

U.Xi.~1Aii O.t(j4;)g As (v!))M)6tti.~chbestimnit).
]).r.h'rder Destination: 3u Min.
7. KaJiMmMMttiKt,0.4 g Bre~iwcinstein,0.~ Zinn (t.xydirt;.

Angcwxndt: Gc<MdM):

0.)~!O~.Ai,
0.SgA.s(Yo)un)(.tri!chbesti)t.nn

O.H4Ui;As 0.1237g As (0.20M!!As,S3).
t~)iumar.<Miat nnd U.3g WisMuthoxychiond, 0.5 g KupferMtht

<~2g BteicM.rid, 0.:(g Cadn.,umeh)orid. 0.2 g Eisen in 1 g Sehwef..)~iuM
O.K5g'McMibcrcM.rid. ').3~Ka)inmbic),M.n.t, O.~Kickeikdinmsutfat'
"g K-~a)t)M)iumM)fat, ().3{:Mtns~ch)orur. ('.3~Zi.ka,um.~M~)~'0.4g Zinnc))tor6r, Ù.~g BrechweittS~-if)(oxy'th-t).

Angewandt: GeCunden:

a)0.)MCgAs t'.t~8gA~(\-ohtmetrisc)().cst!mmt),
b) 0.'X)4~g As f).(iOOHg As (O.OOG4As:S3;.

t. t.txtM Fdt. (b) wurd. di<.L.s~g nur ~hn Minuton uute.- Dureh-
~!tM vou Sd.w..b)dioxyd und Chi.rwa~erstoa' i,.i Si..den crhatten N~1,
hctf.-ruMg dc.<Sehw~Mdioxyds dnrch cinfachMAufkcd.cn der Vortage-
't~~k.'n ~('0~.n)) wHr'te das Ar<enmit Schweff~asseMtofïgefiitit.
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D~VerMc)u' 4– wm'dcn fucMt ohne Ar;-enaug'-steHt. Es ergit)' tic)',
d.~s bei der DettiHatioo unter d~n oben bMchnebcnenBedinguagen w<d.'r
Xinn,QMckM)b<r,Antoxon, Mch andere MetaUcin das Destiti~t ~eJM~en.
tHden bei den Yertuek-n 5, K, 7, S orhatteoca xwcitm D~tittatL'a bracht.~
n~h Wegkoehen der Bchwfaigftt Saare SehwefetwMSCKto~kMne)) Nieder-

Kh)ag her~or.

Die Mah'sirtea Saixe entttammt~n vcrdiinnten L.'}aDKM',<)'r.'n Gebittt
'i~t) mebr.'re BeMh~muo~enf~t~eitetft n'ftr.

6. C. HaeusBermann: Zur Konntniss der tortiaren aroma-

tisohen Amine.

[fV.MittheHung.]

(Ëiugeg&ngenam H.Janaar.)

Wie ivh vor eiuiger Zeit uachgewlesea habe'), geht dus "<-
wie dits o.DicMorbenzot beim Erhitzen mit Diphenylaminkalium
unter gleichzeitigerBitdung ?o<)anderen, bisher nicht untersucbtet)
Produeten if) pin und da9se!be Tetraphenylphenylendiamin vom

Schmp. )~7.5-)38° aber.

Dieser Kôrper wurde vorI&aR~ats o-Verbindung Mg~~proch~n,

wiewoh~die intensive und btethende Fiirbang, welche ~atpetrige
Saurf in dpr Losungd~ssetbcn hervorruft, darauf hinwi<'?.d<m ein
M-D!ammvorliege.

Gfgen diese AuffasBuagsprach aber der Umstand, dass schon
trSher aus p-DicMorb~nzotund DiphenytamIukaUmuzwei andet'f
Isomere erhalten worden waren, von welchen das a!g (t bezeichnete
bei 19H-200", das ah bezeichnete bei 127-12H" scbmo)x
und vou welchen eines nothwcodigerweise die m-Verbindung sein

)))UBSte~).

Um die sich hieraus ergebenden Widersprüche i!u behfben, habe
ich nxme Bemuhungen,die Identitat des bei t37–I~<'sebme)zpndfn

PrSparats mit dem aus m- und o-Dichlorbenzol gewonnfnet) darzu-

thun, fortgtsetzt und schHpssHchin dem Toluol ein Lm'tngstnitte!
.~ft'uudet).welchesdie dem ~-Dianan so hartnacki~ anh:)ftf)]dff)Vpr-

nnreinignngpnXHcntfenx'n ermogttcht.
Stellt man einc bei ca. +10" gf~attigte Lasmtg des zuvor oft-

ma!s aus Aceton umkrystaUisirtenPrapat-ats in Toluol hft' uud setzt
diese eine Zeit lang einer Temperatur von einigen Graden unter
Nu)) ans. 60 acheideneich KrystaUchen ab, wetche nach abertnaHgem

Umkrystallisirenaus Toluol bei )37.5–t38<' schmeizen m)()auct) in

') Dic~eRenchtc3! [1900]. Di<e.Berichte 1~)~~89~~
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Bezug nuf dio Form, sowie auf die L8<)ichkeit in Methy)a)kohf)t
voUkomn)~)mit den nus !/<-und ".Diehiorbo~ot frhShtichen uber.
<-it)6<immen.Da auMerdfm der Schmelzpunkt eines Gemiechegder
aus den verschiedenen PrNparaten hergeste))ten Nitrokorper nicht
niedriger gefunden wurde ats der Schmelzpunkt der t'inMinpnBe-
standtheile dieses Gemiscbes, so ist jetzt jfder ZwfiM an dpr Id~'n-
titat der sfither ais o- utid j9-Verb:ndungunterschiedencn

Tetrap))povt-
phenyiendiamine behoben..

Hieraus ergiebt sict) dann ohne Wpiteres, dass in der bt.i );)7.&
–!38" schmelzendeu Verbiudung das M-Diamin vorliegt. w:ibrpnd
die bisherige a.Verbindung vom Scbmp. 19!200" dasp.Diamia ist.

Die mit einer molekuluren Utniagerung verknûpfte BilduoR des
'M-Diaminftaus dem o-Dichlorbenzol ta~t a!)) leieht aus stcnscben
OruadëMerktarea; dagegen bleibt die Frng?, warum sich das p-Di-
chlorbettzol beim Erhitzen mit Diphp))y)amiaka)iumtbeilweise ia
M-DichIorbenzo! umlagert und dudurch VeranIaMungzur Bildung
xweier isnmerer Diamine giebt, einstwe:)en noch offen.

Die Beobaehtung, dass bei dem Versuct), zwei b~nMhbarte Ha-
logenatome im Benzolkern durch Diphenylaminrestezu eKctiien,einer
dieser Reste in die M.Stp)te xum anderen gedrângt wird, hat mich
vrantasst, auf das von g. Ba u er und mir bMHhriebfneDipheny)-
'totutdin ituruckzukotnm~n') und zu nnterMchen, ob auch bei
der zwiseben o-Chtortotuot und Dipheny~mickatiam statttindenden
R'~ction eine Atontgruppe verechobfn wird.

Wegen der geringen Rt-aetionsfahigkpitdiesesDiph~yltoiuidins
es kann u. A. tagetang mit 4-procentiger, oeutrater oder atkaiischc'

Permanganatiôsuttgauf dem Wasserbade crhitzt werden, ohne sich zu
vcranderu, ujusste ich davon abeehen.einendirMtenConstituttons-
beweis für die in Rede atebende Verbiudung m erbringen. Ich be-
schrMkte mich dah~r ledigtich darauf.M-Chtûrtotuot') uadDiphenyt.
.tminkatium in der 1.c. beschnebenen Weise auf einander wirk<-nzu
lassen und das aas den Reactionsprodueten isolirte Diphenyltoluidin
mit dem aus o-Chlortoluol crhattfnen zu vergleichen. Hierbei
Zt-igte sich unzweideutig, dass die Eigenschaften beider Korper,
sowie ihrer mitt~a sa)petriger Saure hergesteUtfnNitrovcrbindungen
voUkommenübereinstimmen.

Das aus M-CbiortotnotgewonneneAmin') liefertebei der A)):th.e
5.7 pCt. StickstuRf,wShreud sieh fur C~HnN 5.4 pCt. berechjten;

Diese BenchtcSt, ~9S7~89s].
D&sM-Chfortotuo)wurde mittekdcr Sundmeye~c~.n Reacticu!Mus

i't ittt'mtfi-TottlidiBborgestetit.
3jAuch bei Anwenfiung\-un m.C)d<.rtotuotbetriigtdie Au~ute an

Ammttor wenigeProc~ctcder bet-echtK-tCN,weHsich ein grosserTheildes
O.tortohtoliider Réaction entxicbt )u)d itusscrd.mNebeuprodueteg<:bitdo



40

~mnng naeh dfr <die Mnteku):(rgt'WK'htsbestiutmnng naeh der Gefrifrm~stMthode in

Aettntt-nbrotnid ergab dfn Werth 2CG.Ostatt 2.')9.

t~tdureh ii-t ft'wi~seu. daits anch die Methvt~ruppf nnd die Di-

p)h-n\ [amit~rHppe nicht xu ~initnder in o-StfUut)~ ti't'tfn und di'ss d:t<.

seith'-r ats o-D?ri\)t itugpsprochene Diphcny)to)uidin vom Schinp. C!

–70" (Scht))). der Nitroverbindung 1C4–H!5"). iti Wirktiehk~it

i phe ny) M-1o) ui dh) ist.

h) Bf'xus itut' d:))) Verhattet) dieses AmiM ~<geu Agentit'n ist

))0c)<z') berichten. dits? f!. sich mit Jodm<'thy[ weder bei ~t-wohn-

iichcr Temperatur. xoch bei tO-stHndigem Erhitxen int ~e8cht"ssp))~x

Hohr :tuf 100" vpt'bindpt, wie auch dns Triphenylatnio') mit

.)odnx'thy[ kein Additiunsproduct liefert.

Hrhuxt man die beschrieben~) tertiNren Diarnine mit JodtuPthYt

im t-<h!"Bsr')h!- "inige Zt'i: :)Hi' !00", so mncht sic!) fine gerin~

Joda~sch'~idung b~mft'kbar, die Bitduug einfS Jodm~thy):tts konnte

jfdo~it oicht cottstanrt wcrden.

Stuttgart, Terhnischc Hoch.-ctiuie.

'7. Adolf Baeyer und Otto Souffert: Ersohôpfen.de

Bromirung des Menthona.

tMittheituag a~sde~)c)temisett''nL~borid()riumdci'Ac.)dcmiederWis'n-

Mtmhcn ru ~)~)c~~e~).JJ

~Einife};ang<'n:nu ~htnua)': mit);ctheih in derSitxungvon Hrn.H.Ti~ge:

Bnfve)' und Vi))ip:fr habcn ~efunden, dass man sich m nf!M)

I'i)if)) der ersch'ipf~nden Bromirung: mit Vortheit zur t'~ststfttuns

d<'s '-im'm Terpen xu Grund'' ti~genden Kobtenstoffaketfttes b~dif-neo

kann. So habco .si)' durch Réduction des BromirNngsproductes aus

Limotx'n Paracvmo)~), ans Carv~stren~) und Syl~tMn~) Metac\mo).

aus Hutt'rpfn Dimeth\)iith'.tbeMot~), aus t9ogfr:tmo)pn~) H?m<')!it))n)

ond Pt-cudocutncL :msJnt)L'ti') podt'ch TrimcthylnHphtaiin d:)r!!estfi)t.t,

w~rdetL AnsftentbeidM'schii~tithenVauuumd'jsuH~tionorhittttnMdi'.ke!!

~)!Mn)(in,ichnaehn)chrw<ichcntiic)!e)mSte)i<'n Kn'st~tt''nb/ettMdco:

'chw!trseib>tt)acht5 Menâtes nur fin T)~'i~dcrMM'ter.)tMr),w''tchcr
'h)!'ch Abprcssctt xwischcnFi)trirpa['icr YOHdem ihn dm'd)sutzcnd''n0c) ~e-
h'cnn) und dann durcb wi<'der))n)tesUmkrysta)tt$i)'ct)iMi~absotutou A!M)o)

j{.rcinig)wurd'.
!) r~ie(teput)kt d''s Trip))eu\'f:tjn!n-. deu i~h der Lit<Mtnr nicht

fi t)<f.n);fntc,)i(~tuMter(;('w.Drnc!<i ;!('–34S".

-)i.oBenchtc!!),).t()!')8~]. ~Di.B.~i~)ic!!i.~Ot~Sj.

',f'M.'B<;t-!ch't':{).07~[jS9' ''))')ie~:Bc)-i<')ttc;4~~[)S9:i].
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:)~Mrnann.nK8prod~h-wunk-nbpi~neigentikhenT~.)t.!tt)icht'
uxter'ucht, wp:t si~ t.icht kryetattinisch war~-n, oder weil die M~nge
~r~i.a[t~nKr~ta)~,wiez.H.hennKtU<.rpen,chtzu.-Unt~r-
~chung <~n)ud. Dagpgen fanden die in sehr reiehticher M<.ng<-sich
'")d~)d.<! knstattinis~-he.)Hrnn.irungsproductt.des Isogeranioifns nnd
.Jonf'nsfinf eingchende Bearbcituxg.

D.-r Vo))s(iiud)g)<fithatbei- unt~varf~ wir auch ein sauerstoft'-
''ahi~s G):ed der T~pengt-uppe der erf.cbopfcnd.'nBromirnn:; und
wahhen dazu das M~nthon, wf-i) dassetb.' b..M..ders .cich)icb krv-

~t)~it(.-
Bronnrun~prnduot.. licfert. A~ intt.rMMntMte.iResuttat

der t. nt~euchu)~ist woht xn bez<.ichnen,dass das Hauptproduct )'-ei
I~handiuug .nit A)ka)icn gtatter Wd~. cin gebromtes D.n.e-

-hicun.ro,.giebt: danebe., ~rdic-nt abt.r aueh das BromirM~-
producr 6~)bst, C,oH,Hr.O, B.aeh~ns, ~ei) es zn der Ktasa. der
~n Zn)c)<e dnrch Bromh-ung von :Ukvtirt~t Phenoteti ~ritattenen
PsMU()okftobromidpgphii.t und in :d)en Punktft) das Verhaftcn der-
-~)bet)zeigt. X:ek~ hat fur diese Substanz~t)xwfi For.r.etn aufge-
stpnt'weicbc, aufuM~n

FaHubertn~n..sichfotgendmnMS~n
~stahfn:

Nnmerirun~:

n. CM, CH~7)B'~ 'H'- Hr~ Br

I.
R'O Br~O
Br CH H'CBr

3

CH, CHB.~ CH~'CHBn C(8)

v. ('OC""C(IO)/u.ck. ~.bt der l.om.et U d.n Vor.ug, obgteich man n~ein.n
<Hte. dass ?.,) soteher Korper sich sponta,. iu <“ P),en<.)umta.~ru
i"M.te, und 8.<ht diese Schwiprigk~it durch di. Annahme zu'be-
3~t.g~n. dass derartige K<.toneunter Umstanden b~tandig .i,,d Wi,-
uberiass.n ibm die w.iterc. BegrSudung s~er Ansicbt, adoptir.n in.

~~uden
die For~ H, da wir nicht gesonnen sind, auf di.s..n

G..b~ fort~arbe.ten, und b~merk.n nur. dass unser. A~fStn-unMn
s.nngemaM geandert werden mus~n. w.n sich durch Zinck<<
~rnere Arbeiten herausstetlen .))te. dass d:e Formel 1 die richti~'~t. A~ d~ns~b~n Grunde tu~.r)a~n wir es ~eh, an di~r St.)!e
auf ~wa.ge andere Interprétations einz~h.n, wi. z. B. auf die
<-bM,taHsmaghch. Annahm., da~ dem Korper C,.H<B,0 die Forme).

H
~Br

'IL Br~<OHIll.
C Hr.

CH: CBri

't)rn.f.pr!tkt.('!)en).),J;!UfiStt')].
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wetche auch nHe Reactionen in befriedigender Wfise erktart, zu-
k<'t!)Mt.

WM die Stettang der HbHgenBr-'ajatume bctrifft, s" ergiebt si<;))
diesftbe aus dfm Umst.md, dass der Kôrper CtoH~BreOdurch AI-
katifu iti fin Tctrabromdimetby)cun)aron verwandelt wird. wfkhes,
gegen Silbernitrat be~tandig, durch Zinkstaub und Eisessig dagegt't)
io eiu TribromdimethytcumMonSbMfuhrbar ist. Es folgt hieraus
nach den Beobaehtungen\-on B~pyer und VilUger beim Jonen und
ahn)ich?n Snbs(:)t)xpn,dass itt dem Tctrabt-Qmdimeth'.tenm.tronkein

~ebromtcBMethvt enthatteo ist, woraus hervurgeht, dass pin Brf)m-
atom in dem Cumarourin~ befindlich sein mu~. !3rei Bromatome
niu~ttcttdemaach in dem B<'nz..h'ingund zwei an dem Kohknstof;
atom (10) sitzen.

Die wichtigsten Reactionen der Verbinduog CtoH~B~O la-sen
sich nun unter Zagrundt-te~ungder Zincke'Mh?)) Formel JI fo)g~!)-
dermaassen erktaren.

1. Die Substanz CtoH~Br~Oist kein Phenot, da sir sich nicht
ohne Zersetzung in Atkatien iost, giebt aber doch bei der Behand-

tung mit EssigsSun-anbydt'idund etwas concentrirter SchweMsi'iurf
ein Acetat. Hieruei wird der WMeMtand, der die Bildung eines
Phenols nicht zu Standc kommen liisat, (tberwundet).

CH, CH,
Br'~Br Br ~Br

Br- -0 Br~~O.COCH~

H C Bi- gi\-bt CBr

HCH~CHB~CBrBrz CH.~CBrCHBr.

Bemerkenswerth ist, daM dièses Acetat Init Chinotin gekocht
wt'rden kann, ohne BroinwasBerston'za vertierM, wiihrfnd die ur-

spruugticheSubstanz schonbpider Beruhrung mitWasset-BrontwaMM'-
stoff abspaltet. Dieser Umstand konnte gegen die Forn)~) n um)
fur die Formel III geltend gemachtwerden, indc-~enist zu b'-achten,
daM die BromwMserstofrubBpattungbei der urspnuigtichen Substanz,
wie das sofort gezeigt werden wird, auch nach der ersteren Formel
in ganz andovr Weise erfolgt, ats t-sbeim Acetat der FaH .-eiuwurdp.

2. Die Substanz C~HeBreO f.iirbtsich in Losung aut'W~sser-
zusatz vorub~rgehcnd roth und Yerwande)tsich unter Bromwasser-

stoffabspahunf; in pin Pitenoi CjoHpBriO. He Sndet ))Mrb<-inaeh
Zineke die Bi)dung einM labilen. roth gefarbten Ortt)0)t)etby!f.n-
chinons statt, das durch spontané Umtagerung in ein Phénol über-
~eht:
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r'u-
“ CH~ CH,
Hr- 'Br Br~Br !h~~Hr

Br~~O Br.~0 Br~~OH
H "CBr C C

CH~CHB., CH~ CHBr, CH~~CHr;

Methyteuehinon Pheuoj.

3. Das Phenol CjoHpBrtO iôst eich in Atkatien, dieFiaMigkeit
'rubt sich aber gleich wieder, indem unter nochmali~r BromwMSMr-

stottabspaJtuogdipSubstanz CtoHeBr~O, Tetrabron)-dimethy)cumaron.
~t)tft~entsteht.

CH, CH,
Br-~Br Br~Br

Br~~OH Br~
.o

C

H,AB.
CHs.C=CBr.

Schliesslich sei noch bemerkt, dass das krystaUlni~-hf Product,
welches durch die Einw:rkung von Brom auf Menthonpnt3t<'ht,au.Sft'
der Verbinduug CicHaBreO auch noch etwn zu '/6 Tetrabrommeta-
kresol enthtitt, welches durch Abspaltung der iBopropytgruppf ans
dem Menthongebildet wird.

Dieser Korper, sowie dns Tetrabronidimetbytcumaron ta~n sich
durch Natrium und Alkohol entbromen, wobei aus erstM~u)m-KrMot..
:'us demzweiten Dimfthy)cun)aronbezw. gleich Dintethythydrocumaron
eutsteht.

Durch Ziaketaub und aikohoHsche Sa)zsSure wird in d~m bro-
mirten Dimetbytcumaron nur das Brom des Furan-RiaKea durch
Wasserstoff ersetzt.

Ëxperimente))es.

In Menthon, das in einer Kattemiscbunggutgfkutth i~t.wirdBrom
tangsam eingetragen. Man bpoutzt ant besten eine mit eing~!ch)itïe))cm
Gtnsstopfenversfhen~ Flascbe mit seitlich angesetzte)uRohr. d~smit
MnemChlorcalciumrohr verbunden ist. Anfaugs wird das Brom nur
~ngM~)zutr~pfen grasse:). Jedet- Tropfeu v(.rsc))wi))d~tn.omentan.
Es entwiekeit sich massenhaft BromwasseMtofr, den man am besten
durch Uebcrteitt-nuber Wasser absorbiren )asst. Man thut gut, die
FiussigkeitOfters zu schuttdn, wobei lebhaftes AufsehtiumMerfolgt.
Im Ganzenwurden auf je 50g Mentbon 400 g Brom zugegelren. Die
Farbe des Broms, die anfangs rasch verscbwindet, bleibt nach Zugabe
von ça. 150gbestehen, und von diesem Moment an kant. dann die
Zugabe des Broms etwas rascher erfolgen.
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1-t attt") Ht-nm zuK'-gf)"')). sot!iMttt):m()tfHron)irm)gsfnaMe
-t' )m der gmjx? In))a)t xo t.inem Kryst:tt!brfi crstarrtist"- ~wa
~–i'rr: !~de)~t)(iabkiiMt.nknnnn):t)) dièse I-'rtst,))nn)an

-t;(!:u~dt))'chHiswa.s'-<-)'kiihtt.

I''rKrY.-ta))h).iwu)'d<-d!)t)))H)<-i))c)-Sct)a)pim(!)'Lut'tstp))ff)~'t"<.umt-imu'-)i~)[[t'fft)fn t

bi< d:ts fib~MchiiB~ineBrnn) sich vcrnm'htiKt hattc. D;nn) t

t)i"Mit!!s~<.h))('hW:t«'))fnn)itLi~rn)'t)(.dfrB<'nz)t)<'tw:(!)Ke- §
\f.).)t ,).r.«..tt. M

wu)- di.-Mit~-d.ochWa~hfn
xntLiurn'jnf.dt-rBpnzindwasge-

r']fi! Man .-rhiitt
danna()s.')()::Mp[)thon)0()-)2('gM.)('sfast

w.-i-nPt-.xhx'tM.
das:tt.t.r,wi..sichxfi~.t)nchvtf) Vo'unrei)):-

su!) .-nt))it.)t. E.< konnten darnus nurpa.COpCt.dMK.'r~ts
(.i.Hr~(.) i,o!irt w~rd~) (tto~rt-fhnpf nusdptnthatsachiichcrha).
tfti~:

T'-r)':tbronidin).thyfcnu)aro))) n.-b~n )')–j2pCt.TetmbMm.M.
kr<).

Tr.~nnunp: d~r b~id.-)) in dem rohen Bromirun~producte

~nth~h..n.?nK(!r;rCr.H,0(u)dC7H<Br,Ok~)n~(.!ni.~rm!)~M<.n

quan)i):tti\-t)ic))tdnrch.~t'))httw(.rdcn.dnd(-r!r8(t-rc,mitAtkatib(-

hattJ~t.i.ofortinditsT~rat.romdimt'thylcum~roniitx-r~'ht:

CtoHfHr.;0-:)HBr==Ct.H~t-40.

Dif)tj!t groMpnV~-iuete)) Ycrbund''nf' Jsoliruog d('sK3[-pcr$
Ci. if-H)' 0 wird )'<-)diesem bfsprochett werden.

~t n)!H)dm Din)prh\)cmt!arond?ri\-at neben dfm Tetrabrom-m-
krf-su). CTH<Hr<(). e''wi))t)~)), se )Cst man am besten das Rohproduct
in A!k.~<.) und sifbt :dkohr)iisc)~sK:dt zu. DerKo~f.rC).HsBr<0
v<-rm<.achtbei

di~t-H~):t).dtt)ng~i.)..Mark~Hf)t))tarbuug, di..F)fissig-
keit hh-iht im fr'.t.'n Monx..);k);t)-, dann ~-tK-idt-t sich r~d~r
bf.hn Envarmen – dfts T.'trabfn)ndin)pthy)ct)maro't nus. Man tnacht
d! .)~idu.~ durch XuMtz n)u W~ser YoHstandi~ filtrirt !tb und

s;in~rtdasF))tr:<tnac))dpntA!)dt-$ti!)ir..n (). A)koho)s an. Es~h
– m.-i-.t sehr M)n'f!n – das Tctrabrom-'ti-kresut aui<.

-\))<.Cbh.rot'o)-m "derEis.-Mix wiederhott umkrysta)fis!rt. win) es
.hfi~'ii.h in farbtnMn Xadëtn rom Sdtmp. ~'2–)H3") prha)ten.

Ë. iit tpieht )0s!!ch in A(.t))f)-. Alkohol. Chtnroform, Nitrobenzot
u. w.: ~rdunnt? Atkatien tos~u tf.ht, concentrirn.re iassen dip
Atk:Ji.()x<'d<Phf;)nt~an8fa))<'n.

..i~ Sb.t.: H.)4<rjgC" (U): )),.). o. S)~ ti.taCO..

C:H.BrtO. B..r.C)i~i. H 0.94.

Gt;t')9.j0.)~.);8,~ t.S,).t3.
D.t,s das Tetrahrom-M).kresoi in der Bromirut~sn.assc schon a)s

sotc),~ .'oUjatt~. ist. K.-ht daraus ))error,daM wcderdfi-Kf.rpt-r

Bo()roux.)!n(j.H),7.j9-t".
At.wcr.,di<Bencht<.M,3').t-~

"4;[~t!);i–H:)~.
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E»~r.rnh'~n,.1.LH'<t.jHt.!<0, nuchdif ausih)t)pntgteh(-nden.Substat)~n)))itatk..hf,.
h~ch~n Ka)i ..in Ph~n~) ti~ uud dass auch direct Mus.r Bro-
m'rungs.nass~ d.-t-ch i.NuSges Un.krystattisir~. a~ Ligroïn Sdp
~).d!~TptrabR.ft).M.krpso).-pinc)-hatt<'t.wut-d~ Sd~p. j~"

~32'~
Sbst.:O.4i~ CO,, O.OM7~y 11,0. .4.-ig Sbd. J~g

LrAg.
g

C~H~B~O. B.C):s).Ho.J~7.47.

Gef."t9.')6,»).20, » 7:).40.
Dit. nuttets HMi~iureittthvdrid und eoncenrrirter Schwt.ff.i~.ure

d.u~e)tteAc.t.vh-~bi,,d~ .<.i~ ~ch ~mU!nkrYstaH.=si.n,.<
M.thytaikohof den anch von Au wers n,,d Burrow's an~n
.cht)))).)(!5<").

Rpductif..) des T~trabrom-M-kresu)s xn M-Kres«).
X" 80 g t~in t;s.huittff)en] N~trimi) wurde durch da~ Kiihi~r-

roi.r mcgtichst rasch eine Lôsung von i5g Tetrabrom-M-kr~oi in
.OCg absotut.n, Alkohol ~gegeben. Nachd~n das Natnun, .ich
~-o'i~tand.Kin dem im Sied.n erhaltenen Alkohol g.t~t batte. wurd<.
~d Wasser zug~ben und der Atkoho! abd<.stU)irt. Die ki~~ Lfi-
su~wurd~ angesauert und das ausfatlend~ 0<.) .M.tWa~-rd~n)))
"bMdMti)tirt: Es wurdeu 4 geinesbromfreie,. Phenols isolirt. das
unte.-.20,n.n Druck bei 19')-) 38" Sbergn.g (Finette Ann. d. C~m
~3. 40:20~ bei 7GOmu, fu.-M-KrMc)), imKatteg-nnseh beim Ein-
bringen eines PheNoJkrystulks voUstaudig erstarrte ~nd d.nn b.i
.4'w~derschmo)z~). Durch a)) dies charakt~isirt ~ic) ats
"Kreso). Anatysirt wurde das nach der Vorschn~ von E W~.
ncr~) dargesteilt. Tribro.ndMi.at Schmp. 84'- uach d.m UmkrY
:-ta))).orfnans Alkohol – (Werner 81–82°).

O.tCMg Sbst.: O.l.~t!g 00,, 0.0242g H.jO.

C?HtB.,0. Bcr. C 24.34,H 1.4.
Gef." 24.33,? f.:)9.

Der Kôrper Cto~Br~ ist das andere primHf-e Product d..r
Bmmtrnngd~ Mettions.

Als relativ bester Weg zur tso!irut)g deaselben wurde fonder
gefundt'fi:

50 g des rohen, ffin gepulv~rtenBMmirungsproductes wurden mit
nicht zu vie) absoiutemAether digerirt, dann das Ungetoate :.bti)trirt
und mit wasserfreiem Aether nachgewaschen. Es bleibt wegen setn~r
MringerenLosiiehkcit n. Aeth~-hauptsachlich der Kôrper CtoH.Br.,0
~rfick etwa JOg der zur voiistSndigen R~inigung bis zur

') DièseBcriehte32, 3042fi8U:!j.
') cf. Stiide), dièseB~richte)S, 34.)~[IS.S51.
~Bt)f!.so(;. ehim.4(i,~7n.
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nus Ctdo
fB..).n

S(;hn)f)xpttuktsconstan!tmebrmatanus Ctdoroformun)kry9ta))isirtwird.
'Schmp. )4~-m)Q unter Braunfarbungund Zersetzung.

0.34 Sbst.: ().)Kt8gCO,.0.(M45H.)0. 0.210:.g Sbst.: 0 14. g
C"U.O~'g i),0. f).)(! Sbst.: 0.2924~AgBr. O.)(!(!7i;Sbst-
0. Ag)!r.

C.HJ!r..O. Ber.C )9. H ). Br 7C.9~.
G<.r.< l'7, t. t.ot, (.49, 7C.38, '!(!.?.

D~r Kurpfr ist teieht )us)iehin Bfnzot nnd wasserfreiemAtko)m),
schwer<-rin Hctizin, Ligro')));umkryst{t))i6irbarans Eisessig, Chtoro-
-t'orn),hf.chsi.'dcndpmP..tro!gt))t.r;~rnft- ans Chtorofo.-m.LosacKdttt-eh
F~-nzit);m:-t'ii)[bnr.

I~r rciop K<irp~ get.t !~)!)) Hchnmic)n mit Atkatien – am
ra!c)~W) in:t)koho)ischet-L<isun!:

– unter starkcrRothfarbung in den
K&rpc:' CioH;UrtO, t!). 'ti~cr'infort wt-iter in das wfitt.r unten be-
o.'hri~.fn~

Tetntbrotndinx-tbytcumarot),CtoHeBr~O,(ib~r.

Kôrpt-r xeigt ft.rn~' gro~ L'nbestiiodigkeitgegct) die ffr-
schK'denst<.n\~s~rhatt!g<.nRengenti(.n: Vf-rdunntet-Atkoho),Btearbo-
nattoauni:, ScMttc)n det-athfrisct~nLSsun~ mit Bisu)m)6sut)gu.s.w.
spatten unter stat-k.'r RothfarbM}!. die ragch wicdpr vcrgphwindet,
Bn<f))w.)ssersto0'ab, tu.tct-Bitdun~de;. Korpers C,eHtB~O.

Mit vo)ist:indig wassfrfrf!et))Aeth.-r tritt die HothRirbu)~nicht
anf. woht :tb~ 'ofort. wenn man eineu Tropf.-n Wasser zugicbt und
schutt<-)t;dabt-i tritt gtek-hxcitigHMmwassf~tofîabspnttungpin.

B'-i") B?hand~)n mit PhenvthYdMxinin Ei~ssi.~osuMgsch..idft
sic), in der Kaitt. ra9e)t ''rnmwass.-rsto)T6:mr~Ph'-nvthydraxit)aus,
ohne Bi)dnn~,n(-s Phenyittydrazons.

Mit Xinkstaub und Eisessig .-nvat-tntsich der KSrp<-t-,doch )it'ss
sich k~in krvstafiinischcs Rpductifinspn.durtf~sen.

Acftyh-erbindtnig, C,,)H,B~O.COCH:.
H.-i d~m Versucht-, den Kfirp~' C,oH?Hr60 nach der gcwobn-

Hc)~n Méthode durch K~chen mit HMigsiturMnhydridzu acptyth-e;),
~rgab i.i<h, dass der Korper dabd quantitativ unter BromwasMrstoH'-
Abspakung if. das Aeetytdfrivat des Korp.'M C~HrsO ubergeht.

'L'eber~st
man dagegen den Korper mit HbMschuasigfmEssigi'aure-

anhydrid. das mit einigen Tropfen concentt-irterSchwefe)6aurev<-r-
setzt ist. m tritt keine Rothfarhungauf und ist )œiupBromwasserstoff-
A))spa)tungnaf;hznweis<'n:Dt-rKSrp.-rtôstgich t-ietmebrbei haufl~em
Umschett~n langsam aut, und ba)d beginnt dann die AusscbeHung
dfs fein krystattinischM AcetylderivatM. FtOssigkeit und Nieder-
schtagwurden nach einigem Sh-henauf Eisgegosaen, nach dem Auf
titsen des Anhydrides abËttnrt und der Nied~schlag auf Thon ge-
troekn~t. Gcreinigt wurde da~ Produet durch LSsen in Ch)orofo~m
und FaH.n durch ~fethytatkoho!. Schmp. 182' unter Zersetzung.
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AgBt'.
'L. Sb.<t.:U.~3t! Cf),. 0.04~ K H,0. t).)7)9s Sht.: O. g“

'iHtoB~O. Ber. C 31.Cg,H ).M, Br 7~.07.
Get't.5n, t.8~7~.M.

D~ Aeetytderivatist teicht )osHcb .N Chtoroforn. und Bt.nzo)

.chw~r
ia EisMBig,sehwer )<istichin Aether, Methvlatkoho) und

A<'thv)a)kohot.Die Ambeutf ist fast theorettsch.
ist selbst in heisserNntroniftugeganz untMtictt, beim Kochen

"t a!kohoh8ch<-rNatrontauge iiefert es das Tptrabromdim<.thvk.,n.=.-
fn. l'ern~r !'eigte., nicht tut-hrdie fcicbte Abspattbark~it von Bt-o.n-
wa~~Mtofr~eeibst beim Koch~n mit Chino).-nwird es nicht an~.
~rd~n, ituch die Rothfarbung tritt nicht mehr :mf.

Frisch geM))tes. in Atkobot sMpendirt.-s SiK.crox~d wit-ktfast
'"cht oin.

Korpfr CfoHtBrtO.

CHj

Br.C'C.Br

Br.C~C.CH
C

C

~itt n ~-Hr
CH,

c~~

t't'))tMbrom()~))ydr"thym").

Lost nmnd.-n K.n-p.r C,oH,Br60 in At.tJ.fr und schfith-ttdiese
Lusungso tangf mit verdunuter Hicarbonattôsut'g durch, bis die a.t.
'an.mstark auftret.nde Rothf.-irbungnicht m~br f~cheint, M frhatt
~an nnch dM. V~rdunst~t des Aethers de.) Kiirper C~HjBr~O Der-
se[b<-d:.rf ,nit v.rduMtem Atkati keine Rothfarb..ng mehr ~igensondern ,nuM sich ~rst ktar !6~.n und da. aUmShtichdie Hocki~.
Au~hwdttng des Tetrabrcnjdinx-thytcumaroM tieffro.

DerKorperist ificht tiistich in Atkoho), Benzol, Chtomforn..i.'isst sich am bcst~ durch Lusen :n Chiorofonn und Ansfa))~.
nnr Benznt reinigfn. Schmp. 10~.

Auf Perma.-gnnatwirkt cr in a)koho[iMhf-rLuM.~ JnngMrnont.
'arbfad.

~.3tM~
Sbst.; (~~CO,, 0.0437~H,0. o.!5~g Sbst.; O.63nr

C,eH:BrtO. Ber. C ~.))!, H ).~8,Br 7:(!C.
Gcf. "M.t4, ;.38.. 73.G3.

Aus der LSstichkeit in Atkali folgt der Phenolcbarakter des
Kcrp.rs; im U<-br!geu~gi~bt sich s<-in..Str~tur ans der Bi)dun.'tx's Tetrabromdin~thytcumnrotts.
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abromdphvdrRfdm'ti<)))dt'sPt'titabr')md<'hydrothynn.)t?xuThyn)u!.

des KurpL'M wurden durch Losen in Alkohol und B'handetn

mit Zmk~t~nb und idkohotisciier Sidxsaurc in der Sfitfnkt'ttf eut-

brumt. Das R~ductionsproduet spattpt wpd<'r mit SUb~rtdtMt in :dk~-

hoti$cht:r, tn'ch tiutSitbfrucetatinHis~ssig-LusungBrom~ttbi't' ab. lû~t

'-ich leicht in ~atron~au~' und h'iitst sich durch St'iuren wicd~ :ms-

fHH''n. doch konntt' M nicht'zum Kt-ystidiisiren gfbracht wprden. Des-

halb wurde es unt H)0 g absatutem Atkohot uud 12 g Natnum in

der Hitze weiter fntbrmnt. Nach den) Auft8sp)) df~ Natt'mms wurd''

stark n)it Wassër verdunut uod die ktar'' Losung Ku~esauert. nachdc'm

xuYor der Atkobot xmn ~t'osste)) TheHe abdestH)irt WHi'. !)as aus~e-

schiedfn)~ Cet wurde mit Wasserdampt' Kbg~triebe)), das Destinât aus-

Hesatxft) und aus~fathert. dfr Acthpr g~trockuet und abdt'stit!irt. Das

bromfreie R~d~tiousproduct siedftt' bci 7~8 nxn Luftdruck zwisch'-n

~23'~ und 224" und erstarrte bfim Einbrin~n eines Thytnotkr\-9t:dte~

\'f)Hstat)di~. Ausbentf (j.f) atso uahezu qnantitatu' (Théorie 'S p).

Zur Cootr'~te wurdf Thymol uoter g~nau deu~etben Bedingungfn

ft'actionirt und genau ders~tb~ Sied~punkt erbatteo.

Das RMetionsproduct schmotx bei 48–50" (k&ut'tn'hfs Thymol

bfi .)–52");die naet) Liebe)'mann und Hinski') d~r~e:'["Hte

~itt'osoverbindut)~ .!t'i)i:ted<-))Schmp. 1G4 tG5~.

Âcptytdft-ivat, CMH~BrsO.COCHj.

t).&gdfs ans dct)) Korpfr Cn)!~Br.;0 durch BromwMserAtoU'-

Abspaltung frhattcncn Productes CtoH~BriO wurdc mit lMS)gs:tur<

anhydrid iibpt'gossfft und i ccm fines nnt finem Tropfen eom'entrh'tpr

Schw~f~tsKurt' v~rsftztenEssig~aurcauifydrids hinzugcfii~t. DieKrystaHe

!ostfn sich ntsc)) auf, dit' Fiiissi~keit wurde auf Eis gf~osaen. nnch

etni~er Zeit abHttrirt, dipKryst:t))eaut"rhongetroekn&tuud aushoch-

i-ifdendeni Li~t'o'fn utukrystaHisirt: ti:K:he, prismatischeTafeichen v'fo

~hmp. !04".

U.)'4gSbN.:u.))uti;L'O~M~t'JgH:.0.

C~I)9Br..O. Ber.C~-t.(;t,]Lt.)4.

(.of. ~4.;)3. t.MO.

BeqUfrncr und eit)t'ach''r erbalt maf) diescn Kôrper, wcun man-

;.tatt ans Ci~HsBreO zm:rstBromwas~fr8toH'abzuspatt'))unddann xu

itcctyiircn, den Korper Cj~H~Br~O mit ubcrsc))UN9tp;em Essi~~u)'

Mihydnd ça. t Stunde unicr Rucktiuss kocht und naeh dem Erkattet)

MufHis~iesst. Nach dcmAuf)o.<en des Anhydrids wirdabgcsaugt, die

Krystalle getcocknct und nn)krystft)Hsh't. DifStiben Tafe)chfn wip ')b''))

rnn) Schmp. ]04".

')Di~!Btnc))tel.S,:i).tO).tS8.
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J.OS~g~O. -(U
1

.~Br. ~00

& Sbst.: Û.H)84g COj, O.OS2~g 1~0.
(Ulf'fJ g Sb.t.: 0 ~~7~z

C~HaB~O. Bcr.C~t.6I,Ht.M,BrG4.3S.

Gcf.a~4.(;(.),~i.(. » U8.~7.

t~sAc~y)dprivatist)pic))t)ëg)ich)nA)ko))ot, !~t)xo).C))i<)ro-
fon)). muzutkryotMniBit-enamiL~t-oît), Mettn-tatkohot uderHisfBBig.
I)) der Acf[yi)rn~sf[u83)gkt-it tk'ss sich HrmnwuMfrstoa' naehweis).')).
V«)) w;issri~ft)t Atkati wird das ProJuct auch bfiu) Krwi'irmft) t)ic)it

~)ù-!t und ii''t'prt dubei auch kein C'tmnrondfnvnt. Die Auebfutc ist
nah~n qmnititativ. Dut-L-t)aikohoUgchM Kali wird c.-i it-icht verscit't
')M) unter RromWitgserstofî.tbspattung Tetrnbromdin~thytcutnaro))
bildet. G''gfn Pfn))!U)ganat ist p~ in !t]k"hotit!(-))('rLusm)~ fast vntt-
k«)m))t-nbcstS))dij;. Dm-ch KmpMig-Chrotnsiiurf wird vs vf)'b)-:)nnt.
Mit SiH'f)-Acet:tt und -Nitrat Mhndct i;) atkabotist-hM- Losungci))

MutckiiiBrnttjsiibft aus.
D:tbfi ~'ntsteht d<rK<)rp.') C~HeHr~

durch Ers:)ti! t'in~s Hromatotns dureh .(J.NO~. Scbnjp. i~

P.h'42 g Sbst.:().)!)ti4j{COs.0.<)3: H.i0. c.~47 Sbst.: U.3W <;0.
~.03~ g H.~0 (U'.)St'g S).~).: U.~C;){)t{ Agiir.

C,)).Br<OsN. H(.r.C~).4U. iti.'U Bt-jt!
Gef. "~t!S.)~~l.ij),).

Ans dieser ZuM'amfnscti'ung nud aus dem Uebfrf;;))~ in Tftr:)-

!~rumdifn<;tbyt(.'nmaronb<-i<nBeh:u)d.'h) mit atkohotischt'm Kali fofut
t'ar dftt Korp~r dip Constitution:

CHs

Ht- ~.Ht

Br.O.CUCH~-

C
u-

<T'H
O-~O.NO.

Tt'trabt'omditneth\'tfun):tron.

CH~

Br~-Hr

B~.O

CH~.C C.Br

Dicst'r Kurpo- t'ntsteht hume)-, w.-nn man ~itx-.sder \-or))t;r bc.
'chri~bM).')) BromirunKsprodtictp mit 10 K<)b~))8toftatr.m"n mit Atk:di
bM\v. ntkohûHschcm A)ka)i behandpit.

Zu sciner Daret~tung geht n)!tu fnu bt'stHn vom rchpu BroMirun~
prnduct.- aus ond bfhaudfit dasaclb? nach dt-m LS'<n in Alkohol mit

n))'thyt:t!koh()ti!(;h<'mKa)I. DinLostutg trBbt sic))'):<(-)) r:~ch\)-

)'<'r!fh'.r().]'.ch('m.Mt)~eh:.n..taLr!XXX)V. 4
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guxdcrstarrt:8ehwindcndp!' RothfËt-bnng und crstarrt xn finem Hrci, da das Tetra-

brotndinfetbytcutnaro)) ein in AIkohot nabcxu untostichfr Korper iat.

~~a~tt'attt mit Wassft' voHstNmtigi'ns und saugt den I~it'dcri;ch)ttg ab.

DpMctb'' darf an Natronhmg~' kfi!) Phcno) meht' abgebfn. sonst ist

dip Opération zn wied~rhokt). Aus dem Fittrnt tiiest sich, wh- obn)

'-rwiihnt dos Tptmbrom-M~krMo) au8ffi))fn.

!)-)' Kot-per krysta![isirt :ms Chh'rot'orm in h:mrt'einf)) verOzten

~adp)n YOtn Sehmp. )77-78.

O.).s:!7K Sbst.: O.)7i<7~CO~ O.OM9f;th' 0.1808 Sbst.: ().t7~g g
CO. f).(~tt g H,0. ".tOtS~Sbst.: O.K!Hg A~Br. ().)3Mt~ Sbst.:

~.M7~K Â~Br.

CK.HcBr<0. ~'r.C~.u7. H).3(). Br<).i{7.

Gef. ~t.CM,~;).~7.< i.4(;, )..t8, C8.72, t;U.3S.

D:)8 Prodm't ist schwer )Hs!ich in den mpistft) Losun~'nitteh),
h'i~t sich aber ans l'Ji~it; ut))kryst:d)isircnoder nus Chtot'oformtusung
durch Atkuho) <:it)t*t). Von Natronhuge wird fB nuch beim~Kochpn
nit'ht vfnmdert; beim Krhitzt'x mit SitbfracetHt in Ei~t~sig xeigt ?t

nur nach tan~fr~ni Koehen fine geringe H)'omsitber-Absn:dtt)))g.
Mit ZinkstuHb nnd a)hoho!isc'hpr SntMaure wird ein Hromatom

durch Wasf~rstoU' ~rsetzt; dies ist dadurch zu erk)Hr<), dnss dasspibc

am Purati-Rin~sitxt, wahreod die andcrendrei nn den Hpnzotkern?~-
buoden sit.d. Anch die groMe Be'-tiindi~keit aUcr bromatnm~pgpt)
SUbfrac&tat nod't so ihre Ërktiirunp.

Tribro mdimethytcumiu'o)).

CH,

Hr.Hr

H.
o

cn,.c c.M

Man sct'iemmt 10 des schweriostichcn Tettabr"mditnethy[cuma-
rm)!' in absojut~n A)koh") <mt'.~'tM ctwas Aether xn, un) die Los-

~'hkt-it xn ver~rûss~rn, und ~ifbt unter Kahtung Zinkstaub uud

trupt'cnw~isp a))<"ho!isch(-Sa~sSurc xx. Da9 Ende der Rt-dnetion. das

nnn) dnrch ~)ind<~s HrM'firotcn anf dcn) Wass'-rhndf beschienuigeti
kann. ist dnrch dif vrdtst.'itxii~' Lôsung des Korpers angfMigt. Man

f:(ttt mit \-ift Wassfi- :u]9. athert ans, waseht den Aethcr wiederho!t
mif Wnsser, (rocttm-t und dt-stiitirt :tb. Es ttintfrbticbKn H g cinés

Korpt'rs, der ans Eises~ig in haart'einet) Nadetchen krysta))i9it-te, die

b''i i5G–]47" unter Zcrsctxung schmotzen.

".)C.')7{( Sbst.: O.IM7 g CO,, 0.0~0 R H~O. – ().tm)4g Sbbt.: O.i9jë g
C';).j. ().<~)3g H,0. 0.1'h'.9 i; Sbst.: 0.~7) g CO,, 0.0369 K H.;0.
'U4'):) n S))!-t.: 0.207Gp AKUr. O.t:!<t Sb.-t.: <).i;()3tg AgBt-.
C,oH:Br~O. Bcr.C31.33, HL~3, Br(;2.67.

Gcf.. 30.r<(;.~im, 3t. ).<t, ~o:), ~.o;)~ c~g'?~(.3 Sj;.
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den meisten nrBMnfttfhen

4*

Der Korper ist in den meisten organischen Lësungsniittdn leicht
MBHc)),60 in Benzol, Alkohol, Chloroform, EMigester; in Natron-

tauge ist er unlüslich, aach beim Kochen mit a]kobo!isehemKa)i
bleibt fr unverundert. Beim Erhitxo) mit Zinkstaub und a)koho!i-
.scbf'rSaïzsaurf wird er nicht weiter reducirt.

Reduction des Tptrabromdimethyteumarof~.

Da die Ausheute an dem im Funm.Rittg enthromten .?.Dimcthyl.
cumarof)nus dftn 4-t'ach~ebromtet)Kôrper zu wunscben ubri~ tjisst
sn wut'dp(tipser direct enthromt.

25gdes Korpt-rs Cj.H~O wurden if) J~OO~absotutem AI-
knho!Kp)fistund )f)()gin fein~ Stuekc geschnittenes Natrium in <)it.
-tntt'rRucknuMkoeitt-ndëI.osun~ eingetra~en. Es scbied sich n)M8en.
haft BrouinatriHtï. uns. Kaehdem aiïM Natrium geliist war, wurde
mit W~sser auf 5L vcrdSnot, u.ma! au~tthert, der Aether mehr-
fnc). mit WitMer ~wuschcn. danu mit verdünnter Natronlauge durch-
g~chuttett. getrocknet und abd~tmirt. Das hiprauf mit Was~r-
diimpfc))ubt-r~tt-it-benc Rfdnction~prnduct wurde wi~deru))!durch
Au.~a)zenund AuMttK.rnisolirt. Ans~ute: 7-~g g eines bn~mt-reien
Ot'tM, das jedoch sieh gegen Pertnanganat ~tatk un~~ttigt verhiett
uod auch keitien einheittichenSiedepunkt zeigte.

Da aoxunehmenwar, dass bei dem Process neben der Hntbro-
mu~ 'h<wiM R~uctiM der DoppeH.indungdes F..rnn-Ri.,gMein-
~trutcn w~r, was ja durch das von Atexander') MudirteV~rhatten
d~ Cmnamns gegen Natrium nndAtkohot frktSrt ist, 90 ~nrden5gdes brQmfr~n, ~ber noch angesiittigtenReductiofjsproductesin 90gabs..h)t<n Alkohol geicst und auf 20g feit.gM.hnittenpgNatriu,
~brn, dann wurden noch GOg heisscr abaotutet- Alkohol zur volt-
.'a,)d!~ti Limmg des Natriums zugesetzt. Das Reducrionsprod~t
wurde wie oben isolirt. Das erhaltene Oel wurde vor der Destilla-
lion mit Wasserdan.pf mit wenigWasser digerirt ond xur EntfernunKd.-r un~satti~t getdif.b~H Theile mit conc<.ntrirter Schwot.-isaur..
~h.ndeH-. es trat unter Braunt-arbungtheitweiM Verha~.ng ein
Oann wurde

untWasscrdnmprabgett-ifben und wie obenisolirt. Man
~rha)t ein ieichtRussigMgetbHchesOel, das nach ~iwt~.hoh-.r Frac-
(tQ-.trungxum grüssten Theil bei 2)3-2]50 ut.ter 721 t,).n Druck
uL~rgingund skh fast gesattigt verhielt. Ausbeutc 0.7 g. Auch die
A..ahs<-ergab Zahten, die aufnoch n:.ht voUstatidig von Dim.thv).<;umaronfreies Dimethythydroeumaronhinwie.<en.

CO, ~0 °'
gCO.,0.(l!1G~>g H~O.

') DieseBpncittc~5, MOS[t892].
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CtoUtoO. Ber.CSt.OS, HS.tO.

Get'. 80.70, 8LM, t '8t, '?8.

withrthdtur

C~uHi.O. Ber.CM.)ii,HC..Sf).

))ut'ch Schûttëtn mit Fcrmanganat g!u~ die Kntt'ft'uun~ dc.t' un-

~atti~tc!tT))<'ite uoch sctdechtcr atsmitconcentnrtMSchwt'fe)-

saurf.

~fuerdittgt! hat R. Stoer<ufr') da~ von Utis nicht r~m iaoHrïf

2.)-Di[nethytcumtt['o)( iiynthetistrtmtd giebt fur da~t'ibe dt'nSdp.

222~ au. !)aa Gcnu-ttg~ Vt)n Dinj'-thytcumaron und L)if))t-t)iyn)\'dro-

cmi):tron, das wir in Handen hath't), ging; wif schou et-wahnt, nicht

t-mh~itt: tiber (2:'0–240~.

Auch die ''on Stofrm''ï- geniitchte BfobachtHn~~). dassMMhyt-

~ruppeft mi Furanri))K dif Verharxuug durch cot)''<'ntrirt'' Schw~t'ci-

saurc ~rsphwer~t). ist durch unserp Ërfahrmig bestuti~ worden.

Aufsprcngunp' des Hydroctunarous zu o-Afthytphfnot.

AifX~nd~r hat xwar in dcr bcrcit!! citirten Abhnndhtng~) mit-

têts Natrimn undAtkohfdo-Aethytphfno) ausC'unaron erbatten, doch

wHt' dabei das Hnuptproduct Hydroeumuron. und bei der Anwenduog

d~r Méthode auf dus Dimethylcutnitron wair das ('ntsprfchct)de Phénol

nur in vfrechwindfttd kicinfr M<'nge xu constatirfn. Wir fandf)) m

der AnwcndHng von Judwass~rstofi' ein g~pignt-t~aMitte) xur Auf-

sprcng')!)~ des F'tn'anrin~s h)) Hydroeuicaron. docL \varen tcider die

Versuchp, d!c Mfthode auch t'fin) L)in"'t))yn)ydrocm')aron anznwend~n,

tticht \on Erf'o!~ bf-~teitet.

Dae xnr Darst''))m)g dt'i Hydroeuntarons uûthigc Cnntaron ver-

dnnkcn wir d~r Gtitc dfi! Hrn. Prof. Dr. G. Kraerner. wofur ihm

auch hier b~st~ns gedankt sei.

g Hydrucuft'aron wurdff) mit d''r Xi-t'achcn Menge Jodwa~sfr-

stoffsSurf (spec. G'-w. ).?) unh'r Ruekftuss 3 StHoden gckoL'ht. dan))

wurdf mit Waswr v'-rdunnt. aus~catht-rt. di'' iithpri~chf LMUug mit

BisuiHt nnd dann mit vt'rdiinnter Bif'arbotfattosuxg gewaseht'i). bis im

Waschw~Mt-r kfin Jod mehr nachzuwfist'n war. Unn)t wurde dcr

Aettt~r sptrncknf't und abdf?tmit't. Er hixtcrUMs fin dunktee Of),

das mit Natroniau~c Hydrocumaron zuriickbi~dete und mit Siib&r-

nitrat sofort in der Kattc Jodsitb)?r au<sehied.

UM Oel wurde mit atkohuHschfr Sa)xsau)'f und Zif)kstanb erst

vorsic!)tig in der Katte bebande)t. da)))) 8 Stundfn unt<'r RNcknn.s

').\nn.d.Chcm.~i~0. ~Atf)..d.h''n).2ti'tU.

D~se Berichtc ~!), ~0)~ :)K92;.
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)t,it)Aeth'')~kucht. mitWaMcrvprdunnt, in Aeth.-rnufgettommenund d.-r.tber
wi.~o't) gfwaschfn, ~'trocktx-t uod abdestiiHrt. D~ restiretnieOfl
wm-dcmit Natronta~ autg.'nonunen,wobei < g~ringcr TheU un-
~ist h)i<.b.der durch Aether .ntff-rnt ~nrd< .h d~t An.tiu(..rn
wuntf-d~mndns Ph(~)o)mit WaMcrdampfubt-r~trieben und iaotirt
Sdp. )97-]98° bci 720 mm Dn.ck (A~x~nder 202-203").

Da auch die Auntysenuf nieht ~-ottatNndi~Reinheit desKôrpers
hiowi'-s:

'U)'<) j: St~t.: U.3~K C0<, 0.0:~ t; H.,0.
C<H;0. Ber.C 78.G9,H s.)!

G<;f 77.)< » s.'M~
"d d.t. Subst:n~tMngezu weitererReini~ durch t'~ctionirungzu
K"')~ war, sownrdf das Ph~nyturethan durch B<'himd<-)nmit der
bwctmcten Meng?Phpnytcyaxittdar~ttpUt. Schtnp. ]40-t4I<'Mch
r'm Umkry9tatH.sir.-nnus Bpnxn)

fUSMg Sbst.: 0.4< K00,, 009~ g H,0. O.tMi)g Sbst.: 0.4~44gCO,.O.UH08KH,0. 0.)78<ig Sb.t.: ~:<ccmN (10. 7~.S ,nm)
C,6H,:0,K. Ber.C7.t.Gi', H(;.23, NMi.

Gef. 7.3!. 74.~4, (;ij, (i.47, d 5.:)4.
Zur Controttf wurdf auch aus dftn direct tmc)) A~xandpr r

durchRéductiondesCumarons <-rha)ten.
o.A?thy)ph(.n)dasPhpuv!-ur.(han dargestei)t; dassetb~ stimmtp in Ëigpnwhaften uud Sehm~z-

pnnkt mit dent obigt-nvottstandiguhf-rHn.
X') b.-merken ist noRh, das die Anfapajtungdes CumMonrin~s"nt Hrf)t))W!)!jser«to(!'\Yfn!r gtatt verjauft.

8. 0. Doebner: Synthèse der Fumarsaure aus Glyoxyiaaure
und MalonsSure.

[An.<()~.)nchemischcn Labonnorium dcr Univ~iMit !in)).]

Œinf;gan~n am )i). Decembcr.)
n')rd. d)\- UntfrMchun~'n von Bnumer und Chuard') I.t

dcr ~.h~is ~cn w.-rden, dMS die GhnxvtsSure in dcn

~jnt-n,
im cr~-n

Kntwiekt.tm.~tadium ~hpndcn' Th('itf.n vip)pr
"). sich vn.tindet. besondcrg in den ~rcifen Fruchte. den
-).an.n8he<M. St~Mb~-en, A<.pf<n, Weimrauben etc., wiibrend

..nt zMphntender ReH-evMschwindet und d~nn an ihre Ste!]<
"n den Knh)puhyd~t<-n, di<. mehrbMisehcn Fruchts.-iurcn: die
A~p.~Mure, Wei~aur~. und CitmnensStire tn-t~n. Die genannten
t'orsch.r haben, eb.nM wie auch spaterKoenigs'), die durch dièse

') Bru.un.r und Chn~d, <i,e~ Ht.icbt<. t9, .)5 [[88(~ Ko6nii;sBorichtc~i, [)S9~.
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AnschauungBeobachtun~en oahe j~eriickte AnMhauung cingehecd entwickett, daaa

die Giynxytsaure in dem Assinutatioxsprocess der PHaHZM) sebr

wahrscheintich, ebfnso wif auch der For)na)dfhyd, fine bedeututtgs-
votte Roi!e a)s Zwisebeoproduct bei dem Aufbtm der mfhrbasi~chen

PHaxzcnsiiuren ims dcrKohtoiSiiurfspiete. Diese Amtahntf hatchne

Zweiff) viet fur sich, mdess iifgf)) directe expet'imfnteHe Stutzen

fur di~Bptbe durch aynth~tische Versucbp bisher nicht \'cr. Nnch-

dett) dos vor Kurzern von mir mit~th~ihe') Verfahx'n der Dar-

BteHung der GtyoxytsKure iUtBDich~'t'fMigsSurc und KidiuMacetat die

Vfrwendu)~ derseU'cn zu synthptisehen Zwecken wescnttich fr-

ieichtert hat, h:t)'p ic'' die Einwukung d?rse!ben auf eine Reihe

auderer Sauren, wif Matonsaure, Gjykotsaurf, Bprnstcinsaurf, Aepfel-
saure. In Gegcnwart von bastschpu Condensutionsmittch) unterBHcbt

bebuf~ einer fYe))tueU~n S\'othesp n)eh)'basischfr PBMXzensauren. Je

aachd.-t)) die Glyoxyisaurc ats DioxyMsigMtire, CH(OH)9 .CCQH, «der

ttts Forn)\)carbon~ure, CHO.COOH, fun~irt. konntfn ntebrbasisehe

Oxysnm-en oder mehrbMsiMhf uu~esiittigte Saurfti frw:u'tet werden,
M aus Gtyoxytii&ura und Matnnsiiure entwedfr (!) AepMsaure
oder (I!) Fmnnrsiiurp. i'~sp. Ma)fi'nsm)r<

L CH (OU ):. COOH+ CH.. (COOH):

CH(OH).COOH

"Cn.COOH
-~CO-~H.0.

CHO.COOH + CH.(COOH), = + CO. + H,0.
~n .~UUn

Ats CuHdeus.Hionsnutt~t wurde Pyridit) zm'Anwenduoggebr.x.'ht,
wctchf~ mir bt'reits hfi der ktir/lich n)it~)[)ci)te)) Symhfse der Sorbit)-

sXur' aus CrotonKtd~hyd uod MatonsHu)~ gutc Dienste ~fteistet
)):)«('.

Der \')')8uc[i xt'igt~, dass dip Gtyoxytt-iiur~, wie bfi ihren n~isten

!t)id<-rcnCondensHtioopn. abnUch den Atdehydet), u)!! Formytcarbon-
~Sur'' :u)f MidomSure wirkt, indcm Fumurstiure fntstcht. Acpt'ft~ure
kotintc hicbt, auc)) nicht ab intfrmpdiMn's l'rnduct. ttKcbgfwifSfn
Wt'rdoj.

!)i" Ausfuht'u~ di~t-r Synthesp dt-r Fnmnrs(inre geschicht
in fc)~t)der Wf!

24 p: wa-serf~ie Gtyoxybtnnc (t M..).) und 27 g M:t)ous:iu)f

(I Mo).) wt~rdeu mit '<0g Pyridit) gemischt und die Mischung drei

Sttind~n :un Ruckftuj'skuh~'r itu \V:r)'ad ertutxt, \YobeI a~batd

rcichticht- Ëntwick(')()))g von Koh!e~saure f-iotritt. 13as Product wird
mit A]k:t)itan~ utjn-~ittigt. d:(S Pyttdin mit WitSSt't'dampf :'bdesti)iirt,

D'fbncr, Ann. d. Ou'm. ~H, ]:?.

r)~ B~nch:e ;t, 2t.t0 [t~OC].
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iorch B)ei:Mder Riic)<8ta))dnentraUsirt, durch Bteiaeetat das Hteisntx der t''u-
marstiux' aufigcfjiUtund tctzter~ durch Schw~t'etwa~set-stott'zertfgt.
Die durch heisscs W~scr nu)) B)eiauHid~ftre-nntc S'iure crwte~ sich
cacb tt)fhrt':)c)ietnUn.ktysmUisu'en :t[& Kine l-'umiu~aure mit aUM)
Mi~uschi~n dit-Mr SanM. ÂM 24 R G)yoxy)8iiurf wurdt-n 3 .')g
Fumar~iiurferhattt)).

0.)'!U'JgSb=.).(b~ nu" getrocbtct):0.2415g00:, O.OjS)t; H.O.
C)H<04. Ber. C tt.~S, H ;}.44.

Gef. » 40.9H, 3.S7.
Die mMassanidytischeBpstimmun~ des 8tJberBa)xea der Saure

t'r~!t));

".OS~g des SHt.crsatzpsYcrbrancht~ti5.4<<ecmRhodan:UHmunium)5suu~
v.~tF~-terU.O:!ô'J= O.MMMKurmat-cem– a.05(!7574s Ag=(i5.C) pCt.Ag.

CtHtO~A. Bt~r.Ax C5.45.
!)~ Kinwirkm~ do- Gtyoxytsaurc auf Gtyko~aure, Btrnstt-In-

siiu~ und Aepfetsiiurf in Gegenwart von p\ridin ergab npsativf
R~nhah..t'.

Hrt). Dr. S. Gartner bin ich ZHbestpm Dank fur die bei v<u"
-t.-ix-odt-nVcrsuchfn mir gcwnhrte UoterstLitxungvfrpftichtpt.

9. R. Nietzki und Richard Dietsohy:
Ueber Tetramtrobenzot, DinitroBodinitrobenzol und Trinitro-

phenylhydroxylamin.

iH! :un 8..tanuar: nnt~th. in dm-Sitxm~ vnn Hm.W. Mnrokw&td.)
t.n Jat..T 18.S7 HMsen Miehae~ und Brown') Pikn-iehtorid

~uf tydr.~yhutiin einwirktn und b..schr(.:ben aïs Einwirkuug~product
S.)i~):)))x,die sie ata Dipiknthvdroxvhumn bezeichneo.
Di<-'urtit-KPndeL'ntersuchuug but )iun gctehrt, das~ diese Reaction,

)~d) deo Hedixguagco, iu 8<-hrv~rschiedener Weise verlauft. Sie
mitcht f.-nx-r xwfit~haft, dass die obeu gettunuten Forsch~r eint
fi~ht.idichf Sn~tanx in Hand~n h:Hteo. un) sa nMhr a~ die von uns
~!t;dt~~o Korper in ttu~r pn.~ntisehcn Zusinnmensctznn~ dem Dip!-
kr\)h\drox\(n)]n schr n'the -t~hen.

DJuitrodinitrosob'-nzol~J.

X')rt)antt.thjt)~ dicsesK.'irpers w~rden ICO~t-'ikrvtcbtondin
2~m A)k..)nd warrn getcst und eu.e gteichfatts aikoi.oHschf

Juurn. t. prxkt. C~.m. (~ ~8.
Di~er Korp.r wwde i)n .Ta)n-e 189C von meincm ~rstorbeucn

A,s,.t,.t,tt.ti p. Setn-uter dar~tcttt. t§97 habe ich anf dcrsehweiMrischcD
t\:UHrtorsc)Mrv~~mmtungdara).er reforirt, und d~ déférât ist in die Vcr-
!MtnU«n.{.:nder schweiz. Mturf-.rscLmdo).Ge.cX.chtft abergegangcu.

R. Nietzki.
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L<jsnn~ \'(m satzMuren) Hydmxyhttnin hinxxfrft'fiKt. Ma" frhitxt

mii~si~ ;mf dt-m Watscr~ad~ und t'ii"r :dttBnt)tich in k)fit)~)) Pm't'c'nfn

.in~)'uh'~rt's. trocktn". \rin)na~-t!(thiuxu. Dit- H~tton
votjzifhr f-ich t.'pit)) Hit)tr:tgt'u des Act'hKs untt-r Wt'u'n)ppt)t\v:ck<')nag,
umi )t.)f-))df))i Ht'k~tcn scht'id~t sic)) der gt-usstf Theit (h'e Prodm-tes i
h) -dt:t!x~ udt-[) Bii'ittctn-nans.ill

))~)- Korp.-r i~t it) kattftn WaMer w~tti~ in hpisson, Mwip in J
:~ll.uhol, :1,·d,~·r ~uuliu knltemW a~s"l'\wllig.in }¡I.'Îssem,(,I()wielirgt.\(k()hn~t),)'nndK)s~')i::)f)<;ht)()ttich. t)<-r!S';)unf)<!pt)t)kt)!fgt
b~i): °.

Hi~ Aniths~ <;ei~tf, da.'<shier <'iu I)!oitr"dinitrosobpnxnt vf)r)ie~t.
wftt'hcm u:~h AuH)o~i'' der Dintt)'()3obct)zo)f du* Constitution:

N0

():N~ :x6

xnkcmm'-ndSftt~. jZLIkOIlJIII"Udürftl"
O~~j

¡

j
zukcmuu·n dürt'i~. i

C.H,0.,X.. B~.C3).s.HO.SS,N~ i,

Gef.H3].;)<),,)].§~

I)'-r Korp'~r theitt mit deu bisher bek:tt)t)t~) Uitiitrosobotxotcn

(Ortho- uud Para-) die retativ grosse Bestfindigkeit.
Mit BfzHp ant'dieBiidnng der Substanz )a~ die Vermuthunf

n:t)~. das.. hie)' in erster Pba9p ein Tnoitrophpnyihydroxylatnin ?nt-
gtaode. uod dass zwischffi den) Hydroxytami~rest uud der~benaet~
bart~u Nitro~rnpp)- ~inp Anhydrisat:'))) eintrate. D:t aber das
WL-iu-runten bt-schnebene Trinitroph?f)Y)hydroxytan)in kfin? Nfi~ung
xu fioerautche)) Anhydrisation zeigt.v~iprtd~~eAnnahnipattWahr-
s'-h~inti~hk~it.

Asytnmetrist'hf.sTMtrattitrobenzf)).

~'i~Ni.'tzki LmdE<'hrn):uut gM'-igt baht-n, iiiMtstch fias

~-t '~niiros'tbt-nzo) \'?rhattt)iss[t)!~e.ig Jeichtzu ~-Dinitrobcnzot oxydirt-u.
Da~ Oin)tr(~odit)itrob.)xo) xcigte sich gcgt-t) die cxydirendpWirkung
von Snjpt'tprsiiure at)pr Coneen'ratmno) St-hr harnuickig. i-~ wird
.'nttachst unver.n)d(-rt ~c~'ist. beim Krhitzfj) e.'iner Lusung in Saipeter-
:itn~- \-nn ).5~ spec. Gewicht gpht die Oxydation groBstpxtht'its zu
weit. ntid wftn) aties Dinitrodinitro~obenzot verandcrt ist, ist anch
schon der bt-i we!tf))) grosste Thcit verbrannt.

Xur Ërbattung dfs OxydatiufisprodtKtM verfabrt man iun bestfn

tut~cndf't'mKas~t't):

dfrUittitrusovwtindttt)~ wt'rdeu iu 5" g SatpeteMaorpmono- j'

hy-irat aHmiiHich ~in.s;ftr:~n; wpnn A))M ~)ui!t i~t. wi.d )a)!g- Ut
saMbi.x.m.Si~denerhitxt. Man t:ocht27.JStund~), [iisitt<-r.
ka)t. uud giMt.[ axf Ei.<. Dfr fntstand~~ Korpt-r [Sst sic), feictjt tt
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in Atkoho).Aether mu) Eis.'soi~nmi x~-i~tnach dem Umkfy6taHii)irpn
:tus ~)'p[)) L(isut)f;t~) d~n cotxtimten Schmeizpunkt von 1)6°.

Krhiidctfpil)'))))? Xadetn.

flip Anatysc ergab dif Zo~atttUtffXftxungdes Tctranitrobenxota.

(~H~XtO~. Ber.C ~7.')!~H 0.77,X 2J.70.
Gef. '~7.86. -0.9t, ~t.82.

Bei (iff Rpduetinn mit ZinuchtorOf uud Sutzstiure entsteht dM

vnt) \it'txki und Hi)gfnbneh beschriebfne nsymnu'triseheTetra-
Mttndohpozn).\vc)chMdurch d:~ bt'i 24j" 8chn)p)zt'nde Ao'tviderh'at

id<'t!ti)icirtwurdc. Es ii~t hifr abpr somit das Hsy'nrnetriseh~T~tra-
))itr"bc!)xut\ondt'r Conttitmio)):

NOi!
0,.N -U;

"NO!

ror.

Mit At)i)in verbindft sich d:)STctranitrobenzot anatog d~in Tri-

nitrobenitn)zu einer <igef)t))iit)))i('bptt<no!eku)arpnVerbindunR'. Die-
~tbp bildet, ans Aikohot krystnHisirt, rothc, bel 180~ suhmeizende
X:tdftn. Durch v~rdHnnt~S:dzsSur? wird diesdbe in AniHn und

Tftraau)id"bet)zot~espatten.

Da der Korper 'ichon bt-nu Tr'tcknen Anilin verliert, konnte er
tticht von c<)iMtat)terZt)<n)))meMftznng~rhatten werden.

Tri[tltroph'-û\ thydroxytamin.

Wiihrfnd bfi dM-Einwirkung von HydroxytattnneMorbvdrat auf

Pikrytehtorid bei M~'nw.~rt \-on Nah'iunMeetat das Dinitrodinitroso-
bcnxol ds auMchticssUchesProdnet entst~ht, vfrtaui't die Réaction

ganz andfre, wenn man das Natrimnacetat forttasst. Es bat sich

hfrausgegteitt,da~s hier, aHerdiogs in weniger glatter ReaetH))).Tri-

i)itr"pbc))yth\droxy)amit)entateht. Zur Darstettung dieser Substanz

w-'rdcn.M~Pikn'fdttorid mit) 7g satzsaurem Hydroxy)amin und

20i'ccu)Atkoho)4-5Stund('nan)Rticknu!;skuhter erhi~t. Esbe-

~)nt OMchdieser Xfit chte retehtiehf Ausscheidung ron Krystatteu,
und heftigesStossen der Ftussigkcit macht bald ein weiteres Erhitzen

umnogtieh.

omDinitrosodiHitn'bt-nxntHnterscheidpt.sich d<'r aufigpschipdenf
Rcrpcr durch sfine geringe LosUchk~t in den meisten Liisunga-
'~ittf)n. Kr);)t!!ieh, weno~teichschwi~rigf-r, tnAtk.nhotuodJ'

und kryeta)!i$irtans Ers.tcr?M!in ft-hx-n,~eH.ft) Kadt-tn. wetchc
~fi)7-t'~schtn''izf-n.
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eZusammenapt:Die Analyse ergab die ZusammenaptzungcinM TrinitrophfovI-
hydroxyhtmins, wf-tchem seiner Entstebung nacb die nachsteht'nde
Constitution ïukonnnenmuss:

NH.OH

0~NO.

NU.

C~H~N~O:. Bor. C ~).50, H l.i;3, X 2~.<).

Gef." 29.43,. 1.85, 23.3~

Michaet und Brown hab~n a)s Pikry)h\droxv)anun einen

KOrper be~hriebcn. wptchen aie durch Eiawirkut~ von Hydro~t-

`

~jatninaufPikrinMureiithy)Mtt-rerhic)t~). !)<')) Schm~zpunkt des- l]
Betbp.)gaben Bie auf 99-)OC" un, bringen jt-dwh fur di<ZuSH).).t.en-

sftzm)gk<*itte:m:d\tischff)Hi;ipge.
Mit Aniht) bildet das Tnnitroptx'nyHtydruxytamit) eiu tt.icht xer-

Mtztichf-sAdditionsproduct. Dnrch Réduction untZmnchtorQr ~ht T.-t-

nitrophenv)t)ydr"xy)at))in n) uf~ymtttetrischea Tetrtmmido~ttxot fibt-r. t
Dorch Schwffeinn)[t)ontnu) hisst sich eim' partn-tk R~duïtion {

aust'Shr~)). e

Di~sp~e ergab ein b~i 240" schni~tsiendes DiamidodinitrubpttxoL
we)ehes sich ide identisch MntMuem von Nietzki mid H:~p))baeh
aua Rikt-amid dar~estt-Htfn KGrpfr gteich~r XuMttHm-nseti'ungftwips.

Dfmsetben kon)mt die St~Hung

):

M.
(SH~KO,

tzu.
(~¡-12):1N02

r.
¡

Dnrch Hrbitxen mit S:dpeh'r!!)(urf im ~~eh~~s~nen Ruhr wird
1:das Trini(ropht'))y)hydrnx\t:uuh) in Tetr:uutrubt't)xo) abfr~.fuhrt.

Isopikri.nsii.nrc.

S.-)))-m.'rkwiirdig ist die Hit)wir)(u))itvnn atkohotisf'tK-rKaHhtt)~
auf Trit)itMpt)fny)hydr()xyh)n)in.

Zu.'in(.rL<isM.gvcn l').~d~K(irpfrsin~OcctttA!k..)x.).s(.txt
n)an tropt'fxwt.is.n,e L(;s..)~ von n Kntihydrat in A)ko).o). Die

F)iis~k(-i< nimn)t .~i;)~ dn))k(-)b);mn~ Farbp an und nach (-mi~r Zeit
sctx-idt-f) sich braonrotht- Krysta)! ..in.< Ka'iumstdx~ aus. Dorch t
Sa)M!iun. wh-t) ans do- wfissr~n Liismt.Kdf'.sctb.-n di~ i'it- Saurf
at.sd)ie<)t.n. w.'ich~ :.ns \VaM~- und Atkohol in dunkt-~t.tbt-n, bM
1)7-H~ SMhn).-)x.'t)d''nXad<'tn krystaHisn-t. Dh-Atmh-s~ ~ab dit-

Z"M))nt)..ns~tzm~ ein.-s Trinitn.p~.)~; vo)) der Pikrinsuure war
da-!Sf)b<'j.-duch in j~der Hi))sic))t Y.-rsrhtedt'n. 1

Ot.woh) di'' t)m't.n-nx des SchnietxpunktM nur <'twa 4–f)" b.-
tr~t (Pikri~iiur.. i~). ~-igt <.ich .-ine a~a))-.nd<- Vcr8<-))i(.d~)t.-it

n

's
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aiiuofpikr:)
KatiumM

hn Vfrhattpn der Sati'p. Kaiiumpikrat bildet schweft')gf)bt-, sehr

schwertustiehf Nadt'h). Das Katiumsatz der isofm'rco Siiurp kry-
-staUisirtin brautn'n Btattchw), wfteh~ einen stark viotettcn Fh'ichfu-

schimmfr xei~fn. Sfinc LusHchkfit in Wasxfr ist etwa dMimtd 80

~t'oss ais die des K!<)iumpikt':)t6.
DK*Amdysf dcr Isopikrmsiiure und ihr''s Ka)imn:i:))zesfrgab

i'oti!P))ti''Z:th)e)):

CeH~X~O,.Ber. C ;}).44,H ).~<J,K18.34.
Gcf. 31.34, t.7G, )8.<i<

CJI~N~O;K. HM-.K H.cu. (,ef. K )4.4H.

Uie Bitduug eines v")) der Piknnaaure vet-echiedent-uTrinitro-

phenui~ ist hn'r nicht ganx leicht vfr~tii))d)ic)) Dt-r Hydroxylumin-
rest M))tca;) der StfUe des Chtoratonis des Pikryjchtorids fth-hen,
uud dure))Ve)'8fif'fn nnt Aikittihydrat mu~t" d:)tm P:krms&ttt-cgc-
bitdft w<-)dt.'o. Es muss dfmn:n;kschou bei der MitdHn~des Trinitro-

p)u-!tythydroxy[am!nsoder bt4 dt'r Atkalibt'httndtnog eine Datxvr-

schi<-bungst!tttti))d<<n.Wh- vomuthen dns Lptxtt-r?. Wie nus dfn

Unteraucbuu~-nvonBambct'g~rcrsichttich, erleidet das PhenyXtydro-
xylantin ausserst leicht Un)iag''nu)gën. 80 Mitiitfhtdoraus bei der

i~'handtuttg mit concentrirter Schwct'ftsiiurfp-Auudophenot, bei der

Einwirkuxgvoit AtkaUAzo-.Azoxy-und NMro-Bcnxoi.Hier musswoh)

iH)t;e[Mmm?nw~rd~n, dass durch die Ëinwirkm)~ von Atkati eine

Kitrogruppe f)in<inirtund durch Hydroxyt ersetzt wird, .vtibrfnd die
:a):.tr'~))df sa)j)ftri~' Siinn' den Hydroxylaminrest zur Nitrogrupp~
uxvdit't.

·

Trinit) o-Nitro.sobpnzo).

Oxydirt man das Trinitrnpttt'nyibydroxytanm)in Ei8<-8'!){;)()"u))~
mit Chr')tt)8:turf,!<ogfht t's i[) eim'!)neuen Korper über, dessen Ann-

)\St-n auf die Bitdung enh-s waM<-t't.(f)tïat'nMr?nKCrpers sc)))icMMi
)assen. UerseUx' h~itxt die ZnMmnif-nsctxutigpiues TrinitMoitMM-
bMizotsvon dt'r Formd CeH: (N0~);)KO.

<'uH<0:M~Ber. C N. H 0.8~ K M.)4.
Gcf. < ~').4(!,» ].)). ~3.3?.

Diese Substan;: kryst:Uti~i)t aus Risessig in ~riinnch-getbe)).bfi
t' schmctxpnd?))B)itttehen. Da hx')- zu Anfa))~eine Azoxy\-p)bin-
dung vo'muth'-t worde, fuhrte))wir fin'' Mo~kutar~wichrsbMtintt))'))!~
nach dcr Sied~methndc in Bpn!'o))<~nngaus, welche jedoch das

"bi~e t-infacht~Moipkutargewicht b~tatigh'. ~~)zwei Ht-stimmungen
wurden di'- ZahtM 230 und 22H crha)tpn<wahrcud das Mot~kut dp~
Trioittonitrosftb~nxots242 bctriigt.

Hiu. naM)\-Uot'MHchun,<i<'r~opiknn~mrehat Hr. K:it'~cr ubt.'r-
n~nin)).-)).



GO

Kin.i~))thi)n))i''ht"t.rh:))t~ xcigtdieSubstanx~~en.'ooct'n-
tnrte Satp~n-saurp. Hier wiir? die Bi)dung von Tptranitrob~zo) zu
~rwartf-n ~'w.n, doch zeigt~ sic)), dass die R~Mtion we~nttich M
and~ Yp,)i<-fa)~ beim Tt-initrci.ydroxvtamin und d.'m

DiDitrodittitruso-bpnxoL Durch HrwMnu'n mit Sa)[)eteM!iur(~von !.M spcc. f:!ewicht 3
fntsh-ht .-inc :u<8A)ko).o! in g<.)hcn Nadetn )<ry8t:d)ioirendfSubstanz <

v"t))Sch)t)p. 1]0". j

DK-An:dyse der Substanz x~te, das~. hit-r ein Sticksto~tom
aus~tn-ten wnr..Sif fuitrte zu der For") CeHaN~O~.

<N~L Ber. C:)3.SO,H).40,N )!7).L
f

Gc)'3:(')H,*].§~.et:).

I'i<' Substaox wurd.. vor der Analyse ~sc)tmo[xen und kurze ii
Z'-i'au)'):)" prhitzt. D!pF..rmet .~prieht der Bt-uttoxuMttunpu- J
setzuttg ~n<'s Trinitrobfnxots. Dn das ~mmetrische und das unsvm-
metriMhpTrinitrobfnxn) bt.kanht -ind, und die EigPfMdiaftende' KSr-
pers in keiner Weise mit <-ine;n dieser KôrpM- uberpinstin.men, M
bhfb<' noch das bennchbnrte Trinitrobf.nM) ubrig. Abgesphen davon,
dnM die BUdurig eines Trit.itrot~nzots hier sebr wenig Wahtwheiniich-
keit bpsitxt, tas~n sicb die Eigenschaftpn der vot-He~nden Substanz
kaum mit der Annahme eines sotch")) Ten.itiigp)). Der KCrp~r xt-igt
u. a. <.ine..ausKt-pra~tM SHurecharaktpr, tost gich in A)k:t)icarbouaten

'ux~
fa))t m:t SaurM wiedfr aus. Dièse Thatsn.-hm sprechen vie)mehr

dnfur, dass ein
Dinitronitrosophpnot od.-r Dinitrofhinonoxitn vnn nach-

~e))~nd<'r
Constitution t-orfifRt:

Di,i'M, ",<'1,-

¡.N0 ~.OH

OsN~~NO,
odfr

0:N~NO. J02N/NO~
oder

Od'
N02

ÔH J

Der Korp~-r wart- dann dure)) pinfacho. Auetausch der Nitro- f
gmppf ~~t) Hydroxy) entstandcn.

Da das Matert.d sehr ~hwifrig zn ~schafTen ist. )m)~t<-n wir
vot) e.n..r w~it~ren

Utitt.r$uchum: d.-r Subsfa.tx vor)!iu(iKabs~)ipn.
Rasfi. Kietxki'sLaboratoriu))).

d,

1.
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Ueber den10. Eug. Bamberger: Ueber den Meohantsmus der Um-

iagerung von Arythydroxylaminen in Amidophenole. (II.)

(Eiag(.-gangcnom30.No\'pmt'cr.)

io t-in~r kuri-tich erBctneneocnAbhandtnng') ist der Nach~is

~fn!nt. dass d~rUmJagfrungd~r AryUn-droxy~minc in Amido-

die ~itduag vun ïlmtdt)chi))o)ct)<vorauf~ht und zHgteict)die

Hypott~M :mfgMtt-))tworden, d:tss die hnidochino]f nicht dirfct.
~undern indirect– niifntich Hnt~rVcrmittehtng dfj'uxgesKttt~ten
Arytituide– aus Je!) HydroxyttOMiobasenhcrvor~ehcn:

H H ~~OH

~NH.OH "N~
fI

Nîi.OH
H

M- liegt in dcr Natur <!< Arylimide ats Motfkufarreste, dass sic
nicht t'xistenzfabigsind; ein 'itref.gcr Naehweis ibres – wcBn auch
tiur vorubfrgehenden–Auftrctpns wird daherunausfubrbar sein, und
tn.u) wird sich mit Indictenb~weisenbegnugen [nuaspn. So)cbe g)aubf
ich nnu in eiuer Rfihe TOtiRfactionen gefuuden zu haben, wekhc
ant' die Biiduttg jener uogcsattigten ZwMcbcnphase bindeuten oder

'nipstfns 'mtfr ibrer Aunahme am tcichtesten \-f'r«tSndtichwerden.
M dem hypothftischenC))arakter der Mgendcn HrkiSrangsrersuche
!i'-gt f-s nuf dprHand, dass sie mit attemVorbehatt gcgpbet)werden;
itb i'we!Henicht, dass der eine ndet- andere in Zukunft einer bpssprcn

wird weichenmussen.

Von einem Aryiinnd
.N

ist zu erwarten, dass es in scinetn

S:ittia:u)):!sbc9trebe[)gewiMeAtome oder Atomgruppen addittone)! auf-
n.-hnK'))wird. und zwar wird die Aofnahmpdieser (im Pot~enden ajs
t[X bezeic))npt<'n)Addendfnin zweierlei Art crfotgcn kôunen, entw~der
~nch Schéma

I. + HX =

NHX

~)f! nach Schéma
H X

n. +Hx==

J~, NH

I)i~Hertcht.i;i,)0[)nOO'
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Eiu derartigcs alicyclisches Systetu wird sich aber vorMussicht-

Hch tpontan MM 'eehten< Beuzotdfrivat isomerisireri, sodass

Gtfichung H in fotgender Weise za verfonstandigen ist:

H X

H. -t-HX= =

)( "NH

ThatsSchtich sind eineR<*ihev~n Utnsetzungfn der Arythydroxyt-
.'nnine hM~bix'htetwnrden, wp)chc sich wie mir seheint ohne

Z\v!'ng in den Ratunen der in den Gifichutigen 1 und Ir xmn Ans-

druck ~fbrM<'ht<nHypohes.en finfugen tmsen.

A. Processe vom Schpnm:

NH.OH N NHX

1. BeimHrwarmcn einer Mischung von Phenythydroxytamin mit

Auiliu entsteht sownhl Para- wie Ortho-AmidoJiphenytamin'):

C.H.N< + H.C.H<(NH!) =
C.H5.N<

Panutmidodtphenytamif) ist auch eines dfr <'ipfet)Prodoctf. \vp)Hht'

HU? der E!))w!rkung v~rdunuter SchwcfptsHure auf Phenytbydroxyt-

amin h''n'o)'gd)en; dit bei dieser Rcnction zu~eich AnHin~) entstpht, so

ist die Pnr:)nmidf)dij)he))yt:unu)b!tdu')~ oH'cnba!' der Einwirkung des

Lctztcrcn anf die Hydroxyhtmittbasc xuxuschreibe)).

2. Phpttythydroxytiunin Yerw:n)ddt sich beim ËrwSrm~n mit

vpt'duHnter Schwft'eisaure (zum gcriogfn Theil) in Paraoxydiphfnyt-

amin, Ce Us. NU.Ce H, (OH).

Fur dipsen sonderbart'n Re~ctionsvert~uf weiss ich keine audere

Erkiarun~, ais dass die Hydroxytaminhase in der ohcn erôrterten

Weisf hi Puraaniidodiphenytamit) ubergeht und dass dièses don))

durch die Schwet'ets&ttre ia Pun'oxydiphenytatnin und Ammoniak

hydrohtisch zertt's:t wird; eine dfrartige Hydrolyse scheint sich tbat-

sachtich vcrwirktn'hen zu lassen.

3. P:u'at())y[hydrnxy)atnin vert?inip;t sich mit Phenut xn Parauxy-

phenyt-toty]an)i)):

CH, CH3

+H.Cf,H~(OH)=
M

+ rr.c~rr,~o~r~=

rr~tot~>

') Hiunberj~r und Lagutt, dièse Bcrichte 3t, ).50U[tSi'81.
Uober dio Hnt<itehunt;swc).edes Anitics sithe dipsoBerichtc 33, 3605

(Fu'-snotc)tm(t3);)7[!MO'.
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4. 2.6-Dimethyiphet)y!hydroxyhnt)inHefert bei der Behandtung

toit ~'erdunntcr Schw~'eisSurp ciné pritXMrpAniinbnse Cif.HsoN~O,

wek'he vielleicht als eiu Amidoderivatdes t~trampthyiirtfnDiphenyt-

hydroxvtanin's .mxusprecht'o iet; Rollte diese (mit HUptnVorbehatt

au~sprochpnc) Vprtnuthttngzutreffend sein, so kHontpder Proposa

in ft))K6't)dprWeise ditt-~steHt wfrdfn:

OH

CH, .~CH, CH, ~.CH/
NH.OH NU..

OH
,r~

b' CH~~CHi,+CH3~~CH3=CH,CH,
N NH2

NH-0-~ ~H:
CH2

B. Procpssp vorn Schéma:

H X

.~<

X

>-

KH.OH N ~H,

). rbt-nythyd)'oxytamin geht bei der BehMdtung mit Schwefel-

~imrcxum Theit in ParaamidophpnotsuItMiiure')(iber;

H O.SOaH H OH OH

~~SOijH ~-80, H
+H.U.SO~H= ·

~H NH

2. I~hexythydroxyhuninverwandfh sic)) unter der Einwirkung

dfs Phojots in )';u'aoxyparaa<))idndiphenyi(der BewMSfur die Katur

d'~ Rcactinosprodoct~s wurde durch fine eindeutige Synthèse er-

brncbt):

H C~H~OH) Ce Ht (OH)

-)- H.C~H,(OH) =

"X
"r

"KH~
~'n

') Vcrg).die fruhcreMitthcitucg,dieseBericbte33, 3G02,3613[)900].
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!f bildet sict
1.

;i. In ~anx anaiogcr Wcisc bitdet sich am Phenyihydroxylattnn

"ndAnitin(unt~t'a))dert;m)8cn!!idm'):

H C~(NH.,) C.H<(NH!.)

+ H.C.;H<(~H!) ==

~H 'NH

DMs.se)bc tritt auch unter den Product~n der Rinwirkmtg v<-)-
du~uter Schwff?t8m)rf auf Ph~))y))iydroxy):tt))in auf –

offeubar, weil
d~~ bt-i di<'s<-rRpadton xngjpicb entstd)endp AnHin Getf~nheit hat.
auf noch M))vernnd~rtesPhcny)!~vdroxY)amin unfcr Bitdnug von Bt~az.
Idtn f!~xuw;kpn.

4. Mit cône. Schwt'felsi'mrf ~rxet~t PhenYtbydroxyhtmin (ut)t'-r

Andpren)) Dipitradiitmidodiphpoyioxyd it) iiusserst gcringct- Men~c.
DHMetbe durfte durch Yf-reittigung primat- o-ust'-n ParManiidophenois
mit nocb unveranderten) Phenyihydmxvhttnin entstehcn:

H H 0 CJI~H,) O.C.Ht(XH?)

-t-H.O.CeHt~H,) =

M

A ~H1 ~'H.

~Bambcrger uadLap:ntt,diM(-B.ricJ)teS),[6(jO[[89H]. tht.
BMzidin kann a:cbt ais Umia~emn~pn~tud dus bci (kr.etbcn Rcaetio))xn-
g)t'ict)nBt.tuh~NdonP&nutmi(Mip)tOH\-)MmT. A. 1) auf~h~t w.rd<'t):

NH-( ~H. ;.Nn,

da t'iu(. ~olc))eJsomensmion uaausfuhrbat- ~t.
Man konatc fcraer der tf.tt.rprctMtioud(.r VorgitngoH nnd H mit dfMi

Emw.md b~gMn, das. dio HitduBg di..er Dip),euy)~.ritMc der W~h.c.)-
w<rt;ungzwischen Pheno) (b~w.t))!in) ..int.r. und dem (au.<r~.id-
h)-droxy)am:t)so )eicht t.nt.,t~h..n(ic.) ~-Amiduph~ut Md~m~it. xnx~
~hr~ib(;uif-t:

0)) C~tt(OH)f)
w

+CJI40H -H,0.-

'NH.

Zur Pruhtcg die~rHypot), at)~t..Ut~'M~che hubcihruUant!

~t
e)~.b.;n: ParMmidophMot ti~s ~h durch Pth.no) nicht in OxvMnido-

d~phcny)ubcrfuhrL-n.
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Einwirku)J5. DM~die noter der Einwirkung fttkoholiacher Schwefeiaaure

vor sich gehendp Umwandiuagdit)' Arytbydroxylamine in Pheoetidine

vieHeichtebenfalls unter den hier vertretenen Gesichtepnnkt ftiitt:

1~
H~OC.H.

m.
~+H.OCiH.==

)(
"NH'

i~
wurde bereite in der Mheren Mtttheitungerortert').

6. In gteichartiger WeiBeist wohi auch der durch concentrirte

SehwefelstiurehfrbeizufuhreDdeUebergangvonParatotythydfoxylamm
m (polymeres) Bcoxyte'timidbezw. demec Hydrat zu interpretiren~):

OH3 CH,

ft
NH.OH N

NH
x

Findet die Einwirkung der SchwefetsSareauf P)trntoty)hydroxy).
amin bei Gegenwart von Pin'anitrototuo)statt, so erhNit man nitrirtes

Amidophenyt-Toh'imetbau, indem dus zunâchst entstebende, rnûDO-

molekulare Benzy~nimid, bevor es Zeit zur Potymerisatton findet,
die Molekularbestandtheiledes Nitrototaols additionell aufnimmt:

CH2 CH,.C6H,<CH!
r<u MU:

~L- U r~ H ~3
-+- H.C6H,< ·

""v'"

"NH

Dies Diphenyltt)pt))andern'atist identiacb mit dem von Gatter-

mann und Koppert bei der Elektrolyse vonp-Nitrotoluol erhattenen

und dure)! fine Synthèse structurdi klargelegten Nitroamidobenzyt-
toh)oP).

In Bfzng auf die Frage. wetchea von den beiden Reactions-

acheme))

I.
~+HX =~
N NHX

oder0
FI X

t

H. -)-HX==

"NH

')DieM Bénite !M,M)2 [1900].
Diese Bcrichte 33, 360j, 361Ï ~~900~

") Diese B<-richte~G, !S52 ucd 2810H893].

B<r)<'ht<d.hem.Oe'<:ntch<ttt.Jthrj;.XXX)V.
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tteu des PhBich vfrwirtdicht. i<[ dus Verhatteu des l-'heuvi- uod des p-Toty)-

Hydroxy)MUf)s ge~enSber Pbeoo) vou Intéresse.

Aus Ersterem M'h:i)tman ~aux Gbt'rwiegend – nach Schéma 1F–

r:u'ao~p!u'aK)t)id()di))h(~)\'h

~OH ( ~H

NH,

Il:tUBP:n'ttto)v)ttyd)'oxyhm)in dagc~D~ bei welchfm die parastandige

Methy~ruppf ''infr Addition im Sionf von Il !n) Wfge zu stehen

ec))cint.t'i)d('tsic))!)ac!)!Scht'n)aI I

CH, CH~

>-

fl

~C.iH<(OH)

)''ara')XYj)))f))Yt-P:)r:'t<))\i!()Hin.

Anhang.

<f/'< <~f .?f/f~C~'f/)f/ A'.< A't7<<M/)ArnyMy(f)'M'~(!M!'M,

r v~
~o/

Ic)) )):d)~ \'or einiger Zcit') n)it~thci)t, das ans dem Nitrosamiu

des Ph''nyih\druxyi!u)iins, WL'nn n):n~ dassetb<* in BenzoHoBung bei

~wohnticher Temperatur sich sethst uber)Ns9t, int Ver)auf verhaltniM-

maasig kurzer Z~it ein nutuoigfattig xusntumengeserxtes Getueoge von

ZeKetzung~producten ~rhaitt'n wird, unter wekbfn der Menge nach

/p-Dinit)'udip))ft)y)a!))i)~ ubfrwi''gt, in) Sinne der Uteichung:

2(cj~.N<~) NO~.C.; H<. NH.CsH~.NO?+ NH,

t-ntstehend. tch thei)~ die-t- eigeuthumtiche Réaction damats mit,
ohnf fin~n Erkiamog~vfrsuch hittznxufiigen; jetzt durftt; derZeitpankt

gfkommfn spin. das Vf'rsaumtf nachzuho!en:

Krste Pbasf: Umtagerun~ des A'-Xm-nso-PhenyUtydroxytttmiM

i~p-Ni<r<)M-Pt)fny)hydroxy)am!n:

N0

\<~UU ~HOH –OH

')DiMeHerichtt')..j74~§.)~.
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m.e oericn

a*

XwitpPhaee:

NO NO

>- + H,0.

~<OH J~
Dritte Phase:

XO NO

+
H.C~.N<=~

Vierte Ptnm-: Zft'Mt dtesMNttrosaminBin Dinitroaodiplrenyl-
amin und (HNO) rfsp. HNO::

N0 NO

+HNO(HNOz),

~H.C~H.<~ NH.C~(NO)

-fiue DiMociatinn, wetche genau anatog iat der bekannttich') leicht
<'iatretet)d~t)Zeraetzaogdes Phen\ thydroxyiamiunitrosanun!)in Nitrosn-
''enzot und 9a)p<'trigeSaur?:

C.H,.X<~ C.H~(NO)+HNO(HNO,).

Fiioftc Phaep: OxydRtioudes Duntroso- zutn Dinitro-DiphenyI-
~n)in durch die bei der Se)b8tzersetzuDgdes Pbenythydroxylamin.
~itro~anmtsMchbildende eatpetrigpSSure:

~0 N0.

>-

NH.C.H<(NO) NH.C.H,(XO,)
la gleicliemSinne durfte die Bitdung der ubrigen Producte der

Setbstxprsctzttnsdes Phenyihydrnxyiaminnitrosamins') xu iaterpretiren
s'-in. nSmJie))(!!<'Biiducg von:

~0:. N0, N0.

NH-~ NH-/ ~(N0)-~ ')

o~-Diuitrodiph~y)- ~-Nitrudiphenyt- Nitrosamindes
Il il

~-Nitrodiphenytamina.

Diese Berichtu !!T, la54 [)8M].

') Difjenigen,deren GenMisschon bei-procbcnMurde (dic~eBenchtc 31~7a 'lS98ji, sind im Text nioht noehmats <!rwahnt.
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o,p-Dinitrod)phM)y)an)inentsteht edtstverstSndtioh auf acatog~
Weiep wie das p,p.Denv:tt (e. oben). Die Bitdung des Paranitro-

diphem'iamins ist hSchstwahrseheinlich auf intermediar (durch spon-
tam' Uenitrosirung) erzeugtea PhpnyHtydroxvtaoun zuruckzufuhreB, j
w~cht") in dem oben erorterten Sinn mit noch unverandeFtemNitros-

amin in Wachsetwirkungtritt:

-)-H.C6H<<~ OH = \() t

KH.C6Ht.N<~

>-

"NH.C.H4.N<~ 'NH.C<H4(XO) "NH.e<H<(NO:)

Dass sich (bpi der Anwesenheit von M~etrigfr Saure) auch das ]
Xitrosami)) des Parafutrodiphenytamins bHden ka)H), ist setbBtver- 1

gtandtich.

Nach dcr hifr wiedcrgegebenen Anffa?sm)g9wei8eentepricht die

S''tbstzp'SftxuDgdes Phen~ihydroxytamitmitrosamins in fin Gpmen~e
nitrirtfr Dip))enytan)!npun Prineip durchaus der unter A. 1 bespro-
chfn~nBt)dnt)~von Amidodiph&nytammbai-cnaas Phenyihydroxylamm
und Ani)i!). d

Zurteb. Axaht.-chem. La.buratoriun) des eidgenaeB.Pohtech' J
meut))~.

11. Joha.nneBTtuele: UeberAbkolnmIingedesCyolopentadiëns.

~'or)au6gcMittheitungans dem ckem.Laboratoriumder Acad.d.WisseuM~
in MiinchcB.]

(Eingegan~cniun t(!. Januar.)

Cyclopentadiëukalmn).

ImCydopHitadiën )asst sich ein Wnsserstoffatomsehr leicht direct
durch Kalium ersetzen, wahrseheinHch in Jer MethyJM-Grappe,
deren WHMt-nto~atome, wie ich kurzHch nachwies~), durch die

Nachbarschaft der beiden Aethyh'ndoppetbindangen sehr re.ictioM-

fNhigsind.

20 g Kalium wprden durch 8chutte)n unter warmem Benzol aut

dns Fpinste granuUrt nnd mit ctwit ~OOcctn Benzol) in einen mit

') Dii.'scBt'riehte3. (!f!t;[)'n)()~.
'') Ensetiitmitadas Bm/o! dtncti Ligrotu, ao Cadet'auSittiunderWei6a-

keine)n'TkHcheEinwirkunn(~ Cyctûpentadiëu!.s'~tt.
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krHftigen)HSckCuMktîhter veraehenetn Ko)ben gebracht. Beim Zu-

tn'pfen von 40 g mit ]50ecmBe[)!!o! vcrdCnntefUCyciopentadiSn
beginnt bei Zimmertemperatur') bald eine lebhafte WasMrittofTent-

wicketuag uater sehr atarker Krhitxnng, Mdaaa mltn Vertuste au

Cyctopentadien durch gute Hiskuhtttttgdes Kolbens verhuteu muss.
Zum St-htusswird zur Bcendigung der Réaction einige Augenblicke
xmn Siedenct-hitzt. Das Cyctopentadifnkatiumscheidetsich iu weissen
b~ ~e)HK'))fnFlocken ab, die in Benzolvuiligunl3<)iehsind=').Nach
d<'mAuswa~-hft] mit Benzol oder GasoU))uud gatem Absaugen int

Exsiccator. mit vorgelegtem Cbtorcatciumrohr,bitdet die V~rbindung
eiu g~biifhM Puh-e.r, welehfs :u) dft' Luft sich in wenigen Augen-
blicken entxundet. Auf die Analyse wurde daher vorerst vertichtet.

CydupHntaditt)ka!mtt) ist sehr Mactionsfubig.von Wasser wird es

ttugfnkiickik'h zer8etzt, fbeusto reugirt es leicht toit Hfdogeu-
vfrbinduugen. Naber uatereucht wurde zUHMchstdie Eiuwirkung von

Kohteodioxyd.
KtiufUches Indcn tasst sich unter den gteicben Bf-dingungen

nicht in fine Kaliumverbindung fUjerfuurea.
Es sollen noch andere Koh)<'nw!tS8<*Mto<ïemit der Atom-

gruppirungC:C.C.C:C auf ihr Verhatteu gegen Kidium untersucht
wfrde'D.

Bis-'Cyctopentudiëncarbonsaure, (CsH&.COOH)i.
In die frisch dHrgestettteKatiumverbindungwird, ohne sie abzuû)-

t~rt-n, sorgRUtiggetrocknetes Kobteudioxydciugetcitet. Anfangswird

d:)8G:Munter6tarkerErhitzting(K.ah[uugw!inschi'Mwertb)8ahrenergiMh
.thsurbirt. Zum ScMusg mass die Reaction durch anhattendes Um-
schmteh) beendet werden. Der bt-an~gefarbte,sebr hygroekopisch~
Nit'dcnichtagwird mit Benzo) oder GMotin gewaschpn und untet-l'

Abbattut)~der Luftfeuchtigkeit gfh'ockMt.
A'Mbeutetheoretisch (berechnet auFdas sugewandteKaiium), doch

ist das rohe Sati! uoch sehr unreiu.

Aus der bnmnfH wiis6.rig<'nLôsung ()iUtverdunnte Schwet'el-
6ii')Mdie Haaptmcuge der ditnotekutaref)Saure aïs kryst~Uinisciien
brauuHct.en Niederschiag (Schmp. g~n 2000), der nach eungem
Stefan abfittrirt wird. Das FUtrat wird mit einem leicht 16s-
!icLen S'ttfa.t gesSttigt und augg~thert, der schmierige dunkel-
branne Aetherrùckstand )tisst mit Wasser angeruhrt eine weitere
M~n~f gefarbter Simre zm~ck, die mit der ersten F&UucgYe)--
fnigt, iu ammonia.katischerLôsung iangere Zeit mit ofters erneuter

'~Unter 15" tritt keiuoRation ein,
-') ~atrium giebt den gteichcnUm&t4ndmkeine \rbind))ag mit

C't~p(.'nmdkn.
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Thicrkohte gekocht und durch verdunnte Schwet'ehHurp wieder au9-

gefaHt wird. Durch Wiederhotung dieser Operati'))) t~rhatt man die

Saurc schtifs~nch unter erhcbtich~n Vfrtusten ttta weisses kryatatti-
nuiches Pn)?fr vom Scbmp. 208-20! (Zéro.). Durch Umwandtmig
in dcn DimethytfSter und vorsichtig~ Vft'~eifung wird sif sehHessticb

~anz rein vom Schmp. ~t0" t'rha)tpn.

0.1730 t: Sb.t.:0.4).tCg CO,, O.OS9(.)t! H~O.

OnH~Oj. Ber. C <j.4u, H j.46.

Gcr. <f!4.(:, 3.7).

Bis-Cye!opet)tadic))c;trbf)nsau)'e ist schwer JOstich in kochendfm

WasM)-, t<-i':h~r n) heiss''mE)R<sig. doch Bphcidft sie sich our recht

tangsatn wi~k'r in Tat'ctn oder kurze<) Prismen ans. Lpk-ht Mslich
in Atkoho). <phr fcbwfr in Afthpr, EssigMt~r, Bfozo).

M''hr.s'fi!.diKesKcc))cn u)itNatMn)fn)~- vou 25pCt.vcrandcr[ die

SSur' ab~.sehpo mt) Ktarko-Oxydation undBraunfartmng durch den

LuftMUfrstnft', nicht, auch vct) NatHutnantidgan) wird fde sehr schwer

ange~nfr~). Beim Erhitxp)) uber den Schtnetxpunkt tritt starker

Gcruch nac!! nied~rf-n Ffttsauren :tuf. P~)'<!<at)ga))at in Sndu wird

sofort rfducii'r.r.

Dnni'thyjt'stc)-. CgSiiu~-wcrd~n mit .)Occ)nMethy)aknhût uud
c'n) ron.~orrirtc)' Schwef~)i.iu)r~ :-}Stuod~t ~t'kocht. Der dun'h

Was~r ~fi'Utte Ester krystattisirt ans Li~ro'u) in \v:tr.!<'nf5ru!iK

K'ppirtt-n. Misst-n Nadetti vuu) Schmp. 8;')".r,.

').)7HSb8t.: 0.43501! CO): u.tO~K H..O. – "s3~ Sbst.: 28.~ g

CHr:j,:o.475"Sdj).-Er)iu)~.(nachLant)sbar~cr). – MM:'g gbst.: M.')) g

g

C!lCi.i:0.2Sfi"Sd[).-Et')~.

0,04. Ber. C t.7.74,H U..t5,M ~)8.

G'.f. ('.7.59, (.50. M.S.:'3:

Von a)ko))otiscbetn Kali wird der Ester leicht wieder verseit't.
Beim Erhitzen dfstiXirt schon ubcr ~2f)" eiu dickes. nach B<'nzo<
cstcr rif-chendes Oc), wohi dr'r Estpr der monotnotfkntaren Saute,
aus det)~ sich b'-im St~hf-n a))miih!ich Krystalle df-s nr~prSngtichpQ
dimo))'kn)ar<'n Esters nM.hfid'='n.

Tptr~bromid des Dimethytesters.

D-'r Dintfthytester wird, in Chtorororm ~tost, )nit :) Moi.-Gfw. Brcm
\-crsetxt. In) Soonenticht wird das Rrotn unter xk-mtich gtarker Brom-

waMeMtof~-ntwickftu))~raset) aufgfnomm'')). pin ~hvaiget- Ucbfr6cbus9
bleibt unvexixdert. Der beim Y~dattsteu b)e!bendc brSu)d!(-h~R:ick.
stand licfert, aus Essig~ter t)it'hr))]at9 krystaH!s:rt, in gutcr Auebeute
ein wcissM Kry~Uputver, w~chfs sich schon Yon 140" ab untfr

BrSunung zersetzt uud daher nur m)S(-harf von I80–I.S5'~ schmitxt.
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O.IM8s~t.: 0.177;!KCO~,0.0420gH.jO.– ~.?88HSb.~t.:0.~08)K
A~Br.

<H,.iOtBr~. Bcr. C~)8.HX.8~.Rr:)'34.

Ger.0,87,))!.3'?.

!)i~Annh't!ewart*:t))crdinK~ "h mttdprAnuahmp t'inc-mn

zwfi WMSsergtûtï'artnPt'fn S'tbstitutinxsproduetes verfinbar. doch wurde

tc:u)indi<«~)tFa))t't)[L'htYit*r,sondet'nsfchii.\ton)t'Hrotni!nrnitdung

v~t'brauchet).

C\'c)('pf[)t!tdi<'u gtfbt auch mit SchwennettUkn V''rbmdmi~en, so

'-ntsteht bcit)) Schiittfh) mit ntnmoniakf<)isch-!t)knt!Mhfr SHbprtosu))~

fi))w~i!'st'r.~ic))!ic))neHschw!irxet)d<'r~iedersct)h<g'). VerjetztfnMtt

Kupfp)!n-<'t:)t mit Ammoniak. dann mit N~tmnia))~' nnd mit soviet

Annnooiuk. dass der entstfhfndp NifdfrMh):)~ sich ehfn wieder test,

<n ~~t~t~ht t~imSt-huttet)) t))itCyc)f)p<'t)t:)difj) ein~hettt' FtiUung,
die )a''<'h g'-tbroth wird. Mit Quepksitberchtond ood Natt'iumaeet:tt

<-t)tet~!)tin atkohntischf)' Liisung eiu 8('hw<'ro- Nn'dfrst'htag, der sich

nicht otttkt'vshdHsh'en )ie~s. Seine Anidvsc)) sthomte~ atmahfmd zur

Forun') C5H((H~:C))t. Auch Qu<'cksi)bprucetat s;iebt cinc Vffbinduxg
mit CYctnpextadiCn.

Hfi dieser Untfrsuchung. d!f fort~csctzt wird, ft'trcutf ich tnieh

der :tus~fzcic!)t)ct<) Hutte (ifs Hm. Dr. Krnst Wiotcr.

12. Cari Btilow und Wilhelm Hopfner: Beit~ge zur
Kenntciss der Combinationen dos AoetondioarbonsSureathyl-
esters mit Diazoverbindungpn und Heobaohtungen ûber die

SpattuBgsproduoto jener Verbindungen.

[Mitthciiungaus dem L:tbo)-nt.<)esettem.Institutsder Unn-ursUtU.T~bin~n.]

(Eing~. am .t.J.muar; n)it{!th. h) ()<')-Sitznn~YonHrn.W. Mnrckwatd.)

In ihrer frstt-n UnterMchuug ub~r die Einwirkung vou DMxu-
b.'nxo) aufAc~tondtcarbonganre knnx;t)v.Pt;chn):))inutidJeaIseh~)
xn dp)n Sehtnss. dns.sd:t<;nfa(;ttonse"dproduet beiderSnb&tMtzenats
~n Disbf))zo)-azc:tceton von der Form?): [C.Hi.NiX.jCH~.CO.
CH~[.N:N.C.;Ht] ftufzut'assensei, w<'itder Kurper bcimKnch<-amit

MM)g8!U)n-Mn)n-dndkeine Ac~tyh-et-bindunggc~eben hatt' Diese
ThatMc))t wurdc a~ bfweiakriiftigcr Grund gegen die noch etwa in
Befracbt kommend'' Hydrazonforme) angeaehfn.

Af:! Bpstatiguog diespr Fntgeruug konnte die MittbeitungBam-
''erger's~) gt.)tfa, dass prausDiaxobfnzotuttdAcetessigsaure, bezw.

') \'<'rgt.Kritmcr u. SpHkcr, ditse Benchtc2M,aM[tS9t;].
DiMeB~richte~-t, 3235 [!9t]. =')DieseBenchb;84, 3~60[)89~.
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Aeetoucinen empinsch gleich xnsiutonungeseti-teu, tndessenphyei-
kalisch uud chemisch verschied~nen Korper erhahen habe, welcher
das wirkliche Hydraiion des Mesoxididdehyda:

C,H~.NH.N:CH.CU.CH:N.NH.C.H.

sein sollte. Da sich diese Verbindung indc~en sp:iterb:M ab Fonn-

acy)n!~t()Y)kctot):

tC..H,.N-.N]CsHs.NFh~CH~

erwie~ und da uberdies dicAtkatiiostn.'hkfitde~ ~Disbeozot-nzo-
acfton6< mit der Azutormet nur dann in Ëinktaog zn bringen war,
wan n)an ubcrciostiUtMt-nd mit Victor Atfycr~ !mnitun)t,daM die

~P'nxnt.azo.gruppe< aciditicireode Hi~euscbaftfn bcsitxt, so wurde
die UnteMuehung der gcûatmtcn Substanx von v. Pecbmitnn und

Va))ino~) auf.) N<ue ~tit'gettutnntef).
Es ge)m)gdiMH)a.t, aus ihr, unterAnwcndungvottEMigstture-

anhydrid und Chtorzink, g~'nugeude Meng~n einer Diacetyh-erbiuduug
h'-rzustp))ct), det'CNConstitution dem rortnetbitd:

C.H~.N.X:CH.CO.CH:N.C<H,

CO.CH~ CHjj.CO

etits)))ic))t, wfi) 9if bci der Spahung durcit Réduction Acetanitid*)
lipfcrt. Aus diesem Gronde tnu.sste titttunehr dem seitherigcn Dis-
benzot-aisoaceton die Forme):

C.H~.NH.N:CH.CO.CH:N.NH.C6H.

zuertheitt werupu.

Es entstt-ht ;)!fto durch Ëinwirknxgvou f)inzob<'nxot

aufAcetondicarbottSaurc u~tt-t' deti v'jnv.P~'ciunannnn-

K~gcbencn Bedingungcn das Dinydraxon des Mt~oxatdphyd!
W~nn tttan nnn )~()<'nkt. dass fpiuc Hiidong nus (jfr gt-oauntett

Sttu)~ ~"t'-rAbspa)tut)gvf.tt~YeiM()!<eItt Kf-htfndioxyd vorsic)t

geht, so kanu m:tu. en~preche~d uttserendiH.~exiigtn'h-'nkt'n~t~issen,
ann'-ht)!en. d;.ss dif pritnar et~tstcht'ndf Axttco'xbinationunterdcxob-
wa)t~tdp!t Un~tfindftt it) .ecundarfr ReacHon. ahtdicb wie beim [Ani-

hn-Mu]-dnm'tb<-t'(~t<'in!'anreMtt'r~, in) Sintx' fuigmd-'r C.tt-ichuttggf-
Sp!t)tt-n wird. ind~n) di.- Axot-erbitidung m fin kobteu.tftfmrmcrcs

Hydr:tt:t.t)f)b(-rgc))t:

COO)).(')i.C().ÇH.COOH~C(~+ HC.CO.CH +CO,

C6H,.X:\ X:X.C6H, C.Hf,.NH.K ~.KH.C<H.'

Dicf." ïicncht.. ~!), 3~10, ~3P [):i.

· ") DiMt-f~.riehte~), !t [J88SJ. Di~c Bcridn<- ~5, 3t9('[tM2).
Dicse Bcnchte .)!!).![tSa~]. !-) DicM Bonehte 3! 2882~899].
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~)0<)~tt<Weit nun crfithroDgsgemSesdie dcn atiphatischenKetosguren
~otsprfchenden Kuppetuogsproducte der KntoeBter bestandigereund
meist gut isolirbare Verbindungensind, goersctnenes uns angebracht,
~umichst einmat die Hinwirkung SquimotekuhtrerMMge))von uor-
ma)M)uud Isodiaxo-Vprbindun~n aut'eme Molekel Acetondicar-

bot)"!iure!tthy!ester zu studiren und die sich bildendenKuppehtngft-
prodm'tf uod ihre Spdtuugeu und Condpuaationengenauer 2a unter-
suchct).

ZuttiK-hsthat sieh bcrau6gpst<'))t,dass bci der Einwirkuog dfr
t)orn)a)e!)Diazoverbmdung des p-Nitraniiios auf die essigsaoro, oder
8~n~ leodiazoverbindung a~f nputmte, soda- oder Mhwaeh atz-
t))kati.wheLosung des AeetoodicHrbonsann'eBtersdie Combination
ohne t).o)<-ku)are Spaltung vor sieh geht, dass sich Ztem-
Iieh};)at! cino Moieke! fuit einer Motcue) vereinigt, und
<s d:f Ëndproduch' in uUen FNt)e)) die gleichen sind.

!n seinen Higenschaftef) reagirt der [p.NtH-at)itin-azo].aceton<it-
c-trbnMaurepsterzom Tt.<.nats Hydrazon, zum Theil ats Axokfirppr,
wcshtdbwir ihm die Fortue)

H*
~O~.CcHt.N.'S .~C.CO.OC.H.

CO.CH:.CO.OCsHi

zuertheito). nm d.,tni[ die Labilitüt des mit eiuem Stern gekeuu-
zfiehn~teuWasscrstofTatomsauazudruckcn.

Kocht man ihn iangen- Zeit mit Wasser am RuckauMkuhIer,
80 spaltet 51~, ~ine Carbathoxy)grt)ppe ab, und xw.tr die-
jeuige, welche am entferntesten von der Stickstoffmolekel
Bteht, de;))) das Endresuhat des Vorganges ist der be-
kannte

fp-Nitfanitia-azoJ-ucetee~gcStcr'), bczw. die ihm
fnt!.))r''t;i)e))de Saure.

Der Vorgang muss dentgentNssfoigf'ndermaassenfortnulirtwcrdeo;

H

NOs.C.;H,N C.COOC~H,

CO +H;o

CHi-.COOC~U,

CO.OC!H;

= COs Ci, H, .OH + [NO!.CeH<.N:N].CH

(;() ·

UH,

Die. f!u-t- !!), ;))~~~t~'S].
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.).<<<\\<'ndft r)):)n hi))p;cg<'t).th Vfrseift.tn~ntittc) SaïzSfiurc an. so

tindft <*it)~zum Theil weitergehfnde Spattung statt:

Die primar pntstehpndp (p-N)tnu)i)in-ftzo)acetesaig8aur? giebt Essig.

s-aart' «b; ais Zwischenproduct muss das ~-Nitrophpnythydrazon der

Giy~xybaure entstfhen. Dif~cs tiefert durch weitcre Spattun~p-Nitro-

php~ythydrai!);). w~ches nnn cndttch nnt noch unzfrsftxtetn AM-

g:u)~nmtetia) sich zu )-p Sitt'nphotyt-tnethyt-'t [p-NttrM)Hin-axo]-5-

pyrazoion') condenstrt.

Dfrspib? Korper wurde bereits frither gcwonnw). nod i!war ent-

weder durch Dinitnrfn \<'n l-Ph<'))y)-3-njfthyl-4-[At))Ht)-azo]-o-pyra-

zo)m), oder aber dure]) Hehandim~ des M''))cnyt-H-m~thyt'4-j~î'!I-

tra))))in:K()]-5-pyraxut()ns mit SatpetersNuf'' bci einer Toxpfratur

von j5".

~m die SteHung du' Xitrogrupp~n mit vo(!pr SiehMheit xn

fixirfn, wurde die ~ouontt- Dinitrovfrbinducg nueh auf xwei anderen,

neuen Wt'gen hergesteth:

). dndnrch.dass [AuHin-ifxo-jacptp'i~igest~r xm'tird~rst tnitp-Nitro-

phenvihydrai!))) xn )-)trophetiyt-n)?<hY)-4-[AnUin-axo]-pyrato)nn
von fntpendcr Constitution:

CH~.C X

,.K:X.CH

CO–X.~ \XO;

gekuppelt wurdf.

DifSf Verbindung unterscheidct sich vou der SteUm~sisomeren,
in w~tch~r die ~itrogruppf in Parnstfthntg zur Azogruppe steht,
durch finen um GO'' hotier hpgfndpn Schmctxpunkt und ansserdpm,

hochst auf['!t)Ip)id, durch ihre be~onderc Schwfr)Mict)k<'it in den be-

kanntvn organi~chpn Losungstnitt~h).

t)n h)an uun durch Bt'bandhtng dieser Substanz mit

Sidjn'terfiiture zu genau dfm ~[ficben Korp~r ge):i))gtwie
beim Nitrit'et) ven J-Phenyi-3-n)Kthy)-4-[p-Nitrat~i)in!tz"]-

ô-pyrazc)on, so ist schon durch dicsf Art der Dnrstetlung
seine Cottstitutionsforn)?! sicher~este)!t. da irt jenem wie

in diefiffM difStcihtng der schnn vorhandctifnprun&rea

Nitrogtuppc fpststebt.

2. wurdf das Dinitt'oprcdHCt auch nnch nuf dieWo~f g~wonn~f),

da.ss wir [~-Nit)':miti[t-:)xo-]a(;ftess)s''stfr nut ~NitropheoytbydraziD

condeMirtt~.

') Dic.e Bénite ~), 3)2-' [)898j.
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nL.4,r L~on:.lvHn k:~ndr't))'nh'hnichtbMweitt'ttw')'det), dassdefxobe)!
)).)))))t'n S;dxs!it))f:!p:t)tuï)gsp)oduct dt'a j'itf!t))i)in aiM-]iK'ftOtjdicar-

h()n~(im'~t'tf'8d)'fC<)n8titnti(U)Nt't'r()!ft

CH,

C=X

KO. ~X:~C

CO.N.(' .NU!

x))k"t))<t)t.

Xt-r!cgt Ufât! t'ndticti dit* Ac<'tOf!dic)ubnn<i)))pf6tpr-Conibinatio)t

mit A!k:tH<-)) uud tat!t d:u)))mit Min''ra)!')it))'p,Bc rfsu)tirtn:n'h dem

L'mkryiit:)))i<i)< <)M Xx'dcrschtfi~s pin<' farbtose, bfi 25)" schmct-

/t'ndc Simrt'. \e)e))p, wie dip Anfdysft) mit Sicherhpit et'gebet) habpn,
s" cntstnndfn sein m').<6. dnss aus dprdurch vattstSndiga

\'ft-8?ifuf)g dt~ ~)-Nit)'!n)i[in-ai!o]-acctondienrbons:iurp-

'n'rs ~fbitdetfn Dicarbonsaur'noph eineMote)<e)\Vass<'r

.tt)S~ctrftft)ist.

Au~ der guuxen Reibe der dieser Thatsacht- entsptRchenden. th(.-o-

n')isc!! mogtiehf)) Vfrbindun~cn stimtnt die AntMhtw am besten )mt

dcn gefttodenen Eigfttscbaftcn. daM die *Anhydr')-t,itrimi)iu-axo]-
in'ftottdicarbonsauret ats ein dfm FortnfhtMsdrttck:

NO~.CeH<.N.N:C.COOH

C:CH.Cf)OH

~ntsprfchendt-r Kiirper aufxuf:)8sen spi, finf Vt-rmuthung, deren Rich-

ti~keit weitere Uot~'rsuehungen obitrien 90))~).

l)i'' :nhydrosuure<! )a~st sich mit Afti'idkati i)) Gfgpn\vart t'en

Ph('[)o)ph<ah'ïn glatt nnd sc))a)fatsi!WMib;t;.ischcS)H)retitriren. Dnrch

Kinwirku))~ von Ammnnink nuf Hn-e :dku))o)ist-hf Losuug g~wiunt
man fin saurez Ammoniumsatz. aus d~t) durch dopp~tte Umsetzung
difihth <'))t!'prfehcnd<'n\!<'t:)Hsat/.ei)H-)ïMt<;Htwt'r()ft)koimen. Hsteri-

tirirt tt.an die Dic~rbot~aurf dore)) Ki~it'itcnvonSatzsaurf'mihrt'

!))k<')i())i.<c))cLfisung. ti" prhiitt mnn cif! Mot)<)!ith)')at,w~Jchps Kuc)i

din'ct ;a)Sde')) ~Nitr:t))i)in-!)zo]-n<-e("ndic!trboustiurf~st~r, neben pittetn

ttoch t)icht ~ntcMuehten xweitt-nKorper, durch Hinwirkuttg YonEssig-

sanrcanhydtid enhteht. ein VorgMg, der ftwa t'~gendcrmaftSSfn xu

intprpretircnscindurfte:

X"CJI,.NH.N:C.CO.OC~H. no r-H

OH C:CH.CO.OC~i) CO.CHa

~KO,.C.H4.N.!<:C.COOH

C:CH.CO.OC:H~

+ CH~.CC.OH + CHg.CO.OCtH;.



76

jtttM tAnhvd)Kocht man die farb)ose 'Anhydros&uret mit Barytwasser, so
wird sif unter Waascraufnahme in das nun hdtgetb gefSrbtc, sehr
schwer )('is)icheBaryumsatzumgewandett, welches sicbselbst aus stark
verdunt)t<'nLosungenscbnett in )iU)gct)Mnen Nadelu ausscheidet.

Gauz nhntich. nur in ihr?n Nebenwirkungen cttarakteriattMher.
ist die Einwirkung voo {ibprschusstgen)caustiBchemKaH; Versetzt
man die atkohoiische LosuttgderSNure mit Kalilauge, so Bchfidet
sich das rein gelb g~fSrbte Dika)iun)9:dz aus, HiMtman sie da~ege))
mit stark tprdtinuifnt. was6t-if;pm Athati if) der Katte woebenfac~
etetx'f).so uimmt die zun:ichst farbloseLôsung lan~n) fine btaurothf

Farbung au, <in Kc:n)2fic!x;n,da! u')t?)' WngtpraufnfibHieRuekbit'

dnng in ein dcr u)-sprQng)ichfnCombittation tiithcsteh~nd?~Product

stattgffundenbat.

Condensirt man deu [p-Nit)':H)!ti)i-:Mo]-acfto))dicarbo))MurfMtfr
mit Hvdr:tzinen odcr Hydrnxyhtmin, so sind theoreti.sc))
zw~i verscbiedene, Bteitungaisomere Pyt'itxntonc bezw.
Isoxazoloue Hfogtich, und zwar bci Anweudung von Pheny!-
bydrnz!t)die V~rbindung~n:

CH~.CO.OC~H)

L H C N

NO<.C,H).N"N C

CO-N.C~H.

H

N0., C~.N.N.C.CO.OC~

oder 11. C N

CH:

CO-N.C,Ht

Das Experimentbestatigt diese Forderung, da tbatMchKchzwei
verKhiedenePyrazotone erha)teu wurden, t'ou deoen das eine gelb,
das andere orattgerott)genirbt ist.

Alleu Et-fabt'ungeugentass, lasMn bereits diese Farbungeu eineu
Sebluss auf die Constitutionzn. Dem orangHrothenKûrper muse die
Formel 1 zukommen, da die ganze Reihe der bekauut gewordecet),
eiufachenAzopyrazoledièse Farbuug besitzt, wShrend dent gelben
dif Pormf) H zuzu<'rthei]fnwarp, da atteH bekannten, atiphatischeu
Diaznoimnkoppeiungsproducteudiese Nuance eigen ist, und in ihr dif

Azogruppe gerade an dftt) aiiphatischen Theit des urspruaghchet)
AcetondicarbottSiiureester-RfsteshSngt.

Diescniiadirecteu Beweise )ies'! sich ein directer zugeselleu, da
es gelang, durch Verseifung des orangerothen Productes eine Mono-
carboosaure heMustfHec,welche man durch Abspuituag von Kohtea-
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shurc in das sciner Constitution oach hekanctf, bei )9!<"fchtnfhend~

l-Pheoyt-methyM-fp Nitranitin-azo]-5-pyraxoton')umwandelnkimn.

D:nnit ift aber auch ohne Wcit<'resdie Constitutiondes gt'tbfn

Pyrazo)ot)8feetg~egt.
Was die den P))eny)bydrai!iucondfDsatio))8prodnctenentepreehen-

den Oxio)' und Semic:'rbazot)-Derivate. sowie die Ëi))wirka!ig
von Atumoniak auf [p-Nitrattitin azoJMcetoudicarbonsiiureestManbe-

trilft, 80 venvei~n wir auf den t'xppt'intentfti&nTheil der Arbeit, in

wftcitemxun die genaupren Bedittguugen,unter den<'ndie Mt) aufge-
fuudfxen und untereuchtea SubstaMen d:)rj;Mte)ttworden sind, be-

schriebetiwerden soUea.

Rx p f r i n) e n t e Her T)t e i

[~-NitranHin-ai'oJ-acctondicarbonsauredIathvtester,
H

NOt.C<H<.N.N..C.CO.OC:H5

CO.CH~CO.OCjtHt.

I. 2.2g AcetondiearboneSurcpstet'werden in 300 g Alkohol von

'~GpCt. geUist,das Ganze durch Xusatz voo 40ccm einer iO-procen-
tisen Hatriumcarbntmttosung a)ka!isc)) gemacht und nun unter

fortwafu'puden)Ruhren 82 25-procentigas ~-NttroModiaxobeDzot-
natriunt (Nitt'OMminrnth. p-Nitn'phpnytnitrosaminnatnnn), p-Nitro-

antidiuxob~oxetnittmun).gd~t in 300 ccm Wasser, hinzugefiigt. Die

T''n)peratur dfrMi!)chut)gbetrng20' Berf!ts nach fSnfMinutcn

b<-ni)n)tdit' Ausscheidungvon feinen, gelben N~deh) ans der brann-

lich g'-farbten, zuniichBt ganz k)aret) Losung. Nach zweistündigem
St~)h'n)as~)t,bpzw.dann, wt'on ftipFtiissigkeit beginnt, sich merk)ich

fiiiiik-lerxu tarbeu, filtrirt mua dcn KrystnUbrciab. UeberUisstman

di'' \Ititterlauge ~bermats mehrfre Stundex sic)) selbst, sn gewinnt
man eine zweite KrvstH))isation, die durch anhaftendf Zersetzung~-

pt~dt)cte rothtich braun gefarbt ist. Erste Ansbeute 12 g, zweite

'j g. Letztere wurde. da ibrp Rciniguog i'<'itranbendist, mit Hutff

von Phenythydrai'it). wic weitf-r ~ntpf)anp'gebptt wf-rdenwird, auf

zwei 9tp))ung9)son)~rfPyraxot'ujp verarbpitf't.

Laest man das Mdaatkatischf Fittrat cinen hatbpn Tag oder

!an~t- stphfn, M h:)t sich nac)) dieser Zeit ein rothbrauner Korper

.(u~schiedo). Fittrirt man ah. wascht und kocht mit viet Wasser
!m<<.so t'fk"f))t))troat) ei[K'gteichfarbigeL6$ucg, wahrend in geringer

M&t~<-fiii bttiuUch-achwar~sPnh'e)' xurSckbtetbt, we)che6.isntirt und

.i:'r<'inigt,sich in verduonter Natrot))auge mit rein b)aaer Farbe )Mf-
)'i.-tmid dMhatb wahrscheintich ein Risazokorper e~indCrfte.

Di<K!B.'riehtcKt, 3l~ [1898).
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t'trntu u!):t~ r"thbr:uu)f. wa.sri~ Filtrat wurde eit)ged:n))pt't,der hiitter-

bteibend~ R'ick~tiod mit stark verdunxt~t' Sodatosuop itufgcnooncPn
uad nun das Gan/f mit H~ig~anre ~chwachubersatti~t. He f:tHt cm

gelber K<irpfr a'~s. der, aus Eis~Mig utnktystatti~irt. sich durch

Schmftzpnnkt und sonstigeEigensctmftet)a)s die von Butow (diese
Rerichte :!). 3)26 [)898Dbeschri!'be))c [/Nitr:(t)i)in-i)zo].acft-

c~sigsSurf <?rwif9. Spin? An~YM ergab dcmpntsp)'('hc))d:

C,t)H~OiN:<.Ber. C 47.8],H ~.M.
Gef. » 47. 3.G).1.

Versetzt man das Msigsaure Fittrat der [~-Ni<rani)in-Moj-aeet-

es6)gsanre mit SatMaurc. ') schfidft sich fi))p weisse ~'erbindnng ab.

die, aas Wasser mnkt'ystitttisirt.b?i 2:j)"gchnntzt. nud sich dadurf)'

nls die noeh genaufr zu beschreibende [p-Nit)-imHin-nM]-:u)hydro-
{tcptondiearbonsaurekennxpiehtfete.

II. ~-NitranUin-aznJ-acetondicarbonsaurpestcr <'r))!'i)tma)) Huch.

wean m{tn p-Nttrobenxolisodiaxotat mit Acetondica!'bn))'iur?<'st<'rin

eehwnch atxalkatiecher Losung bfi ~ewohnitchfr Tftupcratur zu-

aantnfeu~gt, eine Versuchsbedioguug,wctehe die Undagfrung des Iso-

diazotatps in die nortnatc. te~'ht kuppctndc Dhtxovcrbtndang au8-

scbiiesst. Die sich ergcbendc)) Muttet'taug?)) verarbfitet tt)!U) :un

8chne))8te)) auf das Combinationsproduct,ind~tn tnan ut'frMhuMige
Kobtensaure eixtcitet.

111. Stefit mM die nonuide Dia~ooiuuttOsuftgdes ~iitranUioa
dar und legt sie mit einer a)koho)ixchenLosuog des Acetondicarbon-

emireesters, der genug~ndHutrmmacetntZDgct'ugtwurden war, zn-

sammen, so gewiaot man in ebenfit)~ gutcr Aui-bfute das gteichf

Reactionsendprodud wif nach de)) beiden voraustehendeMMethfxjec.

[p-NitranUin-azn]-acptnt)dica)-bo))9:it)rPMterachmiixtbfi m)~; wenn
man ihn aus siedendem XO-proeeoti~eu)Alkohol t)mkrygta)tisi)'t. 90
aeheidet er sich aas dt'r Ltiitm~in tan~en, derben, gexahtit~)),gelben
KrystaUen aus. Er ist tcic))t)('s)ic)) in Acftf))),A)k<'ho).Bcozo) umi

Eisessig. iS.~Jichin Lipron). wfni~ j(i~!iehin \as"pr. Er wird. wa-t

schrbcthetkcnswerth id, \-otn't'rdum)terNatriutUcarbn))at)SsH))g,besM)'
aber noch von achwn';her. knher Katroniauge u]tt kirschrother Farb?

antgpnoutmfH tojd durch Mfortiges Einteiteo von reiocr Koh~osau~
unvera~derf wieder ausgMchipden.

Liisst mandie verdunntewfissrige.atzatkatische LGaungi–2 Stdn.
M der Kiiitf stehen, 80 tritt Verseifung ein, und es entstfht das Tri-
tmtrimnstt)!!der fp-Nitranifin-axnJ-acetondK'arbonsaure,dp88N)Lôsong
weinroth gcfarbt iat. EssigaSm-cta))t an$ ihr pin gctbtict) weissM
Mononathumsatz aus.
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".).Mo,< S~t.: ~). CU,, O.t)6.i4g Hj,t). ().)~t! g Sb.,t.: U.~3.Mn
C0.j. 0.0.')48gH)0. O.UM~ Sbst.: 13 ccmN (~o, 73~tum). 0.09H8~K
Sbst.: !().)Cc~n~ (t~ 7-tOmn)).–O.tO-t~gSbst.:) t.) cemN (h' 7:hMm). –
O.UH~g Sbst.: )"< ~mN ()8.4", ':3N)!tm\

<iH,7'l;\i. Bo-.Cj).), H 4.i4, NH.i't!.
Gd. .')).)'L~]. 'no.4.). n.'u. n.'n, )).), n.i);

Vpr~t-i t'~n~ <)cs [/ itr;t)nhN-:tZ()]-:tc~t<)n(]ie:tt-bo))saurf-

itthy~stft'e tnit Waespr.

t/Sitt'.tnitin axo]-aceto))dicarbonsaureestprwurdfntnit tUUcem
Wa~Sf) iux Rfickfiusskûhler zum Sieden pfhiti!t. Dabei scbmitzt die

Verbitidu~ ~mx~hst xu "tuent beUbraum'u, ~ietntich bfwegticheu Oel.
von dt'tn .<k-hein geringer T)M)t iu der ht-iM~en Fiûssigkeit mit r~tu

!~bfr Farbe )ost. ~.tcb drei Tagt- hmgefn Kochëi. h~t sich fias O?)

fangeux ih fine kt'ystHttini.)ch" Ma~se verwandett, ein XeictMt). dass
di)' X~ri~ng dfs Au~g:'t)g9)natHha)8durchgt-fuhrt word''n ist.

Kry~aUixirt tuan df)i t't'i-.ti'nKt~ht-n nteht-tnats .u)S heissem Me-

ttfyjatkchnt u))), so erbalt txah einen )-pin gelben KorpPr io schcnen

Xadt-h). dcrcHtistaut bfi )~7" ttehunizt, undsieh iuseinp!) RcactioMU
.'Is identi~h mit dfM vnn Hiitow aMAc<;tM8igfSt<-rundNitrM:tmin-
roth d!trj!fstc~t~t) Combinatinnsproduct der Pormf)

NO?.C6H<.N:N.CH.CO.OC!)H~

CU.CH.i

TMies. Hr m~s df)))zufu)gt- ans dem [~.Nitr:n)tti[i-Mxo]-(tC(;tondn:hr-
hunsKurcf~r dmc)) Ab~pattun;; derjcuigen CarboxHthytgruppe ent-
staudcn s?m, welche am <'t)tfi'rntf!<te<)voo der Stickstott'motekf) ]ie~.
oder un~ekehrt ausgedruckt: Durch den Eintritt fi))~ MromatMchcn
Azort-stM in die Moleket des Aet'toHdicarboMaurpcsters criangt die

jouem xunachsttiegende Cm'boxyfKroppe gfgenubcr der ';t)tt\'nmrfn in
m-wiMetn Siaoe eitte grosseM Stabijttat und Acidiciit, d:t sie, im Ge-

S~UMtxzur zweiten, das mit ihr v~rbuodene Acthyt zu )):dten Yfr-

HM~. ucd dadurch seibst ~pge)) Lostrcnnuttg votu Sbrigen Atomcom-

ptex geschiitzt ist.

O.O~HRS~t.: U.m7uf! CO~,0.0~0 g Hi,0. U.tnOOg Sb~ )i'.8 cent
Ci", 7~:mm\ O.)(i~j{ Sbst.: ~4<:c)n K (t~ 7~8 mm).

C!H,:<0' Ber. C :LN), H 4.(!(:,N !.5.05.

Gef. t 5).6)!, 4.76, )5.35.

Zur wciterp)) IdentiËcirung des dure)) Kocheu mit Wasser ge-
wonnenfu Spattun~prodm'tM wurde es in eisessigsaurer LoMog mit
der bfreehMCtoi Menge Phetiyihydraziu ia der Sicdebitze coudensirt.
Aus der sieh scht'f)) ora~gerott) farbenden Ftussigkeit krystattisirt
nac). kur~rXeitdns

i-r!'eny).m.'t))yl-4-[p.NitranHin-azo]-
~-pyrazoi.m in dprbt-n rothen Nadetn vom Schmp. H)9.5~ aus.
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Aussff'demstellten wir aus obi~em,bei )~7"schmetzendem Kôrper
dnrch Losfn in mogHchstwenig siedeudem Atkoho) und Hinzufûgen
der 2U-fae))t'nMenge concentrirterAmmoniakttSssigkeit,das sich nach

'-inigftn Stfhen it) tangen, gelben, hnarfein~nNadeln abscheidende

[p-K)tratn)it~ttzo]-tn.Ttc89)gt!am'eatniddar. Es sctnnotz, aus Eisessig

unik)j!t:'))i'.i)t, bei 225–226" und lieferte t)fi piner Vprbreonung fur

die Formf) CtuHtoO<N(stimmcndeZah)en.

Durch die Hersteitun~ dieser beiden Ktirper ist die IdentitNt der

durcit Ko('))t'[)mit WusBpraus dttn [p-Nitran!tin-uzo]-acPtnndicarboc-
sSureestcrerhattenen Verbindungmit dem [p-Nitran!)in-&zo]-acetessig-
Mter 8ichfrgc<itc!)t.

l-~itrophfNy)-methy)-4-[At)int)-!tXf<] 5-p\ r:)x")on,

CH.~C N

Cs~.K~M

(.'0-N.C,;H,.S()2

Bchnt's Hroattftmtg dt"i Kit'HuMfs, wetche)) die St~tttn~ der

Nitrogruppe auf die Higen&cb~ftendes Korpers ansubt, wurde die

dem t-Phenyt-3-mcttty(-4[p-NttrMniHn-aïo]-5-pyrazo)Mtisomere Ver-

hindung,das 1-Nttrophenyt~-n)etbyt-4-[An!nn-Mo]-5-pyrni:oIon,erzeagt,

eine Substanz, in der die Nitrogruppe nicht an den Azophenylrest

gebunden ist, sondern an jenem C~Hi sitzt, welches sich direct mit

dem PyrMotonstickstoff\'?rkptt~t. Man kann es erhalten durch Con-

densation VM)1 Mol. [AniHn-axo]-acHtMsige8termit 1 Mol. p-Nitro-

pheBythydraxit),gft~st h) der 20-fachenMengeEisessig, indem man

die Ftu~igkeit eine ha)be Stunde lang unter RuckHuss zum Sieden

erhitït. Dabfi scheidt't sich der npuf Korper m gelben KrystaM-
nadein au~, die, Mnm:))ans Nitrobenzol und Eisessig umkryatanisirt,
)'N 249"schmctzcn. lu deu Qbrigen,gebrâuchUchen,or~ani~chea Sol-

ventipt)ist er nicht leicht lo~Heb.

O.!029g SbM.:0.223~ CO:.0.03f;8gH~O.-O-IOSS~ Sbst.: 0.2238gg

C09,c.0370)! H:0.

C~HnOgNt. Ber. C 59.44, li 4.0~.

Gcf.. 5S.99,59.30,3.97, 4.00.

Spaltung des [~-Kitrauijin-azoj-acetoudicarbous&ure-
diathylesters mit SaIzsStire.

5 f/Nitranitin-aM~-acetnndMarbons&urtdiStbyleeter wurdeu mit

100ccm 10-procetttiger reiner SaiMaure 4 Tage tatig am RuckHuM-

kub)er gekocht. Die xunachstoligeMassf geht dabei ganz atioiahMch

in ein gelbes, feiokrystaniniMbes Pu~'cr über, welche8, wie die

Untersuchuug ergab, geringe Mengendes unverauderten Esters, dann

[p-Nitranilin-azo]-avet<ia:ig~Sureund ats Hauptproduet]-p-NItropheoy!-

3-methyt-4-[p-Nitrauilin'Mo]'5-pyrazoioDeutbiett.t.



81

za trennen, kocbtt'm aie von einander zu trennen, kocbt man zunachet den ab-

gesaugtenRuckstand achnet! mit der xebnfachenMenge80-proeentigen
Aikohols aus, wodurch der Ester entfernt wird. Man fajtt ihn mit

Wasser ans und erkennt ihn ieicbf an seinem Schmelzpunkt und

seinem chitrakterietiBchenVerhalten gegen Natronhydrat.
Der etwas mit kahem Wasscr gewaschene Mckstand wird

xuttSchst, um die [p-NitranUin-azoj-nceteBaigB&ureherauMu)3Ben,
mit der zehnfacbet)Menge EieeBeigeine Viertehtunde am ROckftuag-

kuhter gekocht; dann filtrirt man heiae ab, waschtdaeaufdem Filtar

verbleibetide Product, das !Nitrophnnyi-3-meth\'t-4-[p.Nitramtin-

Mo]-5'pyrazo)on, mit siedendem Eisessig und nun mit A)kobo) aua

und trocknet es im Exaiccator.

Der auf dieee Weise von den Beimengungengereinigte Dinitro-

~SrpM erwiM !) ais voUkomme') identisch mit dern von B31ow

durch\'crseifung des j~-Nttranilin'aiioJ-acetPMigeaterserhattenpnPro-

Juct der Formel

CHji.C N

N02. N ° C'H
N0:/ yN:N.CH

CO-N-N0:

Er ist nabezu antôsiich in fast a))fn gebrauchtichenSoîventien, mit

Au6t)!t))mfvon siedendem Nitrobenzol, aus dem er denn auch am

besten umkrystitUtsirtwird, Bchmitztbei 296", verpufft beimschnelleil

Erbitzen und zeicbnet sich durch besondere stark e)ektr!sche Eigen-
echaften aus, wodurch die exacten Wâgungen ro!) Substanz fBrdie

Analyse betraehtiich erachwert werden.

t'.0< Sbst.: 19cornN (t7<\740mm).
C~H~Oi.Ne. B.'r. N 22.86. Gef.K 22.96.

Sfine ConstitutioHwurde, gemiss den in; allgemeinen Theil ge-
nanntpn synthetischen Methoden sichergesteitt. Die erbatteuen Pra-

parate xe~genûberemstimmende, physikaliscbe und chemisehpKigen-
schaften.

Dif folgenden Verbrennungen stammen von einem Product,
weiches durch Coadensation von [p-Nitranitin'MoJ-acetessigsauTemit

~itrophenyihydrazin in eiseBsigsaurerLôsunggewonnenwordenwar.

O.tOUgSbst.:O.t940g 00,, 0.035g H~O. (UOOSgSbst 2).5Mm
N (M".737mm). – 0.32~0g Sbst, 47ccmN ?2.80, 737mm).

CitHnOsNo. Ber. C &2.02,H.3.40,N 38.86.
Gef. a2.M, 3.74, 22.05,22.85.

V~reeifunf! des [,p-Nitranitin-azo]-acptondiearbonsaur?-
esters darch Alkalien.

Lost man 10 g [.p-Nitranitin-azoj-acetondicarbon~aureester in
100con 96 ptOMutigemAlkohol auf und fùgt 40 ccm einer ÎO-pro-

BtrkI.ttd.n.chtm.UMethehxft.Jthr~.XXXIY. 6
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firddiereingecentigen KaMtaugehiuxu, so wird die rein gelbe Liisougsofort dunkf)

kirschrotb. Bereits nach zweistiiudigemSteben ist die ganze Fiussig-

keit zu einem dichtenKryetaUbreierstarrt. Mao ubertasst das Ganz~

noch 24 Stdn. sich selbst, filtrirt dann ab und wf'isehtden Riickstand

mit Alkohol MM. Derseibe besteht aua einem Filz i'finer. gelber

Nadeh) und stellt das Kntmmsatz eiuer S'iure dar. In Was~r ist M

leicht )oa)ieh. Versetzt man diese Losm)~ mit iiberschussigerSalz-

s6ure, ao faUt sofort jene ats ein rein weisser Niedersehtag aus, der.

abgesaugtund aus beissemWasser umg~toat, in langen,w~issea Nadetn

kryataHisirt,deren Schmelzpunktbei 25!° liegt.

Die tAnhydro[p-NitraniIin-azo].&cetondicarbonsSure*,
deren empiriscbeFormel CnH~O~Ni ist, unterscheidet sicb von der

[p-N!tranitin-azo]-acetondIcarbon6SureCttHoO!~ dorcheinen Mu'der-

gehalt von 1 MotekuiWasser. Sie ist, ausser in heissem Wasser.

auch noeh loeHchio Alkohol undEisessig, schwer oder kaum tëstich

io Aether, Acetoo, Benzol und Ligroïn.
Ihre wNsangeSolution rothet blaues Lakmuspapier stark, wird

durch Zusatz vonEispticbioridrothtich-braut) ge<i'<rbtundnimmt Brom

auf. In concentrirter Schwefetsaarf ist die ADhyd)'n()icarbot!saure.

was besonders beachtenswertbist, vollkommentarbtos)dsHch; Zusatz

von Oxydationsmittcinruft keine sichtbare Reactionhervor. Beim

Erhitzen ûber ihren Schmelzpunktwird Koblensaure abgespalten.

Es wurden 12Verbrennungenvon verschiedenea Herren unseres

LaboratoriumaausgefShrt,die aile bestens auf die Formel CuH!0(iN?

stimmen. Wir greifen ohne Wahl die folgenden heraus:

0.1400g Sbst.:0.2441g CO~,0.03Mg H,0. O.t9tëg Sbst.: 0.3350g

COi, 0.04<!5g H~O. – 0.1345g Sbst.: l!S.4ccmN ()3. 720 mm).

O.lOëSgSb-t.: t4.8ccm X([6< 727mm).

CnH:06N3. B<:r.C47.(), H 2.5, Niô.2.

Gcf. 47.56,47.48, 2.83,2.7), 15.27, H.4S.

Eine Titration, auagefuhrt mit einer Natron!69ung,von welcher

460.1 ccm gleich 100 ccm noroHi waren, ergab, dass 0.2014 g
Sbst. 6.63ccm dieser Lauge verbraucheu, was bei einem Motekutar-

Gewicht von 277 demWerthe 1982 anstatt 2000 ate Anhydro.dicar-

boceSureentspricht oder aber auf Procente umgereehaet:

CnH~OeNsNa:.Ber.Na 14.3. Gef.Na 14.2.

Saurett Ammoniumsalz der 'Anbydro[p-Nitrani!in-azoJ-
acetondicarboneâure.

5 g S~ure wurden in absotatem Alkohol gelôst, concentrirte

AmmoniakiISMigkeitbinzugefugt und ganz gelinde erwSrmt. Nach

einiger Zeit setzen eich weisse, derbe Krystalle ab, die bei 275'"

schmelzen. Ausheute 4 g. Das Ammoniumsatzist in Wasser leicht

iosticb. Mit Hûtfe dieser Lôsung.konoteo durch doppelteUmsetzung
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'n S!iti!f einifdie meist achën krystaUisirenden Satxe einiger atkatiseher Erden und

Schwermetatte,wie z.B. das Baryum-, Silber-, Kupfer-undEisen-Satz,

~pwonnenwerden.

C.,HioO~Nt. Uer.C44.M, H 3.4, N19.2.

Gef. 44.77, 3.20, tM3, 19.21.

Phpnyihydraxin und Anhydro[p.NttraniHn-azo]-acfton-

dicarbonsSure.

Ganz besonders wichtig fur die Constitutionebestimmungder

Anhydro-NitMnitin-azoj-acetondiMrboueNure
erscMene$, ihr Ver-

halten gegen Phenythydrazm za anteMuchen~um zu sehen, ob die

Ketogruppe des ursprOngtichenAcetoDdiearbol1s/iurediathylestersnoch

ttn Atomcomplexvorhanden sei oder nicht. Die Condensation der

Componenten in esaiMaurer LSxung MbrU zu keiaem greifbareu

Resultat. Dann wurden 1.3 g Saure in absolutem Alkohol get6st,

10 Tropfen Pbenythydrazm hinzugegebeu,kurze Zeit zmn Sieden er-

hitzt und, da nach l-8tandigemStehen sich nichts abgeschiedenbatte,

etwas eingedampft. Nach 24 Stdn. batten sieh weisse, zu Warzen

veMimgteNadetnaasgeechieden,dienn)kryBta)li8!rtbei 210"schmoizen.

t)!e Mue Verbindung ist kein Hydrazon and kein Hydrazid, da aie

die Butow'Bche Reaction nicht giebt, sondera das Phenylbydrazin-
<ai< der weissenSâure, denn aie reducirt Fe hling'scbe Lôsung be-

reite in der KStte und ISsst, nachdem man aie mit ganz verdQnnter

Natronlauge erwarmt: bat, auf Zusatz SbemchusaigerSaizsSure die

AnhydroBa~reaus der Losung fallen, die durch ihren Schmp. 251"

eharakterisirt wurde. Eine StickatoSbestimmungergSnzte die Reac.

tion,en:

0.0970g Sbst.: 16.4ccmN (:0o,733mm).

CnHisOeN.. Ber. N 18.2. Gef. N18.66.

Saures Silbersalz der AnhydroBâure.

Versetztmandie wasarige L3sungdes oben beschriebenen,sauren

Ammoniumsaizesmit Silbernitratsolution, so (SUt das entoprecbende
saure Silbersalz in feinen, kleinen, weissen Nadelchen ans, die sich
an Licht und Luft leicht schwarzen. Sie sind schwer tnsUch in

siedendemWasser.

0.2029g Shst,:0.0736g Ag. 0.2405g Sbst.: 0.0894g Ag.

CnHeOtNx.Ag. Ber. Ag 28.07. Gef.Ag 27.2,27.9.

Anhydro-[p-NitraniItn-azo]-acetONdicarbonBanremono-

Nthylester.

2.0g der ~Dicarbonsaure" wurden in 100 ccmabsolutemAlkohol

getëst, die Losung mit trocknem Saizsauregas gesâttigt, zwôlfStanden

lang sich selbst uberJassen und dann in 500 ccm einer zehcproeenti~en
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Kochsatziosung,wek'hf von ausaenstark abgekûhlt worden war, ge-
gosseu. Aisbatd schieden sich feineweiescNadeh aus, die abgesaugt,
mit WaiMr grCndtkh gewasehenuudausverdünntem (80-proeeutigem)
Alkohol unikrystallisirt, bei 180 <' schmo~~n.Der Estfr ist wen~
iôstich in heissemWasser, tangsamiu Natriumcurbonatutid vfrdanntw

At'tztitugf.
O.tO.MgSb!.t.: 0.~970g CO),0.03Mg HaO.

C~HnO.;Nj. Ber.5H4, H 3.60.
Gef. o 5)~, » 3.4:?.

Condensation des j~-NttranHin-azoJ-Mcetondicin-bonstiurc-
esters mit Phpnyihvdrazin.

[~-Nitrani)in-ui!o]-Hc~tondicarbonsanreester-

phpnyihydraxon.
H

~.C6H<.N'C.COOC,H4

C.H~NH.NiC.CH~.COOC~

Das Hydrazon tasst sic))nur schwerin anatysenreinetn Zustande

gewmoen, da es unter Atkohoiabspattungbesonders leicht, wie da:;
im t))Mt-etischenTheil dieser Arbeit des NSheren aus einander gesetzt
worden ist, in die zwei inogliehenstellungsisomerenPyra~otondenvate
ubergeht. Am besten erhatt man es, wenn man die alkoliolischen
Losnn~n des [p-NitraniUn-azo]-aeetondiearbonsaureestersmit der be-
redtuetcn Menge Phenylhydrazin ohne irgend wetchen weiteren Zusatz
mischt und achtundvierzig Stunden lang m der Katte stelien Jasst.
~ach dieser Zeit haben sich derbe, rothe Krystalle vom Schmp. 160'
ab~Ci.chiedfn.

Das Hydrazon unterscheidet sich von deu) abniic)) aussehcnden
rothen Pymxo!o)),dem l-Phenyt.cssigsaureester-4-[p-Nitraniti))-a!!o1.
.')-p)raxo)anvor aUem durch den Schmelzpunkt und seine rein blau-
tich-ruth<-Lôsung in katter eoncentrirterSchwefets&ure,wahrcnddit
des ncderfn Korpers oraugeroth ist.

O.OSSOg Sbst.: (U840g COs,0.0410KU:0. 0.0~90g Sbst.: tO.75ccm
N .)~ 7.')8if)n). 0.10401;Shst.: 14.?5ccmN (t0", 7;')0mn)).

C~H~OeN. Ber.C .Y:~3,U5.i; N 15.87.
Gef. 57.C2, 5.)?, ic.Ot, 15.80.

i-Pbfnyt.3-essigsauree6ter-4-fp-Nitranitin.azo]-

5-pyrazolon.

CO.N.CsH:

NO~.C6H<.N:N.CH

CiHtO.OC.CHjj.C N

5 g [~-Nitranitin-azo]-acetondic!)rbonsSnreesterwurden !n rein
idkuhonscher Losong mit 2 gtPhenythydrazIn solange am RuckHoM-
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kiihler gekocbt, bis das Pyrazolon sich in sehonen, derben, rothen

KnataDen abscbied, die sofort iteiss von der Muttcrtaugeabgesaugt
werdeo mtiMPH,da aus ihr beim Erkatten, neben einer weiteren

Portioo des rothen Korpers, sich auch noct) reichlicheMengendes

igomerfn gelbfn I-Phenyt-fgsigester~-Nitranitin-azoJ-S-pyraxotons
d'~chetden.

Die in der Ueberschrift genanute Verbindung schmilxt bei 189~,
ist so ~nt wie uai8s)ich in heistetn Wasser und Ligroïn, nicht be-

-'undet'stosHchin Alkohol und Aether, wird dagegengut aut'gfnotnmet)
von Eisessig, Benxotund Chtoroforn) und kann ans den Los'mge))der

beiden ietztgeuattntenSolventien durch Ligroïuzusatx wieder kryata)-
timseh abgeschieden werdeu. Concentriftf rcin~ S'bwefekaHff !ust

sie mit orangerotherFarbe, die durch Kaliumbichromat vorübergehend

b)augrûc wird; auch von verdtinnter Natrontauge wird sie .a:e)ostund

kann aus ihr durch Einteiten von KohtensSure wieder abgfscbieden
werdft). ein Verhalten, welches darauf schIieMen iaMt, dass die

Mfthylfngruppedes AMtondicarbousaureester-Restetauchhier nochbe-

fabigt ist, als schwache Suure zu fungiren.

(!.)293g Sbet.: 0.2730g 00}, O.OM3s H~O.– 0.)li'5 g Sbst.: ('.g.')~9~
& 0.0486H,0. – O.KUSgg Sbst.: 0.3;!8<)gg C02, O.OHIOgif30.
".t;i7t g Sbst.: 21.8ccm N (17", 740mm). – 0.)<M.KSbst.: U!~Mm N

:t7", 7.t2mm).

C,t.H,r0~6.
Bt'r. C57.72, H 4.30, N t7.6~.
Gcf. » ;)7.58,57.71,57.4. 4.65,4..M,4.1: t7.95, )7.;)4.

i-rt)t't)y!-3-es8igsaure-4-[/).Nitt':u)in))-!tzo].5-pyrazoton,

CO.N.CeHi

NO~.C<tH,.N:N.CH

HOOC.CH.C=N

.0 g !-Phenyt-3-es8ig8auree8ter-4-[p-Nitrani)in-azo]-5-pyrazoton,sus-

p''Hdirt in Alkohol, werden mit QberschussigemAtkati versent und zehn
Minutcn lang gekocht. Nachden) danu die k]are LSaung mit Salz-
-!iui'f'ubo'sattigt worden ist, und man von e\'cnt. au6g<'faUenemChtor-

)<!t)itm)abSItrirt hat, tasst man tangsam erkalten und erhatt so die

ryrazotonesMgsaure iu Form gat aasgebildeter, ge)b))ch-rotbet-,ge-
xiihnterNadeln, die bei t96" untprgteichzeitiger Zersetzungschmetzen.
Sie sind tostich in heisaem Wasser und Alkohol, untôstich in Afther,
Hpnxo)und Chloroforni,

').t030gg Sbst.: O.M90g CO?,0.0347t; HaO. 0.0873g Sbst.: f).!7!<0g
00,, <o2S3g HaO. 0.1076g Sb<t.:t8.7 ccm N (17",734mm).

C)7H)90:.N5.Bo-.C 55.M, H 3.54, N )9.07.
Gtf. < 55.9, 35.60,? 3.74, 3.7, ~39.
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<icrNtinrf.d.rt).M!tErhitzt ruan 1-Pheny)3-es<igsaure-4-[t).NMraniun-ai!0~5-pyraxokn
auf eine Temperatur, die etwas über t96" liegt, eo geht die Saure
unter Abspaltung vou KohtensSure in einen Korper ûber, der sich

Mitugea liess dadurch, dass er h) verducntem Atka): aufgenommen
wurde aud au~ seiner orangefarbenen alkalischen Losung durch
Einteit~n vou Kohiensaure wieder ausgefa))t werden konnte. Aus
Esaigs&urfumkrystanisirt, schmo~ er scharf bei 199.5 "undzeigte sich
auch in seinen soustigen Reaetionenat9 vottkommenabereiusttmmcnd
mit dfm von Bulow') aus NitroMtninroth und Amteeaigester erhal-
tenen nxd seiner Constitutionnaeh bekannten l-Phenyt-3-ntetbyi-
4~-[~-NitraatIin-azo]-5-pyrazoton, sodass durch die Zuruck-
Khrung des

I-Phenyt.8-e98ig6!iureathyies<er-4-[p.NttraIin-azo].5-pyr.
azolons auf di~sen Kôrper der Mechafusmusder Reactionswirkung
von Phcnythvdrazin anf [p-NitranUin.a!!o]-acetondiearbon8aarefest-
HMteUtworden ist.

l-Phtnyt.S.[p-DitraniHn-azo].e68ig6aurfester-5-pyrazolon,

H

NO~.C.Ht.N-N.Ç.CO.OCtH~

C=N

CH<

CO.N.C~Hi

g [~'NitruniHti-azoJ-aeetondicarbonsSureesterund 2 g Phecyt-
hydrazin werden in 40 ccm Eisessigge!<i8tund auf dem Wasserbadp
so lange erwarmt, bis sich ein dichter, gelber KrystaDbrei ausge-
schieden hat, der ans einemGemengeder beiden ieomerenPyrMotoue
bfstfht. Da sich beide durch KrystaUlsiUiouschlecht trennen lassen,
so wurde eine mech~n'~cheTrennung vorgenommen, indem man den
Hrei mit 80-procentigemAlkoholaufschlemmte. Der rotbe, specifisch
achwfrere Korper setzt sieh zu Boden, wahrend der gelbe in dem in

Bewegunggehaltenen Alkohol suspendirt bleibt und von jenem abge-
gossen werden kann.

I-Phenyi-3-[~-Nttrani)in-azo]-eB8igsatiree8Mr-5-pyrazoIon,aus Eis-
essig umkrystallisirt, kommt in feinen, gelben Nadetn heraus, welche
bei 224unter Zersetzung se)ime)zen. Es ist untoaiieh ia heissem
Wasst-r und Ligroïn, schwer losHchin Alkohol, Aether und Benzol,
gut in Eisessig und Chloroform. Concentrirte SchwefeiBaure und
cbenso katte verdunnte Natronlaage nehnxn die Substanz leicht mit
ge)b)-oth.'rFarbe auf; aus der atkatische!]Loaung wird sie durch Ein-
Ifiten von KohtensSurc ausgefaUt, ein Beweis, dass nicht Carboxyl-

') Dk" Berichtc3t :!t28 [t89S].
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uruppfn. sondern aaderweitig saure W:tsseMton'.ttomeNatrium aufg."

nonjmfnund mit ibm lockere Sulze gebildet haben.

c.))~ g Sbst.: 0.~529g CO. 0.04864g1~0. – 0.13'~tg Sbst.:2t.8 ccm

'S ()?. ;4'mtt)).

Cti.H):0:N).Ber. C 57.72,H 4.80,N i7.M.

Gef. .')7.71, 4.~2, 17.95.

l-P))'-nYl-H-[p-NitranHin-azo]-e9Stg8aure-5-pyt'azo)ou,

N02.CtlH4.N.N.C.COOH

H C N

CH2

CO–N.CeHt

Yersftiit man die dieser SSure enteprechende atkoht)t)8cheSus-

p<-t)6)on()<'?Estere mit uberschuesigem Aetzalkati, so erfolgt beim

Krwartnet)gtatte Lüsung. Erbitzt man dann wecige Minuten zum

SifdM).bezw. so lauge, bis eine Probe, mit Koh!M6aure Qbersattigt,

keine organisch)' Substanz ausfallen )aMt, und fugt uberscMssige

v.-rdiinnteSatxsaure hinzu, so entateht ein grEnticher Niederschlag,

dt-r aus (K'issemEisessig in grunen, derben. kurzen Nadeln krysta!-

lisirt. Si'' schmetzen bei 205" unter Zersetzung.

t-Phetn'm [p-Nitrani!in-azo]-M8igs&ure-5-pyrazo)onist )6stich in

Alkohol und Eisessig, leicht tSi-Uchin Soda und sehr verdSuntM-

NMtronhmge.Concentnrt'' Scbw~feteaure nimmt die Verbindung mit

j:f)ber Farbe auf; Kaliumbichromat macht die Losuog rothbrnun.

C.t077g Sbst.: t9ccmN (20", 734mm).

C,:H,,05N4. Ber. N 19.07. Gcf. N 19.38.

Hinwirkuug von Semicarbazid auf [~-Nttranitin-azo~-
a ce ton die ar bonsa ureathy lester.

Wie bei der Einwirkung von Phenyihydrazin auf [p-Nitraaiiin-

Mzcj-Mftoudicarbousaurezwei isomere Pyrazoionp, ein gelbes und eiu

]0t))p$:~ntsteheo,so sollten sich aneh durch Semicarbazid unter Ab-

<~attmig~'ct!Wasser und Alkohol die Verbinduug'in

H

~O~CsHt.X.N.C.CO.OC~H. IL CHs-CO.OC:~

ON C N

L CH! und NOt.CsH4.N:N.CH

CO–N.CO.NHj) CO-N.CO.NH:

bitdef). Xach Anatogie jener VerbindungenmuMte No.Igetb, No.II

ruthorangegefiirbt sein. Es ist uns zumtehst indessen nur gelungen,
d~-agdb)-nKorper, das
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iti-là11,11
'-Ca.-banHdo-3.[p-Xit,.a.ntin-azo]-e~ig8anre.st<.r-

~'pyrazolon
xuf~n. Maas~t

ihndar.indem~n6g[p.NitraniIin.azo]-
~tond~rboM&ureester in 300 ccm Alkohol lost, 2 g Semicarbazid-

MT '?~
hinzufûgt und die~"g zweiStunden

arn R~ck<!uMkuh)erkocht. wobei .ich gelbe Kry.taUMSttch.n ab-
~~a. Weon man sie hei~ ~attrirt und d~u die Muttertauge
noeb~]86in.ge Zeit im Sieden erhatt, ao kann man eine zweitf Por-tion des

CondensatioMproducteaerhalten.
Die GesammtauBbcutean remer Sobstauz b~trao't 7g

~J.' ~aure.~r.ô-pyraz.ton? t' ist in Ligroïn, in
Atk hol, Benzol, Chloroform und Essigeater, leicht lôslich aber in
Aceton uud

-r aus ~Bt.m
umkrya a))~ wird. Concentrirte 8chw.fet.8ur. nimmt di. Substanz
mit gelber Farbe auf, B'chromat~aat. macht die Lë~ng .eiBiggrun.CO °- 0.0345~0. o.OMOsL. 0.~0 gCO.,0.0190g H.O. 0.0907g Sb.t: )9.5ccmN (t8., 74~m-.

~fSnOeNe. Ber.C46.40, H3.8(i, N~3.2<).
Gef. 46.28, 4S.~), 8.93,3.98, ~)3~

Einwirkung von Hydroxylamin auf [p-NitraniHn-azo]-

acetondIcarbomaureSthy testât.
Lasst mau Hydroxylamin auf dus ComMnat.on~productvol)

p-Nitrodiazoniumchloridund AcetondicarbonsSureestereinwirken. so
nms. ats ..rst~ Condensationsr~uttat das normale fp-Nitranitin-azo].
ac.tondicarboMHur.eBt.roxirnentstehen, und aus ihm w.rd.n sich. de.i
~orangeheuden FaU.n entsprechend, unter A)kohoIauBtrittdie Isox-
azoton c:

H

~.C.H<.N;N'C.CO.OC~ n. C.CO.OC,H,
C N C

<r'?~

N

uud NOj!.C6H,.N:N.CHç

X

CO 0 co~ 0bildeu.
bt.i der Emwirknu~ von S.micarbazid auf [p-Nitranilin-azo]-

ac.tcnd.carbonsaur.Mt.r nur das
'-Carba.mdo-S-[p.Nitra<n)in.azo]-

~ree8ter.5-pyrazo)on gefasst werden konnte, so wurdeauch hier
aus d~ Oxim nur das entspr.ch.nde .[p-NItraniiin-a~j.eMi~ur~
ester-5-isoxazolongewonn~n. neben ein..m Korper, der hocf.st wahr-
echetniic))a]8 Osotriazotderivat der Formel

KOi,.C6H,.N.N:C.CO.OCi.Ht

N C.CH~.CO.OC:Hs
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.)~ V
.tnxusehft) ist. Ueber ihn und annloge Verbindungfh soit beT-nd~rs-

bt-richt'-t'verd~n.

[u-Nitranitiu-azoJ-acetondicarbonsNureesteroxim.

:ig [M-Xit)'ani)in-azo].acetond!carbonBanrep6tet'werden in 50 cem

"ewuhniichemAlkohol getSst, die Solution auf ca. 60" abgekuhtt und

nun die 20-procentig'- LSsnng von O.&gg Hydroxylaminchlorhydrat

hinzugefiigt. Nach hatbstundigptn Steh~t SHhcMftsict* Jas Oxim

in tangen, feixfn, gelben Nadeln vomSchmp. 160"aus. Es ist un)6s-

)ic)t in Wasser, tBstieh it) Alkohol und Aetber, und gut ifi~ieh in

sit'd~adfm EisfMig, wobfi M indessen gerne in das leoxazo~onüber-

'~ht. Concentrirte Schwefetsanrenimmt dits Oxim mit gftber Farbe

auf, Katimnbichromatzusat!!i'indertdie N(!ancenicht we6''))t)ich.

O.OHOSgSbst.:O.t(;30gCO!,0.04)0g HaO. 0.)Mj g Sbst.; n.3 ccm

~O", 7.U mm). 0.094. Sbst.: 13.4ccmN e3.o". 733mm'.

CjsHtaOtNf. Ber. C 49.18,H 4.')t, N )5.3.

Gef. -t8. 5.M, M. 15.33.

3-)_p-~itranitin-azQ]-e6Sigsaure?8tep-5-)80XHxotnn
H

N09.C<H,.N.N.C.CO.OC:Ht

C N

CH)

CO-0

5 g [p-Nitranttin-axoj-acetondicarbonaaureesterwerden in JÛHCtn

Alkohol getost und zur BtedfndenFiussigkeit 0.6 g Hvdroxyhnnn)-

chtorhydrat, getost in wenig Wasser, hinzu~gfbt'n. Dm GemisHh

jasst man zwei Stuudt'u lang am HuckHusskuhterkochfi). wub<'isieh

dits IsoxMotonin et~rnfornuggruppirtfn Nadeln abscheidet. die, au6

Alkohol umkryetaUisirt,bei 162–163° schmetxen. Ausbeute 2 g.

3-[p-Nitraninn-nzoj-essig6aun'ester-5-isoxa.!otonist in Wn~er nur

w~nig, viel b''Mer tostich aber in Acet')n. Benzol und Riscssis. Von

eom'eotrirtpr Schw?fe)Murewird es mit gf)bgrun~'t', von v'rdunMtfr

~atronhtugp mit roth~e)b<'rFarbt' aofgenomnt'-n. In )ctzte)'<'f!iFattp

tritt schnell Verseifung eiu, dit durch Essigsam'exuMtznieht~. wohl

aber durch Satzsaure FiiHungfrfotgt.
C~H~O. nc.r.N t7.oc. Gef.N t7.4~.

Einwlrknng von Ammoniak

anf [~-Nitr:t))ilin-a!!oj-acetondicarbonsat)reathy!est<')'.

Bei der Einwirknng von Ammoniak auf das Kuppetnugspt'odnct
'-ntsteh'-nin reichlicher Mettgcein rothbrauner und in Nebetn'cacticn

t-in wcissf)', in schonen Nadeui vom Schmp. 2M~ krvstallisirender

K(!rper, ubcr den wir uns bfsondcre Untersnehuxg vorbe))a]tf)). Die
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mttoforntel C~Hs
dem.r~n zuko.um.nde Brnttofbrn.el C,,H,0,N< durt-.e u~.r.n
vor)aut.K.nUntersuchung~n2nfo)gein das Forme)bitd

~O~.C.H<.N.N.C CO

~HCO NH

CHt.CO
.ut~)~n “,“, ~onach

dieVerbindungai6~-Nitra.u)iH.azo).keto.
g)utannnd anzuseheu ware. Sie spaltet dieserAuffa.~ng entsprechend'.e. Kochen mit Aetzalkalieu Ammoniak ab und tief.rt unter ge-
'gc~tt-n Hcdinguagen ein Hydrazon.

.Nitrannin.azo]-).-keto.~tutarimid.
o ~.Nitrann~ -a2o].acetondicarboMS~Mter werden in 50 ccm

a~ut~ Atkohct ge!5st. Fugt man 50 c~ r.onc..ntnrt. Ammoniak-
~8s.gkm hinzu, M nimmt die LiisuDg .ofort eine tief rothbraune
~rb.“. und na<.h2-3 Stdn. beginnt die Au~eheidung ein.s rothen
Korper~ Nach emtSg.gemStehen, oder wenn ~ch der Nieder~htaenicht n.ehr vermebrt, treunt manihn durch Absaugen von der Mntt~
'auge. !he neue Verbindung ist leicht tostich in Alkalien uud nus

d.esen Lo~-gen durch geringenUebersebûB~vonSaure wieder faHbar
Ans A))<oho!od.r EB8ig,aureumkrystaH:Mrt,erhSh nian sie in feine.h
orang~tb.n Nadeln, die in Aceton, Benzol, Chtcroform und Ligroïnschw. ud.r uu!6stich sind. ConcentrirteSchw~Sure nimmt sie
mit gelber barbe auf.

C~H.~K<. Bcr. C47..S, H M, ~20.3.
Gef..4-98, 47.y!, 2.87, 2.8a, 20.3~,204

w,n'~ der Verbindung CnH~N< entsteht.nn man Letzt.re in E~aig !6at und die berechnete Menge
Ph.nyihyd~m hmzuf3gt. Erhitzt man die FIS.sigkeit unter RGck-
HuM.un.S,.d.n, so scheidet aich nach und nach ein krystallinischer,bnuin.r Kurp.r ab, dessen Menge beim Erkatten der Losung zu-
nimmt. Er ,ch-n:)zt bei !75", ist'schwer losli.b in Eisessig, Alkoholund Aceton so gut wie untSetich in Aether, Benzol und Ligroïn.Von ~atron]auge wird er orangegelba.tfgenommen.

C~H.~Nt. Ber.2.9. 6cf.N-MM
Die Einwirkung des

EesigeSareanhydridsauf die Combinntions.
prod.t. vonD.a.onMmverbmdMgenund AcetondicarbonsSuree~rBoH~r sich unter~cht werden, da neben den [Ar.azo]anbydroaceton-
d.carbo~anr.monoathytestern noch andere wob).harakteriB:rte Y.r-
btndnng~n entstfh~n.



91

:t8. H. Hruhns: Ueber duaDiohIoraoetobreBzoateohin und das

Dioh~raoetopyrogaUol.

f.\us demLaboratoriumttes Prof. Nencki in Petarebu.rg.]

Kin~e.tn~'uatm7. Jxunftf: nutgctheitt iu der Sitzuog vua Hrt). 0. Ruff.)

Wiibrenddie Phenole mit den Fettsâuren, unter Anwendung von

C~ndensatiommitteto,wie AIutniniumch)orid,Eisenchlorid, Phoaphor-

~xycbtoridoder Chlorzink, sieh leicht zu Ketonen vereinigen, ist diM

hei df)) eh!or- resp. brom-substituirten Fettsauren ttichtinimer der

l-d).

Vi'i~schon Neucki und seine Mitarbeiter cachgewiesen haben,

\rbind<'n sieh von den Pbenoten nur zwei mitden hatogensubstituirten

S:trea, nicu~ithdae Brenzcatechin und das Pyrogaitol, ate Phenoïë

'uit bOMchbarte))Hydroxytgrupppn. Was die anderen Phenole an-

t~triH't. so bilden aie entweder harzartige Farbstoffe oder treten

u~crhntiptt)!chtin Reaction.

Da bis jctitt nur mit den tnonohalogensubstituirten Fetta&uren

V~rsncheange~teDtworden sind und auch Eetone mit den beiden

~b'-ngManntpnPbpnoten erbalten werden, Bowar M interessaut zu

rt'aht'en.wie sich die Phenole den di- reep. tri-hatogensabstituirten
F~tsaurfn g<-g€uub'?rverhatten wurdea.

Mfu~ Versucbebeziehen aich nun auf das Verhalter) der Phenole

n.eaub~r derDichIoressigsaurennd dcrTncbioressigsSure, und kann

:h i~teichhier schon erwubnen, dass bei den weiteren Versuchen

f't-nt'aHs nur das Brenzcatecbiu und das PyrogaUoI in Betracbt

~ONHUC!).da auch hier die ubrigen Phenole mit der DichtoreMigsaure
~-ntwfdfrFarbston'e bildeten oder auch nicht in Reaction traten.

EbengofShrtendie Verauche mit der TriehtoressigsNure zu keinen

ResukatH),da sich die Saure beim Erwarmen Zfrtegte und nicht iu

Réaction[Mt.

die Condensatiousmittetanbetrifft, so 5te)[te ich meineVer-

tuci~ sowoh)mit Chlorzink, als auch mit Phosphoroxyebtorid an.

Wahreod bein) Pyrogallol mit beiden wasserentziehenden Mitteln die

Vf~uche zu positirenResuttaten fuhrten, konnte ich mit Brenzcatechin

nur b'-i Gegenwart von Chlorzink Ketonbitdung erzielen. Bei An-

Wfndu))~von Phosphoroxychioridkonnte ichdagegen trotz mebrfacher

Vt'r-nchckein Keton, sondern nur unverandertesBrenzcatechin isoliren.

Ceb)*rhauptgeht aus allen Versuchen hervor, duss die beiden Phenole

vit-) 9chw('n'r mit der DicMoreesigsuure ats mit der Monochloressig-
-i)tr.- KfMctiontreten. So konnte ich, trotz vietfach variirter

V''rsuchf. b)-it))Pyrogallol ein Keton zu hochsteaa 25 pCt. der theo-

Ktis~ti'))Mfngcerzieien. beim Brenzcateebiu sogar nur bis 12 pCt.;¡

~.uchhaht' ich eine solche Ausbeute nur dann erhalten, wenn ich mit
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e, wie z. B. ]n–]') t~.nen Porhone,, arbeitete, wie z. B. ]n-)5g Pyrogallol resp.
Hrenzoatechu). bei gro~erM Mengen verharzte der'grSMtp Theil.
Das VerbNhniss. bei weichem ich die besten Re.uitate .rzi.Xp,~r: i ihe.) Pheno). )' Theile Dichton'Migsaure und i'Thei)e
Chlorzink. Bei a)ten anderen Verhaltn~n war die Ausbeute eine
};eru)gere.

Dicbtoracetobrpt)i!catfchin.
Um das Dicblorproduetdarzu8telleii,nahm ich 10g 8r<.n-~tecb:u15D.chkreM.g~re und 15g Chlorzink und ~warmi..ie in ~n.m

troeknenKolben auf demDrahtnetze. Die Flüsqigkeit nab.u ~UmabUch
rosa t-arbung au, und wurd< je hôher die Temp.r.tur stieg, umso dunkler und dickas~-ger. Bei etwa 145 f&ngt die Reaction nnMan erwSrn.tb,. 1500 so lange, bis keine

Gas~i~ung mehr statt-
hudet und kem.Sa)~~ .hr <.Btw~bt. Die Ternperatur darf
h.erb. nicht uber 150. steigen. Die noch ~rn.e ~~igk~ wirdmit Wasser versetzt und bei ca. 50" mit Benzol a~chut~tVon der Be~oUSsung wird der g~te Theil abd~tiUirt und der
Restverduusteu gelassen. Es hiuterblieb eine .yrnpartige. dunkei-braune Fiu~gke.t, aus der aucb beim Einenge,, keine KryBta eea~rten. U.n nun di. Verbinduiig erbahen,kann n~n ~d.o.b einmal, nach dem Verdunnen mit Wasser, mit Benzol aus-ehuttetn oder die verdunnte Ftu~igkeit hn Dampfstrome destilliren,wobeisich die mit ~g~ Dichloreseigsâure verMeh. Die
restirende Ftûssigkeit wird noch eingeengt, sieh ~1.~
Kr~.Ue ausscheiden. Die erhaitenenKrvsta~, nochmalsnus Benzol
umkry.tath~rt. gaben bei der Anahse folgende Z.blen:

<chroii)M ~.rbmant):0.308~g CO. 00:~ H'Og S~t. g CO. 0.0t4. H,0. o. g S~c~ g9~ CI:

C~C)~. Ber.C 4S.43, H ~.71, Ct S-) )"
Gef.43.77, 43.7~, M3,-M5, 32~;

Das
D.chtonK.etobrenzcatechin,wie ich di.~nKorper a..weit<r

~~a~ "~f"~ werde, in P~n eben Btattchen und .ehmitzt bei 112". Es iost sich leicht in WasserAlkohol und Aether, etw~ weniger leicht in Benzol. Von Alkalienwird es .chneU unter B~nfarbu.g zersetzt. Ammoniak giebt schon
mit Spuren der Substanz eine '–– ~~ung. Ei~h!oridf&rbt die wa~rige Losung grun, auf Zusatz von Soda roth. Introckn~ Zustand ze~taubt, irritirt es die Sch! doch in
~nnger~ M~.e das

Monoc~rproduct. D.e gihlvon dem weiter unten beschriebenen
DichtoracetopvrogaDo!na~ dus von mir erhaltene Product auch wirklich das gesueliteI~ton ist, ,.bt schon daraus ber.or, dass di~r Korper, gleier~die anderen O~k~ mit H,dro.).n in der ortho-Stellung, ge-
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~-2
b..ii!~ HautttwoUeanfarbt, und zwar die Thonerdebeize heitg~b, die

~i~'nbfize graugrun.
Hiu weit~r'T Beweis fur die Kotouoator dieses Korpero iet seiu

Vfthatten gegen Phenytt'ydrazin und Semicarbazid.

Um das Phenythvdrazon darzusteiïen, tCste ich dus Keton in

Wasser aut' und setzte ca. die 4-fache MengePheuytbvdra~in in essig-

<aur?rLosung bin~u. Nach '/4-stNndigemKochen schetden sich schon

in dcr W&rmp und nx-hr noch beim Erkatten der Losun~ seideu-

~tani-endt-,getbeKn staDnadetn ab. Die abfUt'-irtenKrystalle wt-rden

:un bMt~n aus 50-proc. Meth\Ia!kohot umkrystallisirt. Wie die

E~mfntaranah-se der uber SchweMsSure im Vacuum getrockneteu

KrY~a!)f ergab, sind hier zwei Mo)ekB!ePhecythydrazin unter Aua-

:ritt von Wasser und SatzsSure in das Motek'it dfs Ketons ein'

j.-tretpti, gemSMder Gleichung:

(-.H~(OH~.CO.CHC):-<-2C6Ht.NH.NH:=C.Fr3(OH)!.C(:N.NH.

C~H~.CH:N.NH.C.H~.

tU'J35g Sbi.t.:O.SIMgCO. O.OHtVgR~O. – 0.2156g Sbst.: 30.2ccm

:)M". 7t!t,5m~n).

C~H,sO}N<. Ber. C (;U.3(),Il MO, N l(!.t8.

Gef. » 69.5.5.. 5.54, » 'G.~0.

Das PhfnyUndruzon schmitiit bei 153 Es test aich leicht in

ttn')- und Methyt-Atkohot, sowie in Aether. An der Luft zerselzt

< .sichat!mah)ich unter GrunfSrbung.

Um das Verha)tea des SemicarbaKids zu Dicbtoracetobrenz-

ttechift kemien zu tfroen, ISste ich Letzteres in wenig Alkohol auf

.uK)setzte eine alkobolische Losung von Semicarbaxid hinzu. Letztere

:rfitete ich mir, indem ich das salzsaure Semicarbazid, ia wenig

Wasser getëst, mit der aquiva)mten Menge Natrlum&tb\-tat versetzte

!.nd nach dem Erkatten vom abgeschiedfnen Chtornatrium abiiltrirte.

t);t8 Gemiscb liess ich bei Zimmertemperatur steben. Nach circa

Stundt-nwordc die FiuMigkfit dunkler und nach 3 Tagen achieden

~<'hau? derselben aHmahiiehKryatatte ab. Nacbdem ich daa Gemisch

noch einige Tage stehen gelassen batte, filtrirte Ich ab, pM~tc die

Krystattezwtsehen F liesspapier und trocknete sie über Schw~fetsaure.

0.~0.59f;S'.9t.: 0.2744cCO; (.).OS05~H)0.–O.M84gSbst.: 50.6ccmN

h;.3",'74).5mu)). – 0.2000gSbst.: 46 ccm N 02", 7o9.imm).

Die Substanz war chiorbattig und schmolz bei 215–2~ Die

-crbahenfaZabien entsprechen annSherod der Formel CixHtsO~Ne.HCL

C.oH.0<N6.HCi. Ber. C 37.9[, H 4.11, N 26.58.

Gef. 36.34. 4.34, N 27.65,27.63.

Da ich nun Kohienetotf zu wenig, Stickstoff dagegen za viel

frhatten hatte, versuchte ich, die Substanz zu reinigen, daM

sie mit unverandertem Semicarbazid verunrcinigt w&re. Durch

Aufifisen h) viel heissem Wasser, wobei sie aich beim Erkalten sehr
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langsam in prismatisehea Btattehen auMehied. gelang M mir, die
Substanz umzukryetaUisirea. Diese Krystatte wnren aber ehtorfrei
und gaben, über SehwefetsSureg-.trocknet, bei der Analyse nunmehr
folgende Zahten:

CO,,0.07Hg H,0. O.t274g Sb.t.: 3) ccmK
(t4.8", 7o0.9mm).

Diese Zablenstimmenübereintait der Formel C~H~C~Nc + H&0.
CjoH~OfNc+ H,0. Ber.C 40.2< H 4.69,N ~8.18.

Gef. 40.54, 4.7t, » 28.30.
In der That verloren die Krystalle, bei HO" bis zum constantel)

Gewicht getrocknet, eia MotekQtWasser, und das trockne Pr&parat
ergab bei der Verbrennang folgendeZahleu:

,= CO,. 0.0432gH.O. O.HZ~g Sb~ .29Mm
[ta", o<5 mm).

CtoH),)<N6. Ber.C 42.85,H 4.28,X 80.00.
6ef. 9 43.]], 4.59, » ~O.]0.

Hieraus geht nun klar beryor, dass das Motekut Wasser a)s
Krystattwaaser gebunden war.

Somit wirkt das Semicarbazid auf gleiche Weise, wie da.
Phenyihydrazin auf das DieMorMetobrenzcateebinein, und die Coa-
Btitution des Korpers CtoH~O<N. ist daber Mgende:

OH
~~OH

C(:N.NH.CO.NH:).CHiN.NH.CO.NH:.

Auch hier sind also 2 Mol. SaIzaSure und 1 Mol. Wasser aus-
getreten.

Das SemicarbMou ist beetandiger ala daa Phenyihydrazon und
ala das gechlorte Keton, speciell den Alkalien gegenuber. Wie aus
der Daratellung hervorgeht, bildet das Semicarbazon mit SalzaSurf
ein wenig bestandiges Salz, da5 schon durch Kochen mit Wasser
zersetzt wird. Die wassrige Lôsang ist neutral. In kaltem Wasser
16st es sich schwer, etwas leichter in koch endem. In Aethyl- und
Methyl-Alkohol ist es ebenfalls schwer iostich. Kalilauge farbt eioF
Loeung des Semicarbazoas rothbraun, Ammoniak gelbroth, weJdx-
Farbe ganz allmithlich etwas donk)er wird. Durch Barytwasser wird
die LSgnng gelb gefârbt, jedoch ohne nachzudunkeln. Das rein.
Semicarbazon schmitzt unter Zersetzung bei 222–223°.

Dichloracetopyrogallol.
Un) das DichlorgaUacetopbenonzu erhalten, erhitzte ich in einen)

Kolben auch hier 1 Theit Pyrogallol, l' Theile Dichton-MigMh).
und I' Theile Chlorzink auf demDrahtnetM, bis keine GaMntwickf-
lung mehr stattfand und keineSatMiiuremehr entwich. Zu der nod.
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hfissff) FItiMigkeitsetzte ich Wasser hinzu und schuttette mit Benzol
ans. Von der BenzoDosungwurde der groMte Theit uberdtstiHIrt
uod der Rest in einer Abdampfsehale verdanMet. Im Gfgensatz zum
Hn-ozt'atechinerhûtt mau hier gleich nach dem Verdnnsten der <-rsten

BM<i!o)HMSchuttetangKrystaUe. Nur wenn zu wenig Wasser zu.
nfSftzt wurde, erhalt man auch hier eine syrupartige FtusBigkeit,aue
d~r sich aber nach kurzer Zeit eiu Theil der Substanz kry.<taUinisch
ausscheidet. Die erhattene Substam, aua Benzol oder aus Wasser

nmkrystaHisirt und uber Schwefetsitare getrocknet, ergab bei den

Att.n folgende Zahleu:

O.)533gSbet.: 0.2300gCO!,0.0398Hi,0. –0.1632g Sbst.: 0.2450g
~'0,. 0.0436gH,0. 0.2470g Sbst.; 0.3702gCO,, O.(h;ng H.O.

c.g S'jst.: 0.3148gg AgCI.
Dies?Analysenwurdenmit cincm Product ausgf~brt, wf!ehebifnt

Hii!tcvonChlorzinkdargestelltwar, dochentsteht die gleicheSubstanz,
~m) aucb mit etwas geringerer Ausbeute, -wennate Condensations-
mittcl Phosphoroxycbloridangewendet wird. Den Analysen entsprieht
~n Formel des DicMorgaUacetopbenocs,wie nue folgender Xusammeo-

~kng erstchtHehist:

<H.CbO<. Ber. C 40.50, H 2.53, 0 29.95.
Gcf. 40.87,40.93,40.91, 2.77, 2.96, 2.88, 30.0t.

Das Dich)orga))acetophenonkrystallisirt aue Wasser in mikro-

k~pischen rhombisehen8Sn)en, aus Aether erscheinen diesdb<?nzu
fr~en verpint. E~ schmi!zt ohne Zersetzung bei 165–i 66*. Es ist
S.ichttostichin kochendem,wenig ïoslich in kaltem WaMer, weswegen

sich leicht aua Wasser reinigenISsst. rn Aether, Alkohol, Benzot
un.) Am\)atkoholISst es sich recht leicht, schwer in Chloroform.
'bfizte Baumwonewird ebenfalls beimErwarmen mit der wassrigen
i~sung acgefarbt. Eisenbeize grauschwarz-schwarz, Thonerde gelb,
doch achw&cherats durch dM Monochlorgallacetophenon, Chrom-
r<if p:rQt)]:cb. Fixe Aïkatien farben die Losang an der Luft bald
tiunkel, Katkwasser und BarytwaMer gelb, Ammoniak zuerst orange,
~ann schne'! in rothbraunQbergehend. Eisenchlorid farbt die wSssrige
Lësung olivengruo, auf Zusatz von Soda brauutieh.

Um daa PheDYtbydrazon zu erhalten, tôBteicb das Keton in
Wasser auf und aetzteca. die4-facheâquivalente MengePbenythydrazin

essigsaurer LSsang biuiiu. Schou beim ZutKttz, des Letzteren zu
ttt'r nocb etwaswarmenLoaaDgdes Ketons, noch mehr beim Kochen,
"chieden aich gelbe Krystatte ab. Ein tSngeres Aufkochen, wie es
''ei)))Brenzcatechinerforderlich war, ist hier nicht nôthig. Nach dem
brkMtten liess ich daa Gemisch noch einen Tag stehen aud fUtrirte
dann ab, reinigte das erhaltene Product durch UmkryataUisatMn aus
rpifiemMethylalkoholund trocknete es im Exsiccator uber Schwefet.
')rp.
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1. {\ 1,~oo riWu.t g Sb8t.:0.~6~00~, O.~SgH.O. -0.)).Mg Sbst.: t:8ec.
:!<(tt.7.3Mn').

OMUt~N~.Bar. C )~29, H 4.97, N Ij.4S.

Gef.tM.41, "29,« t~n.
Di<-MsFheayibydrazon krystallisirt ans Methylalkobol in Nndehi

und schmilzt bei 2; In Alkohol, Aether, Benzol und Acetou ~t es
leicht tusîieb, Wasser sebeidet es aus seinenLosuagenab. Es sind atso
auch Lierwie beim Brenzent~ehin2 Mol. Phcnylbydraïin in Reaction
,getr~t<-n.uuter Austritt von 2 Mol. Salure und 1 Mol. Was~r.

D:f Structurformet dieses HydraxoM wSrf demoaoh:

OH
~~UH

-OH

C(:N.KU.~ni.).CH:N.NH.C6H,.

MitSemicarbazid, Hydrazin undHydroxylaminkonnte ich dagegen
'trotz vielfiteh variifter Versucbe keine

krystallinische Verbinduogan!-
.dem DichIoracptopyrogaHoIerbatten. Es eotstandeu entweder harzi~
Product'- oder das Keton blieb unverNndert.

Vou reiner con~ntrirter Scbwefpisaare wirddas DichtorgaHaceto.
phenon mit schoc rother Farbe getost. Durcb Zusatz von nur weni~:
Wa9$pr uud AbkOhtenaufO~ scheiden sich daraus Kryatatte ab, d~
sich ab.r sehon durchgeringen Ueberscbussvon Wasser sofort wieder
auftu~ct). Da :dtem Anseheiupnach hier eine Sutfosaure entstandpn
war, so suchte ich daraus die entstandeueSaure in Form eines Salzes
abzttscbpid~)). Sphr geeignet hierfûr erwies sicb eine 20-30-procett-
tige ~atrimnacetattôsnag, indeu. nach Zusatz der Letzteren die LoBun~
atsbatd 2tt einem Brei von gelben gtanzendeu Nadeln erstarrte. D:
abfiltrirten, mit wenigWasacr nachgewtMcbenenuud zwMcheaFliess.
papier abg.'presstenKrystaUe erwi~en sich ats wenigbest&ndig;beim
Trnckt~n zersetzten sie aich unter Gruofarbnng uud Abspattung vou
'Chtor. Ich habc Jjber die nur kurze Zeit zwiMhenFliesapapier ge-
trockneten Krysta'te anatystrt und erhielt Zahten, welchedem Natrium-
saize einer DisuIfosNare d~s

DiehtorgaUacetophenons ent-
spr~t.'hfn.

C,H4CkO<,SO~Na)t.Ber. Ci 16.09,S 14.5), Nu 10.43.
Gef. l.j.73,\ t4.8), 14.71, 10.4S.

Bei Zusatz verschiedenerMetaUsatzezur LSsung des Katons ent-
'staudpu amorphe Niederseht&gp. Bleisaize gaben einen orangefar-
bigen N~dersch)ag, der sich bc-.mKochen br&Mte, KupfeMa[zeeinen
ofivgrunen, Zinksaize einen orangefarbenen Niederschtag, der sich
ebenfalls beim Kochen braunte, Silbersalze einen dankelgruneB Nie-
~rschtag. leh habe dieseMetallverbindungen,da sie naeh vorliiufigel1
Ver~uch~n Gemische mit verschiedenem Metallgebalte waren, nicht
w~tter uotersucht.
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r bciden gechlort
1 ..1. t

Was die Constitution der bciden gechtortt-n Kptoue bftriR't, so
i-t mit Sichfrhek at~atx-bmen. dass die DichiorpasiggSnre eowoh) i)t)
Htt.nMHt~.tnn, :ds auch im Pyroga))ot dit.s ~teicht. WasacretoH'atou)
\\i<- die ~~o~)~)~'h~~)r6Mig6!iur~'crsptxt.

Wi~ schon N~ncki iu diesen B~tcht.-t) 2'?. 2737 [!894] n)it!{c-
th. ilt hat. ~b~n daa GttUncftophpoon, dus Chhr~])acctuph(.non und
d.n C.dtub~nxuptu-non, Bowi~die PyroKanotcm-bon~ure in katter eun-
«-utrir~r Schwt.t't.tgiiurf g~ugt mit SpttMt. vo.. Satpfterstiurf eharttkte-
n.-usc~. yio~tn. FiirbuH~n. Das DichtorgaUnct-tophenot), iu g~ich~-
\)s.- ~handctt, zeigte dif Réaction etwas schwgchpr, iaden. dit.

))w~)~ut-e Losut~ nach Zusatz von SaipeterMur~ un erstcu Augeu-
;k farblos ist und frst u:n-)) wcnigen Minntcn eine schii)) \io?ett-

~'iir'~n~ :u)t)ifun)t. Das
Uich)urnt-t'tobt-ft)zcatechit), h) gteichfi-

~i'~ hehand~tt, xpigt dieM Reaction nicht.
!)i'- Conatitutiou dfr bciden gechturtfn Kctotn. kann man dah'-r

in'h tb).~))df Strm'turfortt)p)n verarjschautiche)):

OM OH
OH OH

OH

CO.CHCt.j CO.CUC),

Uioh~mcetobMnzeatectiin. Un.-hturacctopyrn((a))n).

t4.. H. Bruhns: Ueber die Einwir~ung von Alkalien auf die

gechlorten Oxyketone.

~itthcitunp nu.-dcm Litbomtorimndes Prof. Ntiacki iu Petersburg.]
)"g.~aDi:cn tun 7.Januar; mitgethpi!; in der SitxMg von Hm. 0. Ruff.)

H.-i d<.r Heschffibung des
MonocMorgaHi~tophfMns wurde von

X. )~ki M~eben, dass dasselb.. schon beim Aufkochf:. seiner Lo-
-ut~ mit C:.)chncarbon!.t unter Absp~ttuog vou SidzsSure in dns An-

~r<~)y)«)pyrog:t)to) nuch der Gteichung:

:HU),C.H.=(HO).C<H.<~ CH~Hd
i:h..)'t;fh).CH2

ci
= (Hl». CdIl

--C()

M"f)whk)r:K'etubrt-t)ZMtechih giebt kein.' dt.rnrtigf Anhydrovfi--
o~nbar weil in (ii~n, Kt-tn.) der sau~n ch)or))u)ti"cn

')'r-" k.in Hydroxyt beuacht.nrt ist. Vt-rsuebe, inden b.idc. M<.M-
'k.-t.n d~ Ch)nr dnrch Hydrox.y'. mittels A)k..)ien zu ers~n.
-L wir mir Prof. Nencki unttbeUte. nicht das g~wûnschte R.-

').)). t.h"m.t«!)!n.!)~t..tth-t-.XXXfv.
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suttat t'rg(-bfn. NachderPatpnhchriftron CasseUa in Frankfurta.M.')

dagegen soU beidfrEInwirkuog von Yfrdnooten Atka)ieaaufCh)or-

~atiacctophenon Ga)!acetopheuona)kohot pntstfho). Um diesen

Widet'spruch aufznk!Rr?n, habe ich die Einwirknng der AtkaHen auf

die gfchtortpr) Oxykctone einer ernpr.) PrSt'))))gunterwnrfen.

Da die A)ka)ihydroxyde bei Luftxutritt xntfr Braunfarbung zer-

Mtzfnd auf dit' Ketone pinwirken, so fuhrtp ich H))f meine Versuche

nn verschtnssfnen Kn)ben Ht) Wassprstnt~trnme durch, und erst. naeh-

deu) aut d''tn Kotbpn die Luft durch Wnsserstnf!' voUig vprdraugt
wordt'n w:)r. ii' ich mittels Scheidf-triehter die A)knti):m~ zu der

KctonWts'mg hinznHifsse)). Zufrst m)tfMue)!tp ich die Eiowirkun;;
\on K:))it)Yd<:tt.MSp. vfrsuchtc. d:)s C)))or durch d)f Hydroxyfgrnppe
de~K.:dihvdratsxu!'ts<'ti'en.

hn p)-stt-nVt-rxnchc ~txtf ich i-ur w:is9rigt.'nCh!org:d):n;etophenoD-

!nsung das ~t-ehsfachf Ai-quivatent Ka~hYdrat in u-procentiger Losung
hifjxn und f)'w!'it-mte ktt)z<'Zcit auf dt-m Wasserbnde. Nach u))getaht'

'/< Std. )ipM ich Saizsiiur~ bis zur sauren Reaction zuHie~Sfn. Der

Upbprga))~ von dpt- atkatischcu xur sauren Reaction ist sk'htbar. in-

sot'ern. a~sich dieL<i~)n~dM Kptonxbei ZnsatxvonKaH gelb

farbt. nacif ZuMtz aber von Satz!.Hurc a))n)âhHg rothbraun wird. Nach

dfn) Erkattfn schfittehe ich mifA~thfr ans, destifiirte den grôssten'fhei)
des Afthp) ab und liesa aus eixpr Abdaxipfschate den Rest verdnnstcn.

Hifrbd resattirten Krystattf, die aber unter dem Mikroskop nicht fin-

))<;i))ichwaren. Um die verschiedeDe;) Producte zu trennen, digcrirtf
ich sie mit absf'httem Alkohol. wobei sich pin Th~i) ieic))t )Sste. der

ander~ink.dtfm ÀtkohntnurMhwer to~ichwar. DiMeu Umstand

bpnmxtf ieh zur Trennung und digpru'te tnphrncds tnit kattem Alko-

hn). Die a)koho!is<-h~ Lo'ung verdunstete ich auf dcm Was~rbade.
uud kry<t:))!!sirtf dcn Rfickatand uns Wasspr um. Den in Alkohol.

St'hwf-t-tusticht'n Thci) rpinigt<' ich durch UmkrystaHisirpn ans W:t6Sfr.

Hftd~ PMdoctt- wurft) ch(nrfr<-i und rfixten nieht mehr die Sch~ini-

hiiutf. nt-r in Atkohct )pieht tt'sHche Thei) ~-hit-d sich it) Bh'ittdx'o

auf!. wiUx-~nd d~t- in Alkohol schwer !usHche Tht'it prismati~che k)<'ine

KrystaHe bi)d<-tf. Ht'idenAï):dys<'ncr)ii'')t ici)fo)~nd<'Rcsu)tatp:
r)fr in Atkuhct kicht toslich? Theil lieferte folgende Zab)en:

c.!0i'4 S)~t.; U.0)~ CO. 0.0n94gH~O.

Di<-6f Sub~t:mx schmotx bei tC8" gleich w)editsGa))acetopb<-non.
Aus de-))) St;)u))e)i!pnnkt und ans den Auahsen frgiebt sich, dass

f~das GaI):iCt'tt)phennf) ist. Die Reaction ist hier so vor sich ge-

gangf)). dass das Chtor durch fit) Was~erston'aton) ersetxt worden ist.

C-si}..0j. HM.C.'<7.)t,iL-).7(!.

Gcf.49, < 5.H.

')Di(.i.~B..ric'tt<t).))m[).s9~.
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,nDie Koh)emton'. und Was9~ton-.Be~in?n~ in Atkohot
schwfr tostiehen Substant: ergab folgende Zah!en:

0.1:~4g Shst.: 0.4077g CO,,O.OMOg H,0.
Die Sub~tauz Behmo). bei 224 Hier ~immt alles mit den

Zah)en
iurAnhydrogtykopyrogaHoi ûberein.

C.H.,0<. Ber.C 57. 113.0.1.
Gef. 57.79, 3.M.

Wie bei der Ëinwirkungvon Cakiumcarbonat ist ans déni Ch~r-
~ff-.c.topheuon das Anhydrop~d..ct entstanden. And<-rePrnd~.t...u.~r diesen be!d.n, hab. ich nicf.t erhaiten. Da nun bei di~.m

~uet.e
da. Chicr .erding. a~getrett-n war, an seine Stelle aber

~n<- Hydrnxyign.pp. trat, und ieh annatun, dass die Einwirk~.n d.rWarn.e, vietteicbt .n.ch war..o.wiedprhn):c icb
< \~ueh in der KMt.. Das hierbei erhaltene Prod.ct erwieB.ich
~.r a)< chforhattig .n.d war bei

n&hMerUntersuchungunverSndertes
~nnch)oracetopyroga!!o). Auch bei mein. weiter~ Ve~nchen, bei

~-H~n
.h h-ingerf und kuMereZeit erw,irmte. erhielt ich imu.er nur

b<d. .chon oben g~.m~n Producte. Avch ,.)s ich ceteris paribus
h.ahhydrat Barythydrnt angewMd~ hn" erhielt ich das eteieheH..su)tat wie nnt Kali. Sonnt konnte ich die Angabe in der P~t~.t-

~hr)~ von CasseXa nicht bestiitigen.
!eh versuchte aud) die Alkalien durch frisch gefg))t~ Bteioxyd

.rsetzen und kochte das Keton kur~rf und h-ingereZeit mit dem
'xyd. Auch hier trat fine Réactions; ic).

prh.pttda~Anhydro.
~K..py,~ga))o). aber nur dieees allein. Hieraus uud aus mein~-nVM.
~Kh.n ,n:t Ka)i- und Baryt-Hydrat, die ich imW~er.to~trome
~t.rn.-dm., ge)it hervor. dass bei Einwirkung vnn Alkalien auch nnr

Anbydrog)ykopyroga)totgebi!detwird, .u.d die BitdungdesGa))-
.ophenons nur auf die Einwirkung des WaMe~tnf!-eszuruckzu.

~n.n
ist. Aucb b.im Erwarmen mit Wasser im .~gescbmotzenen

r~.hr. auf ~)0' i.n Verlaufe .on 6 Stdn. gelang es mir nicht, den
~k. zu erhattpn. sondern nur das

Anhydrog)ykopyroga))o).
Hb~n~ steitte ich dann V~auchemit dem ChtoraMtobrenzcateehi,,
liei der B.hand!ung mit Ka)ihyd,.at uud Harvthydrat verhar2te
Keton. ebenso b~m ErwHrmenanf 20U"mit Wasser in) zuge--H..o)z.en Rohr. Beim Koehen dagegen mit frisch g.faikem !~ci.

~~d r~suttirte mn-erand~rtesChtorketon.
Wa.. nnn die Einwirkung von A)ka[ie.n auf die Dichtor.

~one. ~b.trit~ wirken ~e dnraut-,heiZutritt von Luft, ebenso
"xydnt-nd. wie auf die Monnchiorketone.

Die Vers~the t-OhrU.irh daber bei Luftabschiusa aua, uuter den-
~tben

\erhaitnis~n, wie nnt den Monochlorketonen. Beim Zusatz
-Sa)~re .<-hi~ sich reichtich Harz aus, das cb].rha)tig und

7*
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nicht zum Kryshdlihirpn zu bringenwar. Aïs dus Fittrat mit Aether

au~g~chuttclt wurde, hintertiess f6 ebenfutis eitten harzigfn R:ick-
stattd. Auch durch Behandtung mit Bieioxyd uod Silberoxvd konnte
ich au~ dem Dicbiorgaitacctopheoon k'-mchfort'reies k)'ysta))it)i-
sches Product crhatten. Nac!) Ëntffrucn des SUbers mit Schwfte)-
wi~~erstott' habf ich due Filtrat eingcft~t und mit Benzol itusgc-
fichutt<it. Nach VerdttnstPn des Benzols hinterblieb eiu geringer
kn'stnttintacher Kackstand, dor sich bei der UntfrMchung als unver-
andertfs DtchtorgaHacetopbenon erwies.

Zum ScbhtM will ich noch fiber ei))f Verbindung des Seun-
(-ai-b&tzids mit Moooctttnracetobrenzcatcehin kurz benchten.

In der bei der DarsteHung des Semicarbnxottsdes Diehtorkptons

angfgpben<u)W~ise brachte ich das Semicarbazid und das MonocMnr-
keton in Réaction. Nach 8-tHt;ie:fmStc))cn)af<N<'nv~rd~nstfteirh die
alkoholischf' FiSgsigkpit und krystalli8irte den RQckatnndaus Wasser
um. Die erhnttenpt) Krystntit-, iiberSchwft'ctsaut-p~troeknetundana-
tysirt, gaben folgende Zafttp)):

O.n30 f; S)~t. 0.)''94 COs,O.OjOGg it~O. O.)340g Sbst.:~0.4MMK
(7.2",7<.8.Jmm).

C..H.)0, Ber. C 4t!.UO,H 4.8. N ~.Ct!.
Gcf. 48.[0, ? 4.7. )8.M.

Die Subftanz schmitxt bt-i t87" uud kry6ta)!isitt I)) Nadeln. Sie

ist leicht lôstic)) in kochettdem, schwer m kaitt-m Wasser. Loatich in

~f?t~)y)-und A~thy) Atkohot, ontostich in Afthfr und Beuzol.

Die entaprpchende Structurformel würe tb!gende:

OH
~-OHun

CO.CH~.NH.NH.CO.NH~.

Es ist hier i'tsu nurdusChtordesKetotttunterAastrittvo))

Mo)ekfil Satzsanre if) RHactiongMretpt).
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15. D.La.wrow: UeberdteSpaltungaprodaotedosOxyhutao-
globine des Pferdes.

[~)s dem~.ibonm'rinmv';n Prof. M. v. X~ncki in St. i'ter<ihtn~.]

(Eit)gej(nngcnam28.Decem~-rIM(Jt).;

I)as Oxyhamogtobindes Perdes liefert bei seioer Spaltung ca.

94pCt.Eiweiss'). ). Dièse" Envers, das Globin, ist nachden

Angaben von Schulz fin Histo))~). Hine xch&rfereChnrakterisiroag
der HistonegpgfnSbef andereu Hiweisskorptjrt) ist un Wesentlichen
von [)en) Studium ihrer Spfdtnngtproducte zu crw.trte)). Für daa

Histou, uud zwar tm' das Histox der Lencucyten, ist von A. Kossei

gezeigt worden, dnss es ungefiihr 40 pCt. StickstoH' in Form von
HfXonbMf))fnthait~). NM)) t!!e:pn Hcstimmung~iiieffri das Histuu
der Leueocyten bei dpr Zersetzung durch Cbtorwass~rstofi'saurpaiïe
drei HexoubMen.und zwar 25 pCt. seines Gewichtcs').

AngesichtadcrAug&bet)von W. Hanem~nn, nach weicheo das
Gtobin (des Pt'erdes) ca. 29 pCt. Stickstoff als Diaminoatickston'ent-

hiitt~),war es wih)schCMWprt)),SpidtungitproductedipeesHistons. nnd
zwar iiunScbstdie Hexonbaseo,k~nnen zu )erncn. Ich benutzte hier-
fur dMOxyhamoglobin'des Pferdes, tueitweiae cimnat umkrystallysirt
(c:). 7f)g), thpi)wfise xweimat Hmkrystattisirt (ca. 247 g). Das bei
1('()–!05" gctrockneff OxyhHmogtobin wurde durch 72-stündige8
Kochen mit SaiMaurf uud Zusatz von Zion gespalten. Auf3t7g g
Substaxx kumft) 60 g Ziun uud 2 L 20-procentigeSatzs&ure. Nach
der Eott'ernungdes Zinns durch SchwefeIwaMerstoNwurde die Losuag
der Zereetxuxgttproductedurci) Phosphorwotframsaore gefailt. Der

abgesaugte,dreimal sorgfiiltigausgewaaeheneNîederscbtag wurde bei
CO-C5" durch Barytwasser zerlegt. Das Barytphospborwotft-amat
wurde drcimat mit heissemWnsser extrahirt und durch die vftfinigten
Fi!trate Koh)et)':iurp hindurch gc)<'ifet. Df)- Gehatt der nach Ab-

datupfenund Fi)tnrf-t)gewonnfnm Lôsut)~au nr~anische))Substanzen

betn)g60-65.Hg: danfbenwarpn I.75ganorganiscbeS')bstanze!) vor-
ha~df)).

Hsg~'hthiera'tshfr'-or. daM dit'Quantitat dfr bfiXer~tzung
dc< Pf<-rdeg)nbit)sdurch 8a)i!Murc entetchendcn Hexonbas~n. resp.
basisciK'nProductc, un~fahr 20.~ pCt. vom GfwichtP des Globins

ht-tragt.

Zeitschi-.f. I)Iiyîiol.Cliom.24),848-84,1).') i). Lawrow. ZcitMhr.f. phyfiio).Chem.2<i,348-34!).

~)Setiu)! Zeitsehr.f. phyaio).Chcm.84. 44H–48L

Fr. MQUer, Dentschemed. Wuchenschr.18U9, 13.

') Litwrow,Xcit.<chr.f. j'hy~i~).('ht;ni.!<!),3$8--398.

''W.H!H)sma'n~Z.it.n'.f.phyt.ioLChem.SU,)3'!–I45.



iU<~

E!ne vortaufigeUnteMuc))uagder bt'aprochcnfn wS~rfgen Los'utg
ergab, dass sie atte drei Hexonbasen, uud zwar Histidiu, Arginin
und Lysiu, ent))ie)t. Die zwei erstgenaMntenBasea wurden <on der j
ietzten durch Sitbfraitrat und Aetzbaryt und vott einander durch j
Si[bert)itr~t uud Amamumk, und zw:tr ats SUbfn'e)bh)dungen,getreoot.

Die Baseï) wurden in krystittiinisehen)Zmftaxdt', und zwtn- das
Histidiu ats Dict'torhydrMt, dus Argiain a)s Argioinkuptcrnitrat und
das Lysin ats Pikrat, dargeBte)it.

Ich werde demnHchstau anderfo) Orte ausfuhrtich über meine
Versuche bpricbt~n und die rehttiven QuantitSteuder erh:t)tene)tBaspn

angeben.

tQ. St. v. Koataneoki und A. Rozyoki: Ueber eino

BUdungaweise Toc Chromonderivaten.

(EhtgegaHgpnam S.Januar; mitgeth.in der Sitzuugvon Hrn. f:. Stet~ner.)
Im Jahre 1892 habpn Nagai') und Tahar:~) ub~r Condfn-

eatioxsproductc berichtet, die ans RfMePtophcnonmonomethyitither
(Paeonol) bezw. aus Resacetophe~on durch Kochen mit EssigsSure.
anhydrid und pntwassprtemNatriumaeetat entstehen.

Aus Paeonol bat Nagai zwei isomereCondpn~atinttsproductevou
der Forme! C~HnO~erhattfn, die er Dchydrodiacetytpnconol nnd )
IsodehydMdiacetytpaeono)nennt.

Dasisodphydrodt.tcetytpafono) sprachTahara ajg«-Acptyt-

~-M(-thy)otnbpt)iferonm<'thy)ather(1) an. da beim Stehen der atko-
hoiischen Losung dieser Vprbindungmit Ammoniak unter Abspattnng
der

Acetyigruppe ~Me<by)umbet)iferot)ntetb~iat))er(I!) entstand.

0 0

j CH~O. CO
jj CH,0. CO ·

~C.CO.CH/ ~CH'
C.CH3 C.CH, f

Ëntsprechend der Bildung des «-Acftyi-MethytumbeHiffro)!-
tuethyiMters aus Paeonol hat Tahara auch aus Rcsacftophetion eine [

geringe Menge von Acet)-t-M<'thy)umbe)!iferot)ats Nfbenprodnct er- 1

halten, aus wetchem dm-c)tVerseifung f<-Mpth\')ttn)beH)fcronsetbst gc-
wounpn wurde. Unidiese Perkin'srhpRMcnonxuerxieten.mussman
aber das Gt-mettgevonResacetopheno!),HssigsaurMûhydridundNatrium-
itcetat Jans~re Zeit stark kncben. Bei nur etwa dreistundigem Er-
hitzen resultirt dagegen fast ausschtifsstic))das Aeety)dehydrodiacet\I-

') 1)! Berichte !~8t i)!92]. ~)Di~c B..)-!chte~5, t~t~[)6H~].
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fmadf'mPnforesacetophenon, welches dem aus déni Pafono) oitstehenden Dehydro-

diacetyipa~onotentapricbt.
Défi) Oehydrodiacetyipaeonot und Jp))< Acetytdebydro-

diacftyireeacetophenon widmeten Nagai und Taltara sehr sorg-

fiiltige Untersuchunge)). Da jedoch beim damatigen 8taud<;der WiMen-

schaft die Interprftatton der beobacht~tpa Vorgangf schwterig war,

so t):thtu Tabara Sfine ZuftuehtzurTautotnenc. 'Nach denscbonen

Arbeiten vot)HefzigundZpi8et')t, sagte)', :tt-)ttReBorciobekat)nt-

)ich, ausser in seiner normalen Form, in verschiedenen tautomeren

Fortnen auf:

OH OH H, H: ? H:
~=' *<~

~OH <
0 0

"°''°' 'uto;ue~normal tautomer.

Uaoach konnte tonn Hue)) nachsteheode je zwei Fortm'n bei

Paeonol, r?8p. Resaeetophenon aunehmen, welche ja mit Kesorei't in

nahem ZuMmtneobangestehen.

OH OH H2 OCHi, ?CH,~

~-OH ~~OH

CO.CH,
CO.CHs

CO.CH,
CO.CH,

nurmal tautumer normal tamomer

KeNuetopheMn. Pae~noL

Wirkt t)m) :t')f die tautotaeren Formen von Resacptophpnon re<!p.

!teo))n) Kssigsauteanhydrid in Gegeowart von waMfrfreiem Natrium-

o'ftitt ''i", so voUziehtsich die Reactiou im Sinne fotgender Gleichung:

O.COCHa O.COCH3

H~ H?
e~

+QH60.j== -)-Hi)0

'0 ~CH.CO.O.CO.CHs

CO.CHs CO.Ct~

Hypotbctit-cbMZwiscirenproduot

CHaCO.O O.COCHa
~e~

+2~0
~<

6

Acctyt-Dtihydrodiacctyti'L'sacetopbcaou.'

WicDcrMonat~heftefrir ChctH.11, 291.
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H"ts)<~e~')tdd~~rA))8it-ht.)n)-)ttu)i)tt-TaharadifUn)wand-

hini~productf d~
Ac~tytdchydrodiacfhtrfsacPtophetions at~Naphta-

litHipru-atc und xwar f<)!p:ptid~t')))aas.sff);

Abtpahtmg~im-rAc~tylgruppcdureb StehentassmatitAm.
m"niak:

H. t~
CH.CO.O -O.COCff~ HO- O.COCH3

.i

o
6

+CH,.COOH.
.\e.'tY)-U(.hY.!t-odn<cety)n.sawtophMon Dchydrodi~~tyh'csaMtophpnon.

3. Ab~pnttun~ fin~r xw<'i~'n Acetv~ruppe durch Knchen n)it
Xatnuntcnrbt'ttnt:

tH, H,

HO~' ~O.COCH,
HO~' ~OH

f

'r''

0 Ô
+CH3.COOH.

)'drod!ac~t))resacct(.))benon DchydroMetytMSMetopt.enon. t.
Unsfre Anfmfrksantkt-it wurde dndurch aut' dt<'s<'Co))dfnsations- j

ptoducte s<)~"kt. d:)M das .'i-Oxy-Methyiehrumot),
0

HO-c.CH,

.CH
CO

von Bloch nnd Kostanecki') genau die Eii;et)schaften b~Mss. die
Tahara fur das Dt'hydroMftytrest)c''tophHion an~ab.

Wir haben d?8))a)b das Dt'hydroae~tytrMacftophenon nach den

.\))~:tben Tahara's dar~esteUt und konncn seine fxpcritnenteHenRe-
suttate bestiiti~cn; et Xiste sich in concentrirtpr Schwei'etsaure genau
~n.<o wie d:.s S-Oxy-Metityichromon mit b)auvio)ett.T Ftuorescfnz.

L'tn die tdentititt beido' Verbindung'-n mK'))sicherer xu heweiset),
tu)b~n wir

y.usan.men mit Uni. P. Lieb.-rmaan d:~ D.'hvdmaMtvt-

j.
t-~acctophfnnn vox Tahara athyHrt und cinen Actttytxthcr Mhajten.
der

sich
a!~ idMttisfh mit dem 3-Aft))oxy~-Mt-thy)r),ro.non ~.n Bloch

nnd KostaacckifrwiM.
AodpreMeitshabf-nwh-dasS-Oxy.Methyt-

e))t-<)0t) n.cthyHrt und das erhattenp Prodoct mit dptn D~n-droact-ty!-
pn~.nnt vn.) Na~ai vergticbfn, wobei sich ~Mm~a die voUiga Identi- S
«it heider Korpt-r ergab. Dcmnach ist kein Zwcifet daruber miigiich,
da~s das

D~hydrna~tylrfsact.tnphpn~n von Tahara ait 3-Oxy-Mp-
thytcht'onton anhufMsen ist.

Di~c
Erk.-t).)t))i..s KMtattptfjun, dit- Katar

IlIl

!:nch dt.r andM'en,

)

1

Yf.n Nagai und Tahara isotirten Condt-t.aationspriduc~ xu pfkt'ntx-t).

')DiM(-B''r!c))te !71 [)UfM].
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~}r'(.tf\n nD:~ Dc-hydrodiact'tyircsacf-tophenou enthatt eine Ae~tyt-

~ruppe rnehr a)-i da.'<S-Oxy-MpthyJchromon. Ks kann keine Acet-

oxyvfrbindun~ des 3-Oxy-MfthytchrntnonB sein, denn M enthatt noch

('in trcies Hydroxy). Es taMt ."ich namtich apftyHren, wobei das

Acptyt-Dfhydrodiac~tytrcsMetophpnonoitsteht. und bfim Mt*thy)heu
)iff<-rtes dns Uphydrodiacctytpaef'nn) von Nngai. AusBerdc'mist t-6,

wif dt'r direeh' Vfrgten'h mit (~n) 3-AMtf)xy-Mcthytc))ro)no)) uns

gczfi~t hat, von dpm~'fbp))f;anx v~t~ehiedfn. In dem Dchydrodi-

MCt'tvtr~act'topht-not)kann sotnit die Acetytgt'uppe unr an t-inem

Ko!ttc))stoffato)nstehen, nnd x\yat' )) ein Wasset'stnffatnmdes Henxot-

k~rofs oder 2) eiu Wa'-scrstnHatom der Metby)gruppf oder 3) das

'<-Was''f)'8toffMtotndp~ y-Pymnringes er~ftiten.

Dif bf'idpn ersteren Annahmfn sind nnch ntMfrm bisherigen

Kpnntoisse!) unwabt'Bcheinlic'h,d:t dip Acetyt~ruppf schon durch

Kochen mit NatriamcarbooattosHOgabspattbat' iat; hingfgenwSrdedie

Auffnssung der in Rede stehendfn V~rbindung aïs H-Oxy-Accty)-

M<'th\)ehrcu]on.
0

HO~C.CH,

~C.CO.C~
CO

dit' ieichtc Abspahbarkeit der Ae''ty)gruppc in finteHehtender'Weise

~rkiarfn. In iftxtcrer Verbindung ist ttantiieh die Acetytgn'ppe in

!'ihn)iehprWeise wie im Acptessigestcr gebonden und man wird M

t'egre:f)ich <indp)),dass eine so coustttuirte Vfrbindung unter Abspal-

tun~ dcr E8Ng8!iun'in 3-Oxy-p'-Meth\)c))romon ûbfrgcht, indem der

Acctcssigsiun'frfst eine Stiurespattung prteidpt:

0 0

HO~~––C.CH. HO- ~~C.CH.
+ CHy.CUUH.

~~C .00.(~ S ~CH
~.COOH.

CO H OH CO

Den dirMten Bcwfis fur die Riehti~keit tetzt~rer Ansicht ktinnen

wir he)ttf ncch nicht erbrin~en, hoH'enindessen, dass uns dies durch

wcitft'cs Studium des Dphydrodiact'tyin'saeetopbcnons und des De-

i)ydrndiMcty)paeonotsgctingeuwird.

~-Acctoxy-(f<?)-Acftyt-p'-Metbvtchromon,

0

CH,CO.O~–C.CHs

~~C.CO.CHs
CO

~Acf<\ )-Deh\ drodincftytrcsacctophcnon von Tah ara.)

Entsprpcttend den An~aben T.fhara'x. werden ]0g Hf'.acftn-

phenon tnit dem gtt'iphet) G''wicht wasser)'rcietnNatrinmacetat nnd



106

dem doppt-tten Gewicht Esai~sSuManhydridwahr~nd drei Stundfa

gelinde g~kocht. Mau tra~t abdann dfu Kolbfuinhatt in Wasser ein,
t-Gbrthiiuiigum, un) das Hssig~SureanhydridmngUehstvotjttand!~ xu

zersftzf-tLund bringt die sehmiprige,braune, kryataHmiMheMasse auf

poroses Porceihtu. Zur Reinigung wird die SubstaM 80 tange :m9
Atkohot umkrvstHnisirt, bis dif erhattenfn w<-iMenNadetn den con-
stantcn Schtftetzpuukt)~7" nnfweisef).

Lftchtfr <-t'h:ittumn diese Verbindung in vottstiindi~r Reinheit,
wfnn tnandas :2–n)a) aus Atkohoi utt)kr\6t:t))isirteHeactioosproduct
dureh Schuttctn mit Atnfunniak \'<'r.ft, dae erhaltene 3-Oxv-ft.Ace-

tyt-p-Mfthytehromon dur'')) Umkt'~faHisirenaus Bcoxot reinigt und
daM~bf durch kurzes Koetx'n mit Hssi~siiureanhydridund eutwtisspt--
tem Nittriufoa'ctat ~c<-n)irt.

.Sc))utte]tman das ;J-Ac~toxy.«Acet\t-p-Mpth\ichrumonmit wass-
rig~n Amitioniak.so iust fg sic)) dann zifmtk'h t-Mchunter Abspn)-
tung der Ac.'tylgntppe:mf. t~itu An~uK-rndifser Losons fatit eiu
Totumm<~?r~ied~rschtag aus, der ntehrmals mit zien))ic))v)~)Beoxo)
aus~-k~ut wird. In dem uo~tôst ~-bHfbmen Ruekstand ist haupt-
sSchhc)) :U\p-Mt'th\')chro)non vorhanden, de'ie)) Mpn"e st'hr
w')"hwi i~. jp ,,afh der R~hcit d~a fur die ~'et-sfit'angb~uttxten
A!:tt''ri:t)a.

Dm ~-Oxy-ft-Ac"tY)-Mfthvtch)-nn)~t) fa))t bf!n] Ht-kahet)dt't-
Bi-nzottosu)~t'ast v'~tHndig ;t)~ Aus A)k..hn) un)kry~ta)Hsirt.st~It
es bn-ite, M-idtnghujx~tdt.Xadetu von) Schnij.. !8:i–).')4" dar, die t.
fin Mu~ku) Krv~aiiwi~ser cnth~t?)). w~tchM sie ):mgMm in) Hx-
sit.ca'or. schnt-Hbfitn Krhitxett aut' ht0" vertie~u.

<~H~O<H-H,0. ~er.C~t.t'). Ha.~S.
U';f. t h). t;[.)3. a.)(!,~).

CuHt.iO; Ber.C ~4.0, H 4.M.
C(.'t'.(;4.(;4, » 4.SC.

C!)H,C5. Ber.C )~.)!t. H 4.
Gff. '!).G4, 4.70.

;Ox\-«-Ac~t'.)-tfth~ icbroMt.n,

0
tj0,– ~~c.CHj

~~C.CO.CH,
CO

.Ufh<drt)di:tcet'.tres:tcet()p))t-non von Tahara.)

C.Ht.jt,n. H.-r.H;07. Gcf.Ha07.73.

C!)i,u0~ tior. C (!G.()H,H 4.59.
Gef. ~.j.S' 4.73.



]07

[);ts 3-Oxy-K-Aceh(.ff.Metb\tchromon )&.st sich, wie bernts
Tahara gefundenbat, tfichtntethytiren und liefert cineu aus AIkohot
in ~-tb)ichen KnstattbtSttcben vom Schmp. 160" krv8ta)l!sirMden
M~thv)ather.

DiMcr MfthvJiithprist identisch mit derj~ni~enVerbindung, die

\ti dm-ch IC-stuadiges Erhitzen von Paeonol mit ËssigsSurp.
;<))hydridund entwtiMprtemNatriumacetat,neben dem«-Aeet\-t))mbe)ti-

f' r~)]fn''thy)at))M'erbattenbat.

DM

'.v~rdfdargcstpUt, iftdfmcixc :dk<)ho)iMheLosung des 3-Oxv-f<-Ace-
~t<'th\[chromonemit Katthydrat und Aptbyijodidunter Ruckiiuss

kocht wurde. Es knst~isirtp aus verdSuutem Atkohot in htug-
~stMckten. gpK'tichgefMbtMBtnttehpn\'om Schmp.~0~.

C~HnO,. Ber.C C8.9, H 5.6!

K..cht man das 3-Oxy-M.AMtvt-Methytchromou, w:e Tabara
t- annicbt, etwa 15Minute] mit NatrinutcarbonaOcsung,so gebt es

tint.-r !M)gM(u~absp!tttuugin das von BIoch und Kostaueeki be-
~hri.-bene 3-Ox\Meth\)ebromon ûber. Sauert man die Carbonat-
'un~ nn, M f:iHtdas 3-Oxy-Meth\)chromon in Form eines Kr\
s!:)))j))))\'crsaus.

Aus Atkoho) MmkrYstM))isirt,8te))t es weiMeKnstaUkrusten dar,
dtf unt.-rdem Mikroskopa)s kurze, dickp, gut au~cbitdete Prismen
~d.-inf-n. Schmp. 249-350". Sie sind 8f)bst it) hpisse.n W::sser

un)<is)ich. In heissemAlkohol und Eisesiiig tosen sie sich ziem-
ificht auf.

3-Methox\«-Acet\Mcthytchromon,
0

CtLO~C.CHj

~C.CO.CHs
CO

(Dph\dro()iacety)p:tponoi von Nagai.)

C~H~O<.Ber. C G7.22,H 5. H.
Cet'. G7.:7, 5.3!.

~-Aethnx\-«.Acftyt-M?thY)cbromo)).
0

CtHi.O~C.CH~

~C.CO.CH;,
CO

Gef. GS.M.» 5.92.

0
HO~ r'H

;<-Oxv-Mct)ntch)-omt)n, ~.bt-
~CHv

CO

(De!t~)r'iac~ty!r'<fn-~tophp)]0t) vnn Tahnra.)
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Vf)'!na)i<
!"Aetht.rsin()~MhrM),w~h'i'')ich,)eich[)Michhi~<nin

\'ka)i(.undAn,t).oniak.
I'a)koh<)H~.Lusunu:wrddur.'))H;i~))-

cht~id,<.nt~ Tahara'~ Angahe. nicht ~farbt. D~ Losung
der Kry~ta))~ i)) conct.ntrirt.'rSdtWffetMurf ii!t farbtn~ und bp-iiti.t bhttt-
vi<)h'ttt'Ft't()t'Mfnx.

r)i~ Bt-achtan.~ Tahara'9, dass dit-BPVerbindung durch h'in-
K..r),t.n .nit Ka)i!au~ dt.f Spattun~ in R~nc~opheuca, Essm-

s:im' .md ..i,h. k!inc .M~ng~.ff-Rcsorcylsan~ erRihrt. stimm) j,.it der.
Autf.tMu~ di~t- V.-rbindottg :ds S.Oxy-~M~thytchromn.) ~hr gut
.i[.rpi. Ot)~bar ver~u.kt d~ p'-R~orcY)Murf ihr~ Rnt-.tt-Lu.,g ~em
L.~ta~d~. dass .in Thfi) des :Oxy.~Mt.thy)c).ro.o,.s nicht .)i~<a~-
-px~n))~:

0

C'CH.
'2H20

HO-–OH

HOOC~CH~+2H,U-
p.+HO(!C.CH..

(.-()

CH

~"))t).')ndi~Kft<)))$j)it)(u))g:

0

HO ~.Cff,
,.HO --OH

-4-+2H,0
~CCOH~CH,.

CO

''t-)!tt'-n));'t.

o

~Ac.toxy.Me.hy)chr.uuon. ~CO.O~~C.CH,

;'¡.A cdox \). ~1 el h dehroui 011.. '-1,C.- El

CO
Kocht .an das ;0xy,<ethytchrot,~n kurze Zeit mit E~.<

~.un-anhydr..) und ..ntwasMr~n. Xatrinmac~tat nnd s~txt zu dem er-
ka!t.tpn Ko!be,m.).ait Wa~ M taHt die e..tst.nd.ne Acefvh-erhin-

w~n ma,, i.ichi x.. vi-i
Kssi~!i..re:u.hydrid geuommt.n hat. a~

0~.tU..da<b.i'<t:uk..n)S(.h~te!n xt) ~iMt.Nadf.)c))en erst.u-rt.

-t~Au~idu~Hid,t.<<tdMAcetv)pMductd<-rL3suns
d'u~A.i~hfitt<nmitA.t)h.r~ ~tzi.h..t. Na~d~Ut..krY~Ui-
.~r.-nd.r\.rh~ a~~rdiinn~mAtkohd erhatt n,an ~i~.
kinn.. d.rk. Kr~t;i!t..h~ d~ bei <)4-')5" ~rstarM,).

'Ht.j. B.r. C );u.u.\ R 4.5S.

Û.'f.'fi~.of. 474.

0

.i-At.t).oxy-M,t),vi,),unon. ~H.O-"––C.CH~

~CH
CO

Da.S-OxY~.M..t)n)c),o., liisst sic).).r leicht durch Kochen

.r~koh~nL~~s.~Ka~t~~A~~)j~~a~~r~.
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er krvst~UisitU<-tentst:utdfne A~tMuther krvstaUisirte augvprdûnntpmAtkoho)
m pt'.tchtvoitt-n,scidengjauzendet),hmgeo,breiteu Spi~ssënvon)Schutp
!-J.H-t".

C,it.j03. Bt:r.C70.M,H~J8.
Gpf.e7024,~(!.0t.

\ti: enoc~ntrirterSehwpfp)sm)rptiffprtf pr ..i.)~ t'nrbbsf L.ist.ng,
.inf..?ch<.n~vio)i.t.b[!-u<.nuorMc<.ni!bf.MM. Ësmttet-th.gt~tnit
i;n~)n Zwcifp),dnMdip~ Vcrbindu)~idf-ntis.'hist n.it de)))H-Apthoxv-
~t.t))Y)c)trnmnn,we)c))M Hjoeh und Kasti-n.-cki durch Knt'htn

'2.4-D)tith<.sy-Ac?t\')ac<.tnj)ho)0))smitJodwnssp~tofr~iurf prhidtft)

OC.H~ o
~H,U-- CO.CH,

G,H,:U C.~O––––C.CH,
r'H ~~HtO =

~L'n"
1

r<L)
CO

0

<-Mpthoxv-MpthY)chro!non, ~C.CH~~It'tho x." -p- Melhy leh1'0

-CH

(Dehydroacetytpiiono) von Na~ai).

CO

t)!M:TMt-thoxv-M<.t))y)chron)Ot.prhieit~nwir: i. d~-rAo~abevon
~i t..)gend, durct. Kochen des

~.Mpthnxv.«.A<-etvt.Mcthv)-.h!N.)ns mit
Katriumeitrbot.ntto~)~; 2.

dnrch'Mptbvtirmig des nach
.i.ethode von moch und Koatan~cki da~Mte)).~ ;j.0xv.
~)c')hy)chro[uons.

W''iB:.eXadetn(au8Wa!!sc))vomSc!)n)p.I];
OnHtoOs. Bo-.C US.47,H .2'<.

Gef. '9..fH,a5.49.
!~hu Emtragc.. der Kry~tatte iu coneentrirte Schwefeisaure et--
!u) ei.)t. farb)o6~ LSsung. die eine schoue, vio)ett-b)aue Fh.or.

"n/bt'!t)tzt.

t~~ Arbftt wird fortgfsctzt.
'~m, Unht-rsitiitstaboratorium.

"7 St. ?. Kcstaneckl und J. Steuermann: Ueber das
l,3,3'.Trioxyaavon.

i~MnS.Ji.n~r:
m~thci)tinderSitMnf;YcnH.-n.M.Stcii:n..r.)

~mk~nem Cbronx~n )<.it<-tsich t.n)p M grosse Z~blyo))
Fa,bsto~n ah. wi. vn.u Fiavo, Die n~ist.n der t,

.~iben Pnan~farb~-e, die au8 Pf)a,.z..n ~z verschi..
t-~m.he., .so)irt wurden,sind ats n.ehrfncbhydMxy)i.te FIavonf

o..r d~n A..her~kannt~ord.n. Danun in'fasta))euPHanz.n
t'me..tc sich in gr;is~.n.r odpr ~n, Mpngpvornndf.n,.0
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ist ~9 nicht nor nxtgticb. sondcrn Mgsr sfhr wahrecheittUch,duss
t)cch w~iterePotyoxyfiavnue in den PHanzen aufgefundpnwerden.

Wir njuehtpn dcswpgM die Synthesen iu der Ftavongruppenicht
auf dicjmigen Farbstofff b~ehrankcn, die wg<'n ihrfs Vorkommcns
uud ihrer Verbreitu!)~in der Pfiftnzt'nwcitcin aH~cmeinerp?Intcressp

be:msprMben, ~ondfrn die Po)yoxyfiavone iu sy~tematischerWeise
d:trst(-)!f)).~0 w~itdas oothwendigf Ausgangsmateriataich b~cha~n
)assf)) wh'd.

In der hfntigft) Mittheiinng bericht~n wir Obereiu JMmerMdfg

Ap~ffm~. xu dem wir in anatogprWcise wiezumChrysin. Apigenin
und Luteotinn~')nngt"ind.

M'-Acth()XYh~))i:Ot"i!:htrpathy)esterwurdf b?i Gegenwnrt \'on mf-
ta))i~e))'-n)Xatrium mit Phioracetophenontnmpthyh'ithprxn finpn)
~-I)ikct"n p~p;t.trt:

CH,q OCH,

we)ch.~ bci)))Hrwarntff)mit Jodwasst'rstoffsaoreunter Riogschtiessung
uod

Yoti~ttindig~t'Entuiethytiruf~in das ).3,3'-TrioxyHavon ubergiug.

CH~O OCH:.

·
-+-C;;H.()OC())C,iH~)OCs.H6

==
+C~Hj,(OH)

"C().CHi.CO(])C<H4(3)OC:!),

"CO.CH~
OCH.,

Cf~O OCH.,

OCH,

CO(J)C<H<(3)OC:Hi

CH,
CU

UCH,

CH,0 OH

C()(i)C.H<~)OC!-Ht

~CH..
CO

OCH,

CHjO 0

"-C(!)C.H,(3)OC.H.

.CH
CO

OCH,

0

HO~ -C())C6H<(3)OH

~CH
CO

OH
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cthoxy-E

.CH..COr f

2,4.8-Tritnethnxy-.3'-Ac(hoxy-Bpn:!oy)ncetophennn.
~.4j:

(CH,0)sC6H!,(t)CO.CH:.CO())C6H4(3)OC:H:.

g Phtoracetophponotritupthytather,)2 Mt-A~thoxybenxoSsiinre-
Mthvk~.ttr!)"<)U.f) ~raoHHrtMNatriun) wcrden auf !0t)" erhitzt. Es

x'm tebhaftf WasserstoiÏHntwickfttxigein, und nach ~h)igenMinuten

ist :d)f6 tnetattischf Katriun) v<-rs<hwu))df))und die Reactiou beendet.

H'-io)HrkitJtf))erstatrrt die dickf FiuMiskpit zu einer brauuenMasse.

.\f:tf)setzt nun Wasser hiuxn, siiuert mit EssigsSure schwMh an nnd

~t!mttf)t das Ganzp mit A<~tbft'ans. Das ent~tandcuf p'-Dikcton
wht) it~dano der iitht'nBchf)) L'sun,! mit vfrdfinntpr Nutrootauge

nt/ogen und durch Em)eitt-n von Kohiensaure aus der atkatischen

).u<.unpau!'gefa))t. Der abliltrirte Xicderschtng wird in ziemlichviel

\!kohot a;p)ustund die Liisung ub?r Nm'ht st~h~ngelassen. Es sptzt

-ch fit) roth gefiirbtes Pulver a)). Die d:t'o:i abfittt'it-tfLo~Uttgwird

~n~n~t. Nach dptn Erkalten derselben krystallisirt das 2.4.Tri-

!)!. th')x\-3'-A~t))oxy-Bff)zoy)aeetophpnonin sehr schwach gelblichge-
t.\rhtt'nBfitttcht'n,diebe: tHO–)OI"sphfneizen und dfr~tatkohoti~'he

t.un}; durch Kisen~Mot'iddunketrotb gefiirbt wird.

CMH.j..O~.Ber. C (!7.04,H G.M.
Gef. «(;7.)t, G.On.

].3-Dimpthoxy-;i'-Aethnxvf)HVon,
0

rr'Ho~ r ff
~C())C,n<(~oc.Hs

(LHiU~Le'~
`~C(1)CrH,(:,)UCYH~CHn

co

Die Umwnttdtut)~des bcscbm'bpnen ~-Dtk~tons In das ),3-Di-

'h<)xy-3'-Aft))oxytia\'on unter Ritjgschiipssung erfolgt schon heim

ntrag~nin warntt'Jodw:tS6prstu<suure(spec.Gew. 1.7). Dererhaltene

.jt~' krysttdiisitt :n:s Atkohot bemi tHngsamenKrkaltpu in kteinen,

k rni~f)) Krystattchen; bcitn scbncUt'nAbkuhtfn erbatt manhiugegeu
i.-H~ ~i()ff)~)anzcndp,w~'isse~ndeh). Schmp. 15t–!52". Von cou-

!~irir)t'rSc))wpff!8)iu)'ewcrden die Kryst.'t~e rein getb gffarbt m)d
)' rn eine grun)ic))-gc)bgffarbtf Lfifung, die eioe schwache gr5n.
h' Ftuorpscenzbt'sitxt.

Cfi.HtsOs. Bcr. C C9.i'3,Il 5.M.

Gt'f. ':U.)0, 5.6(!.

0
HO"' -C(l)CeH,(3)OH

),J-lrtoxyftavon,
~Ln

OH CO

Das ),3-Din)pt)'oxy-A(-thnxyf)a\'o)) !as6t sich durch mehHtfit)-
'i~ Kochen mit starker Jodwassersto~Sure enta!ky)iren und liefert
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''HSt,TtiuxyHan)n,M~ebfgauch direct ans de[uff.Uiketo!)du)-c))
m.hMuiDdi~ KochMimit Judwasiieretott'sSurfdM Dichtc L~6 d.n--
g~tt-ttfwfrdfnkatm.

U.~ m.Trioxyfi:n'o') ist m) G~cnsatz i!(!0 Api~enin :u
.\)ko)toti.-ichttu{.)ic)i.B<'i[nL'nikrystM)tiiiirettaMsvprdi!nt)[etnA)kuhoi
ct-hfiittf)..))es m Fonn einer votutniu-ii.eu,krystaUtoischenMasse,die
au:; njiknxkopiseben Nadekhen bestettt. Schmp. 299". In Natron-
tan~ )<igt M 8ieh [eicht mit heUneiberFarbe. Semé a)kohoti6c))c
L~nug wird du~h EiMnehioridroth gefarbt. Die Losung wird aber
bald niiiisfatbi~. Beim Beoft/en mit concentrirter Schweffisaure
t:i)-~)) sich die Kn-sMHcht. geib, die L~ung prscheiut schw~h
~i'-itich-~tb gftarbt. DM I.H,TrMxy~tvut) fiirbt gebeixteB~.n-
w!)!!t'))ic))t:tt).

C~Hi~Ot. B<i)'.C~C.H8.t).

G~M~, .t.i:

I, a.3-
1.3,3'i'riact.toxynavon, C~HTU;(O.COCH~.

W..i,sp Nadeh) (aus AIkohu)). Sdunp. t6.–)66".

C~HtcOe. Ber.C 03.); 114.04.

<<'f.")jM3,< 4.34.

Ber)). L'uivergiti'itsiabor.itoriun).

18. Ernest Fourneau: Ueber 9-Phenyladonin.

[Au;, dem Bt'rtinw Univ~i-sitat~abomtorium.]

(Einne~auj~nam s. Janua.r.)

L'if i'-Phenyiharns.iurc v~rhatt sich f!egen Cbtorphosphor Reradf
M wi. d:i3 (-nt~prfchcnde Mpthytderivnt, dft.n s:p. iief. xuMat fin

Ph~'y'xyd!c!ùrporin') und dann dasPhenyttriehtoi-puriu').

JE Un. die Anidogie dieser (Monde mit dt-)) genau uotersuchtet)
M-thytprod~t~ w~itM xu pruten, habe ich auf Veran)..ssu.~ von

~ni. Prof~ûr Emii Fisch~r die Einwirkm.g des Ammoniac
'i:)t'-)'sucbr.

D.19Trichiurpurin rcanirt mit dur H:tSf ~c))OHbt.i 6('" und tiffert
dr.i v.rschif-d~ Producte: xw.i :s<n~M M.monminopt~.nvtdicMor-
?').. und ein ba~i~.))..es Pn.duct. w~eh~ ein Dia.ni.)ophpny)c).h.r.

Die. Uoi~t.. n<)7[)n0.,j. D! Berichte !<:t.~~i) [H)fx~.
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;mrin zu sein sdteittt. Das in uberwifgendpr Menge erstfhende Mo.
m~tmn&dMivatist ein Derit-atdes Adonne uud bat die Forme! f,

K=C.NH, N-C.NH,
Ct.C C.N n. HC C.N).
CI.C >C.Ct

II.

HCII )) ~CH
K C.N.C.H. N C.N.C.H,

PiM))yt-(i-muino-8-dich!orpQnu. H-PhenyMûHic.

~=C.NH, N==C.Ct

Ot''
C.NH >CO

Ct.C

Il C.NH)) ~CO
HN-C N.C,H. N-c-N.CJ~

H-Phenyt-C.inuino-S-dioxypurin. 9-P))euyt-8-oxy.()-dich)urpt)n)t.

~C.NH, N=C.CI

y
CI.C

C.NHIl >CO
H.N.C

Il 6.NH >CO
N-C-C.H. N-C-N.C~H.

~-Phpnyt.);.atnitjo-8-oxy-2-eh)urpunn.H-Phe)tyI-2-amiDO-8-o![y-ett)ot-p)tdn.
Demi beim Erhitzen mit S~lzaSure auf m0" verwandett es sieh

m das <P))eMy(-6-!unino-2.8-dtoxypunndfr Forntet IIf, und diesesent.
h:i)t die Amixogroppe in Steiluug 6, weil es eitierseits bei der Oxy-
dation toit CUor kein Guauidinliefert und weil es andererseits auch
;'u. de)))9 Pheny)-oxy-2.6-dicbtorpurin mit Ammoniak gewomten
\s.-)dt-n k.mu, sodass die Stcnuug 8 fur die Aminogruppe ebenfalls
~u~eschtosseu ist.

Bei der Reduction MiitJodwassersto~giebt.das9.PhM))1.6-atuiao-
~.&-dicHorpuri<iiu gtatter Weise das H-Phenyladenin(Formet II).

D:)s xweite Monoaminoderit'at ond der Diaminokorper ent-
'[c)~n aus dem Phenyttnehtorpurin nur in so kleiuer Menge, dass
ihrc Hitigehendc-Untersuchung unterbleibea MMMte. Nach der Ana.
).if mit den Methylproducteo darf n)Mt)aber vermuthen, dass der
t'itère Korper die Aminogruppein StettuagS und der xwi'e KSrpcr
<!ifbcidcn ~n'in~ruppen in Stcltucg G und 8 <'nthiilt.

Bt'i detn PhenyJuxydichtorpurif)(Formel IV) erfolgt die Einwir-
km~ des Ammoniaks MBtbei ne) hSherer Temperatur ()40–150<')
und fahrt dann ebettf.dts zu zwei Monoaminoderivaten,welche durch
<ii' vcrschiedt'neLostichkeit in SatMiiure getrennt werden konneB.
Uas tdcht )Sstieheist

'j-Phenyt-G-aMint)-oxy-2-c)i)orpuri)) (FonneiV);
denn ("; wird darch Phosphorchtorid :u dits 9-Phenyi-6-amino-2.8-
dtddorpurif) (!) und durch Sn)M~urc in das 9-Pheny).6-amino-2.8<.
dioxypuri)) (III) verwandelt.

Fur das zweite Atninoderivat, welches nus dem Phenylox\-
dichhrpurit) resultirt, bleibt mithm uur die Formel VI ubri~.

H'n\'h[«j.)).r)«.n<.f:e<'Htchatt.J<hr<.XXXt\ h
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~-P()fnyltn<'h[o!'purin und Annnoniak.

WprdM) 4 g des fein gepulverten Cb)ork6rper6 mit 80 ccm e!ner

atkohuHschcn Attuuoninkt'M.ung, welche bei gewohut~bpr TempMatur

gf~tttigt i~t. i<nSchutte!bade auf 60" erhitzt, so ist dm Réaction nach

Stundfn bfcudc't. Dabei findet aber keine vOlige Losuog statt,
~'fi! <H) Sh'th' dM versfhwindcnden Trichiorpurins sehr bald die

i-chwet' iusHchet) Aufinokorpet' trften. Naeh dem Erkattcn wird der

krysti))iit)i~'hf B)'ft nbgfsaugt, mit Waeser gewMeheu und getrocknet.
Das l'r'~dm't ist jftzt eiu Ctffuijich der drei xuvor erw:ihuten Amino-

kutper, \Y~'he bei der Ht'~etiun ent~tehe)). Es wird xuuachst zwei

mit je <i0(;<:u)H~i~ei-tër .tus~ckacht. Dabei gebt dns 9-PheDYt-

'Mni!)')-S-dit:h[orpurm mit ktoineo Mengen des if.omerfn Prodnct?s

ix Lusot)~. wetchf8 sich aber schon beim geringen Abkuh~n wieder

.tussei~idi't und dun'h ra."chp Filtration entiernt werdeo kann. Aus

der \h)ttcr!;t)~t- i;rysta!ti(iit't dunn beim starken Abkiihten dus

'Phpny)-G-amino-'2.8-d)Mh(~rpurin.

!)if Gt'M~tmhmsbeute betrug un~efahr 70 pCt. df& i'ogewxndtpn

9-Ph<'nY)tric)))('rpt)t'it)<.Die Verbimh))~ bildet gttinxet)df Prismen vom

Sdunp. 25! (~65" corr.). Sic ist in knitt't)) Alkohol f~ht-~ehwe)', in

hpissc!)) etwas leichter )0s)ich und in W:tf!"ef' untosiich. Ihre b:)si-

schen Eigen'-chat'tcn sind nur schwach, denn aie wird von stark ver-

dunntfr 8:t)<!s:iur<'~phr wcni! dagegen von ))eisspr ~O-procentigff
Sauf in r';t'')))ichfr Menge aut'~Pt)ommen.

Fur die An~iyse war das Préparât bei 100*' getfocknet.
0.)!'4'!L;St.=.t.;b.337(!g C0.j.– O.t-tH-ig Sbst.: 32.8eetuN ('23",765 mm).

– O.)7)()i: Sbst.: O.)7'i!; At;C!.

C,,H,~Ci.. B~r. C 47.)4, N ~.00. Cl 35.40.

Gcf. 47.3~, ~.3~, ~.5<J.

Wif sehon ~r\ihnt: faUt au~ der w:trn)e)t Losutig m Essigester
xnerst in kK'incr ~!et)g~' ein Produet aus, welches viel feinere Krv-

8ta!)f bildet nm) ..in~t) 'K-t'-Ten Sch:c!zpunkt (sf8<" <!2?<!)hat, ata
die vorhprgeht-nde Vcrbinduxg. Einp weitere ~)eng;edesscHi~nKt!rper&
liisst sich durch nochmaHgcs Auskochen des ursprungtichen Hnbprn-
ductes mit E~ige~t-r prh:t)t?n. Ich habf die Substanz nicht gan:! reiu

gfwonuen, )):dtc sie abpr nach dem RMuItat der Anutyen ebenfalls
fur cm Pheny)at)))[)<)dich)orpm-iu.

U.tSMgSbst.:

HicctuK(~, 750 mm). – 0.)4gSb.<t.:02402? g
AgCL

CttH:X:.C~. Ber. X ~to, CI ~.40.

Gef. ~<(j~ ~i.
Dt-r drittt Korpt-r, wc)c))t'r hu Hohpn'duct fnth:d!pn ist, tostsich

in HsM~tfr noc)) schw'-rer :))t die t'eidm vorhrr~ehcudfn und bleibt
beim AM~kuth.-nzum T)))-i( in kteit.cn, hubsch ausgcbi)det€n PrismeE
xuriick.
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In dcr8e)ben Form fâllt er aacb aus dem beiasen EMJgMter
tjfraus und tusst sich wegeu der vif) gmssereu Seltwere der Krystalle
durch Abscbtammen von dem vnrigenProducte trenneu. Aïs atarkere

H)~' i~t er dure))die gr8Merf Lo~Hcttkeitin SatzsSure gekeunzeicbnec.

Wt~ex der gft'ingpn .pnge, in welcher die Substanz entsteht, b~bo

it'h utich mit einer SticttBtoffbestimmungbegouget) mOssen, welche

:t)<i!<')g).dasa hier ein Pbeny)dittminc)ttorpuria vorliegt.
"a4 g Sbst.: 3j.6 ccmN (?", 7Mmm).

Ciii~NeC). Bar. N 3~5. Gcf. N 32.45.

Die Substanz hat kemen Schmelzpunkt, sondern zeraetzt sich

~t'~fti ~itO'.

9-PbenyIadenin.

Wird das ')-Phenyt-6-amino-2.8-dichtorpunn mit der 20-<achen

Mt'n:;eJodwaMerstoirsaure (epec. Gfwicht 1.~6) ubprgossen, so bf-

~innt die Reduction schnn bei gewohnHcherTemperutur. Mau fugt

Jcdpbosphonium zu und prwarntt erst gelinde, zum Schluss bis zum

Koehft), bis kein Frciwprden von Jod n)fbr bemerkHeb iat. Dabei

tiud~tkei))'' vutiigf Lfigung6tMtt,weil dasjodwasBO'Btoffsaure9-Phpn)'t.
:td<-t)i;)in der coucentrirtenSiiure schwer ISstich ist. Erst d~rci) Z.t-
~atz vou .Waoser und Erwarmen wird die FiSitsigkeit klar, und

AmmoninkfaUt dann das 9-PbeuyIadeniu in gtauz~Bdeu Tafeln aus,
w.-icbt'bei 240-241" (corr. 245-246") schmeizen. FurdieAnatyBe
wurde das Priiparat ~ans Alkohol umki'ystattisirt und bei 120" ge-
trockm't.r.

U.:i(~tg Sbst.: O.CM3400:, 0.1194H,0. 0.iCG2g Sbst.: 48.5ccmN
(ï3'\ ~Omm).

CuH~Ns. lier. CG2.ij6,H 4.26, N 33.17.
Gef. » 62.59, 4.39, <' 33.13.

tJif Base ist in~heissemWasser recht schwer, in heissem Alkohol
.r ziftnHch jficht tosiich. Ueber den Schmeizputfkt erhitzt, suMi-
'"i" sic. Mi: !):tttkfu S!iuren biidct sie Satze. Das Hydrochtorat
schfi~ft sicb ans der Losung in warnx'r conefntntter Salzsiiure tang-
s.u))i)) k)~ineD, aber gut auggt-bitdetfnKrystailen ab, welche unter
dcn) MIkroitkop manchmai wie sceheseitigeTafeln, manchmai wie
Primnen aussehp)). Ans dfr satMaurcn Lfisung fa)!t Go:dchlorid
~m<nkn'&t.ttHniscbenNi<'der6''b)ag, welcher aus heisser verdu.nter
Sa!x.oiutein langen, gelben, bipgMtoenNadeln krystallisirt. Unter
iibnii<h<'fiBfdingungpn scheidet sich das Chbroptattnat in kleinen,
achwachgelben Nadptn :ms.

)U-PhenyI-6-aniiuo'2.8-d!oxypuriu.
Zur Bfreltung dessethM wird das 9-Pheo.)'t-C-anj)no-2.8-dicbJor-

purin voxt Schtnelzpunkt 259" mit der iù-t'achea Menge Salzsâure

(spec. Cewicbtl.H)) Im gcschttxisenft)Robr 2 Stuudet] aut' i30" er-

S*
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~T)..Mtxt. Nach dfmRrkattenist ein Theil dc~neuenProductes a)ft

Hydrochtorar krystaHiniseh abgpsctneden, der Rest wird durch Ein-

dampfen' der Mutterlauge gewonuen. Zur Reinigung wird daa Salz

iu lK'ii.s''r, vcrdunntcr SaixsNure ge)Gs( und durch Zusatz von Na-

triuH'acfUn zert~gt, worauf sich das reine H-Phpttyt-6-a[ntno-2.8-dioxy-

purin in sehoncn t'arblosfn Nndein abscheidet. DteAasbeutebetragt

m)gt-)':ihr des !U)K<'wandtfa Chturkarpcre. F(it- die Anah'sf war

d:)srrNpa)':ttbcitOI''gctrot:knct.

0.1~0~ C0.j; 0."SO~g H,0.- û.)(M8~ Sbst.; ~4.Secm N

(.)< 7' ntm).

C,. H.O-~s. B<-r.C 54.3i!, H 3.70, N 28.80.

Gef. » i)4.K7,4..52, 2S.M1.

Dir Sub~tnnx f:it-bt si<-hgpgen 285" und xfrfant bei wenig boberer

Tfmpfrattu uuter Gascntwickpfung. Sie ~t in heissem Wasser recht

~~hwo' und in .kokt)( f;<!)tgaroiebt toatich. Von Alkalien und

Ammoniak wird sic leicht auf~enommen, ebenso vou heisser, ver-

dtinn~r Sal~saun-. tu starker Saussure ist aie weniger tosHch und

fiillt darau~ats Hydrochtorat intungenspiessarti~nNttdetnnieder.
liai. Ch)orop)atinat bildet kteit~ Naddn und das Aurochtorat

~ros~re. aht-r fnan~fthaft aus~ebildftf Pr~men.

Bei d- r Spattungdurch Chlor wird kein Guimidin gebildet, wo-

r.ms zu s<h)i(;ssft] ist, dass die Ammugruppe nicht die Stettuug 2 bat.

".5!twnrdett mit K)cc)n'20-prMeMti~crS:d,!S!turf ubergoM)'
uud aHu):ihtk'h nnter L'm&chuttetn O.OC NatnanK'hbt-at einsetrage)).
Uip Base ~ins d.tbci ztu'rst it) Lusnng und ctwas spnter schied sich

in xiftnt~~ neringM ~~et~gpein ebtorhattigps Prodnet ab, welches,
am Atko~t umkrysta))isirt, bei 210" schmolz und nicht weiter uuter-

sucht wurde.

Die sat7."aure Muttcrtaug? gab die Murexidprobe, dagegen blieb
d''r Ver~eh, Guanidin in ihr mit Pikrin:Mure nacbzuweisen, er-

folglos.

:t'b~n\K-oxy-6-dichtorpurin und Ammoniak.

Uebcrgifs~f fttan 2 der Chlorverbindung mit 50 ccm einer
a)koho)i«:bfn Attxooniaktusmtg, welche bei gewohnticher Tpmperatur
:s:ittigt i~f. ~o tindet beim Untschuttetu zuerst klare LSsung statt,
aber bald daMuf scbeidet ~ieh dus Ammnniomsatz a)s weMsfs Putver
:tb. Erhitzt man jctxt die Mischnng im gpaehtossenpn Rohr im
OeU.ade unter Schuttctn G Stdfl. auf t4.5". so erf&tgt eine voUig.-
Ums~txung. abt'r ohne dass eine klare LSsung <-ntstpht, weil ein
Theil des m'Hen Atninoproduetes schon in der Hitze auskrystatlisirt.
XacL d'-m Erkatten bildet der Rohriabalt eine getbt- Ftussig-
k<-it, und t'ioct) kry~tattinischen Niedersch)ag. Letzterer besteht
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.t~h.Lt).f, G~i~n.heits aus dem
9-Ph.uyt.2 a.ninn-8-o~y.~dd~pn..in. wahn.ndd:)i!tsotMfre

~-Phcnyt.C-at.uuo.s.oxy-ctdor-pdrin Il
in durMutt.rt~ b(.ibt. Wirddiesezur Ver~ibung des A.nmoni.k.

~-k.~t.
so 8ch.,det s:ch .u.t noch eiue kteine Mengedes ach~r

'shch. Korper. a), und dann folgt ais H~ptproduct das I.omer.in t.
~ad.),,

Die~tb, werden mit Wasser gewasehen. vnn
aikohoi~ch. A.mno,.iakgdSst und wieder d.rc~ We..k<.d.<-ndes Anununiaks ~~dued~. t)i. Ausbeute betr~t etwa

)'Lt. d~ a~wandt~ PhMYtoxYdichh.rpu.ins.
"i~KSb~ ~.<;c.mX (2)!7.(;mm).-

0.t<;[GgSbst.:o.(j~gAgL-)
C,,H,N..C!. Bc.N2~un:~i.

H"f.27.SO,"t8.)l.
t'i. Sub~a..z zersetzt .ich g~ 345~,.tm. zu schmet~n. Sie't sich n, he,sser 20.prce<iger Satz~ure zie.niich teicht. wird

.r schondurchW:ti.o6-rK<'faUt.
Wird sie ,nlt der 12-fach.n MeugePho.ph.roxvcMorid im g..

..h)<~nen
Rnhr unter SohQttetn2- Std. anf i40~rh:t.t, «, geht

in "h
dem V~.np. d< Phosphoroxvctdodd...“ R~ welcher in Wasser und ~du. KaHt.u~

.r.~ .h.~
.n.,shch ist und aus d.n, d.rc~ U.nkrvst.Uisiren mitA)k..ho!

<nperhebiich<-M~t,~des

<Ph?ny)-6-:unino.2.8-dich)or-pttr.8 S
Y~mSchmp.25~' e,.),a)t<.n~rd~k:u.

Diesp lBobachtuug steht in \'ÕlligelllEiuklang mit der anderen

~L-S''r~~L: beim
Eriiitzeil utit der t5-fUC11e11llfenge 8a)zsi¡ure (spec.taw. 1.19) aur 12f>° erfâlirt, denn es bildet sich dabei ebenfalls~Kh.r Menge das

:)-Ph.ny).6.an,ino-2.8.dio.yp.in.

~uy)-2.aMino.S-oxy-6-chior-purin.
~e oben erw~nt.. ~heidet .ich die Verbindungau< dem atko-s~.n A~.m.k .uer,t ab. Die Au~.te ist ~fabr

-~n.'r"" ~~T Reiniguug man die sSin Tn
S~ 2 pCt. Baryumhydroxydent-Beim

krystallisirt < ~rynn~). in Mnen silber-
.~t Aus dem Salz wird mit S~rctoe Substanz gewoBneo.

-r'-n

0.1203g Sbst.: SSccmN
(19",7Mn~o.30M,Sbst.= 0.1749gA.Ct

CnH,ON.C). Ber.N26.77.0t 13.56.
Gcf. "Of,~ t4.0).



1~

UiMftbfzersetzt sich, obne xu ff'htnehcn, ~i.'gen350". Vondem
hofncren unterMh~idetaie s!ch t'esonder~ durch die vip[ ~cringere
Lostichk~it in Alkohol. EisMM~, Satzsau~ und atknhoUschem
Auonofiiitk. Der dirct-te Bewen fur die Stettung der Aminogruppe
wird sich Ynr!tu89icbt)ichdurch Ufberfuhruttg io das zugehorige
Phf))ytamif)odi<'xypurint)nd dessin Oxydation x~ Guauidm Uefen)
tnssf)).ieh ))))t39teaber ans M:'nget !)))M.ttenat darauf verzichten.

la. Franz Sacha und Eduard Bry:
Ueber Condensation von aromatischen NitroBoverbindungen

mit Methytenderivateo.

'.Dritt~- Miiti.eih.u~.j

(Ans dem I. B't-iincr UniY6)~it5tsiKboratoriun).)

(Eing~auj~n am t6. Januar.)

In dfn MittheUuagen von P. EhrUch aud F. Sache'). Mwie
F. Sachs~) sind Verbindungeo bMchri~be)) worden, die ans den

~-XItrus'n-frbindunget) tcrtitirpr aromatischer Amim- und Methy]cn-
dfrivittt')) nach f'))gender Rfnction fnt'itandfn ware)):

A~X.C.H<.NO+R'.CH:.R~=A)ph~.C~h.N:C(R')(R~.

h) der ~'ortu-gendetiArbcit haben wir au Stelle der tertiaren Verbin-

fiut~c!) die Xitrosoverbindmtg~n der .6cund:iteu Basen Mono-Methyt-
nud Mono-Aethyt-Anitm benutzt, wobei es sicb zfigte, duss dièse
pbcnM :;ut rf!!gireu und eine tniodestens gteifh grosse KrystnHiMtions-

f~ihi~kfit in ihr<'n D~nvitt~t) bes.itx<'n,wip dif biah~r vcrw:tndt?)) tfr-

tiarcn Bas'')), -ht. i-! t'ini~pt) FijHen ist die Kryi-taiiiMtion~ftthi~tiptt
nnch gr6<spr als bei diesen. indem x. B. aus ~Nit)'ns()H)on"mfthvt-
anitin ond Cy:n)cs-!i~t"!t?rein krystnUisirtPS Prod)K't erhattpn werden

konntc. w:LS uut den tcrtiiu''n Vfrkindun~en hisht'r onch nicht ge-

ton~'n i<t.

In de;) rruhert-t) Arbfitcn .<ind zw<'i Sp:t)tuos<'n bfschricbcn

worden. Wf)chf dit- C"ndfni<ati')!)~p)nducte beim ErhitXM) mit ver-

dunnt~t) Si'iurcn nud t.:dxsaure<u Hydroxytamin erlitten; f. B.:

K~.Cf.[!K:C.CN)C,H~H,0=R~Ht.~Hi-t-C.H5.CO.C~,

r~p. R~C,.H<C(C~)C.:H4+K!)!.OH, HO

= I~N.C..H<.XH<, HCt + C,H~.C(:N.OH)CN.

!)if ('rhindttng~tj wtx'dpn atao in Dialphy)p))pny)endi!)tnine und

Ketone, tc<p. d~rcu Oximp. ~(-sj';dtc)). Wir (taben nun uoterstK'ht, ob

man auf !m:))n~' Wcisc durch Erhitzen mit Phfnythydraxinchtorhydrat

Di~t- Bendtte '2. ~n r)8''t)~. Uics'' Berichte ~8; 95') U90()].

1
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undAnilinchlorhydrat za den HttsprM.hendenHydraMtx-nund Aniten
g~an~a konnte. Der KrMg war ein v~Mhiedener; wShrend beim
Krhitx~n tnit dem Phany~hydrazinsatz das Hydrazon dM Benzoy)-
~amd~ er).)t~n werden konate, ging die Reaction bei der E.nwir-
kung von satz8anrem Anitin w~iter, indem auch dit- Cyangroppe ab-
~<p!dtf)t wurde und ids Ëndproduct eiu Amidinentstand:

R~.C.H,.N=C(CN)C<H,+2C.H..NH,,HC)=R,N.C.H<
NH,, HCt+

C.H,.C(:N.C,)~)NH.C.H~ HCt+HCN.
DK.satfsnnrën Saize von Amntoaiak, Methytan.inund Methyl-an.tm p.ben bei der Einwirkung auf die Condt.Matio..sproducteaus

B~tzyicyanid und Nttn.sodiatphyianitineu unter den g)pich.n Bediu.

~~en,
wie sie beim Hydroxyta.nin u. 8. w.eingehattenwurden, kein

JR~uliMt.

Zur Not!iet)c)atur verg). dièse Berichte 32, 2~44 [Is');)J.

Experinteutetter Theil. 1.

r-NitrusomonoSthytatuM.) und Benzylcya..id: 4-Mono-

"thyhmiidophenyi-ft.cyan.azomethin-phenyt,
C.H..NH.C6H,.N:C(CN).C.H~.

4sNit.-osomonoSthyIantHu warden in 30 cem Alkohol getB.tbis zu.n SK.den erhitzt .,nd dann die Lo~ungvon 3 g Ben.ytcyanidn. -J"ccm heissem A)kobo) hinzngegeben. Ais zu der siedenden
M.sc,ung 3 ccm einer ~atti~ten SodatSgung(in Wa~-) hmzuM~tztwurden, trat innerhatb einigM-Min~n ein Farbe~rnschtas vcn gra..

du-.ketrothbraM ein, welche Farbe bei hat~tundigem Krwa.-men
de~ Dampfbade noch int.nsh.er wurde. Beim Erk~ten krysta)-
dMCo.,den6atinns,u.od..ct ind~kefrothenNadetnaus, diezwei

.~aj a~ ~.proceutigen, Aikf.hn) u.nkr)-8taHisirt wurden. Die Kry-s.a i. sind MiSsiich in W~er, )os!:eh in heissemAlkohol, Benzol,
CLioru ~n. Aether, Essigester, Aceton und Eise~.g; sie sch~zenb..

H~
(.ucorr.). Bei, Hrhit~n mit verdfinuten Minera)..urenr~

~y" und Mo.Stbytpheny)endia.ni..
2'"rie¡:t.

.7'1~ "H'O. O.-JOgSbst.: 29~ N'IJ"~ UJ7ï nrm,.

CteH~Xs. Ber. C 77.t0, H 6.03,N I6.8H.
&ef. 7C.'?5, G.04, )6.G3.

~Xitrosomonn~thylanitin
und

p-Nitrobenzyicyanid:

~A.thy~,n.dop).<.nv!eyan.azo,nethin-4'-nitrophenvt
C.H,.NH.C,H..N=C(CN).CJI..NO,.

Das
Condensationsprod.ct wu,.d<.in ent.pr~hend.r W<-i~ aue

~.troBomonoathyJaniiin,6g p-Nitrobenzylcyanidin Mecm Atko-
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a..t.)t.~but und 3 eco) Soda~~tttg erhidtfn. SexiMigtSnitOideNadeh). im auf.
f.dtpndpu Licht tiffgrfin, itt) durcbfa)ic't)dpn tiefroth. Sehmp. t64".
I~ostich !n den mcisten Liisungsmittein, ausser Waseer; schwer tosjich
in k~hf))) Atkoho).

".MM SbM.: H~.SMmN (M". '!(}).5mm).

C~H~O.;N<. Ber. N t9.n.i. Gcf. N !9.2').

p-Nitros<))))on«)net))\')!tnHin und Bfnzytcyttoid: 4-Methv)-

;u))id()p))pnyi-/<-cyat)-:tX()mfthin-phpnvf. 1.

CH,H.C.H<.N:C(CS!).C6H5.

AM fi.4K~itr<.i.okôrper und 4.6g Bnii-y~anid mittels Soda in
='))a.hf)ti~h~ Lusun~. Canninrothe, eeid~ltinMtide Nadch). Sebmp.
i- !,ô'i)ohk~itsv)-r));ntniMe gleich d~nen d.-r Aethyi~rhindunK.

"()t! ~b.<t.: ~:).Sccm N (. 70!;m).

Ci:.H~<. Bcf-. N )7.87. Gcf. N ~.S).

p-Xitrosof))(n)nt)x.th\tani)tn und ~ttrnbcnzyIcYfund:

4-M.'t))~!H)udoj)het)Yi-«-(.y:tn-;ti!())))('thin-4'-nitropt)eny).

CH:NH.C.f!N:C(C~).C6H,.NO.

Am.2s: Nitrnbenxvtcyanid und 2.7~ Xitr.'somnttomethvtanitiQ
'n2"cen)A)ko))nt ..ndSod;). S~id~:]anxc~X:)df)n. in) aufritftRndfn
Licht

~o!t.t.
im dnrchfaUt-nd<.ndun)<p)r.)th. S~)tnp. )38".°. LusHch-

keit win bei den ~'origen.
kcir wh' bpi dpn Vori~n.

"(!7ï~ Sh.t.: 0:t:~3gCO. O.OU:X'}:tM.

C~H.jO~Nt. BM-.C fi4.3S, H 4.~i<.

Gef. f.-t'): s 4.):).

~-N)tro!to)))ot)on)fthv)aniHn und CYattea~igcstfr: 4-MethY[-

:nnidnph<'ny)-«.cyan.axon)cthin.earbons!inre!tt))y)eat('r.

C)]3.NH.~H~.N:C,CN).COiC:Hi.

Dit- siedcnd.. L;i!,ut)K von 4 g des Xitros.tkwperB in 4(' ccm
Aikûha) wu.~ n~ g.4j: Cyn~ssigestpr uj.d mit 4 ccm 25-pro-
cent~r S..d.d;n~ ~r~tzt. Nach 'stiindisM). Kochfn w.ude d~
uefurann? L.~ung a..f-20 ab~kShit. wobei s'ich k~inp wurfeif.-irmige
KrY~);.)te Hbschicdff). die 1,,) rf.f)pctirten Licht bhmgruu, im dureh-
fa!)H)d<-n~i!.m(h ~sehi(-uen. Coto~ich I.) W~r, )8sUch in Aiko.
ho), in d<.rWun))e bfdt-ntf-nd h-ichh- ;.)a in der Katu. ScLmp. 136".

".)4:)S~S~t.: <ti~ CO. 0.07û(isH.O. 0.2()u4f;Sb.t.: 32.4cc.u
N(.'3", ~~ou)'.

C~Hj.iOtN. B.-r. C )' Li .'i.(,2,N t8.)8.
Gef. t!8, o o.e0, x 17.87.
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Chh.rh.Yd.-at d~
4-ni,ithy)an.id<,ph(.ny).cyan-a.c,ne.)nn-

4'-))itr)tph<'ny)f!.
Wie s..h..u f,ti),<.r') prw:i).nt wurde, ~ch~id~tsich, wenn man trnck-

.H Ch)..r~~t.,tr in die Los.u.g d~
C.d~ti(,Mprod.K.te8 aus

\!n<«..).athv)ututtu uod ~itMbt-nxytcyanid in abM)ut<-tn Aether etn-

~i.~
..in

i..tns")t~r Korpcr a. Di.ser Jiisst sich au. trockne.n
( htnrnt~,n u..t(.r Zu8.tz von !,ipr.,ïn u.nkr~taHisiren nnd st~)t dnnn
t.;n citn.nen~H.t.s. :tn)f.)-p),M )')~ vom Schmp. K'4" dar Nach
d.. A..aiv~. ist ant- ein M.,)<.k;i) des

Condens.ti,Msprod.,c«.a ein
.\).k~ S:d..saMe a.)agt.rt. d.~ dnrch Erhitzen oder F<chtigkeiti<hLt wn-det' nhj;eg;eb('t) wird.

".)'!4 g S).$t.: o.OTotg .\gCi.
C~t)jjtU~N,f)CL Ucr. CI ;).})). Gof. o '~<

t-:i.irkm.K yon Hydrazin, Phenythvdr~.in u)~Ani)in :u.t-f
~p

Co.)dpn6!ttionsprodt)fte nus
Nitrosodiatphylanninpn

und Bt-nzytcynnid resp. NitrobcnxyicYnnid.

) Hydrazin.

g
~-D'Sthy)at)):d()pheny!-y<-c\-an-ni!Ot))ethin-4'-).itrophcnYf wur-

i'. 30ce.n Alkohol mit einerLo~ngvo,, ~Hydra~inchforhvdrat
~'cm ~rdûnn~.n A!koh.t ~i~ Stnnde ~n RùckfinMkuhter Et..k<ht. Unter

B)ausaur~twickeiu.)g wurd~ die L.-iaunghellgelb;
't.r -rk~h~ten Liisun~ wurden durch Wassn' gc)b)iehw<.isse Krysta)te
H.-t~it, die nach de..) UniknstaHiairen itMÂtkohoi bel ~Mh.no)~
~j.J .<ic)):ds

~itrobptizoSsMurM-ithyte.ster erwiest.)). Die Wirknng df8
Hutrazinchtorhydnttes ist :d~ die g'h~wied~.verdGnnter Miner!,).
saun.~ das

Cond~nsatiousproduct wird in
Dinu.thv)~-ph(.,n.~ndiun.in

'u~ P~.trobenzoytcyanid g~pahe. di~M 2e.fa))t beim Koeh~n a.It
.k.!h<d it) ~-XitrobeHMësSurffster und Biausaure.

2. Phenythydrazin.

d~a Cot.dpt)Mtin.)S))rndnctM nus Nitr"Mdi!ithvtnni)m und
H.-)r<vtcy;u)id~)wurd~n in .S(h~n Ahoho) gein<t und mit der coxc.
"a<ri~n Lusnng vnn P)~.)yi!iydr;)s'inehi~)nd.at 2 Stunden am
R!n.kt)ui.s)<i)h)t.t-gekncht. wn~i du. HcFrothe Farhc “) ora.igegelb
"r~i" H~m Mrkatto. schoMfn ans der Lfisung rcichtieh Kr~taU-
'n an. die jedoch unter d.n, Mikrcsknp noch die rothen RhoMben
'i~A~M~kot-pfi-s beigpmiMhtxei~ten. Desha)bwt)rdpn sie nus

un.kry~ta)!isirt. Wir .rhi~ten dar:n.s schwefeig~b~ Nadeln,~'c)K. nach nochman~r KrystatHsationau~-Aikohot bei 152°
<c'H.)~-n. Schw~r i.ish'ch in heissem Atkohot m.d Ren~t, fast un-

') !se Bcrichte !<, <~3 [19001.
Di~e B<.rie),tc ~34Cj-)89U\ 3) DieseBunchte 8245 [1899].
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tooUchin diesenLo~ungemittetnin der KStte, nnto~Hchin Wasser. Aus
dem Condeusatin.tsprodtK-tvou NitrosodimethyL:Ut!Ha uud Benzyl-
cyanid wurde bei gleicber Bchandtung derselbe Korper frhattfn.
Daraus und ans dfn Analysen fo)gt. duss der vorliegendeK6rp<r aus
demAussan~materia) durch Ersati!d~ Dtnx'thyiptx-nytt-ndtamiar~tpB
mittels des Phenythydrazinfe~tc8cotstanden ist und das rhfnvt.
hydrazon dfs Bcnzoytcyanids darste))t, das bifshernoch nicht
bekannt war, da Henzoyicyanidsiet) gegen Phenythydrazin wic pin
Saurpchtoridrerhfttt und BenMytphfnythydritzin liefert.

Die Spahuug hat sic)) demnaeh in foigettdpr Wfisp vnUzogpu:

H~.C.H<.N :C(CN)C6Ht

HC~Hs.N.NH.CeH~

O.~M Sb.t.: 0.5~~ g 00. O.U8'i4K H:0. 0.20)6g Sbst.: O.MStg
C" ('.M):Mn H,0. O.j g Sbst.: 40.4eem N (~0, mm).

'HuX:. Ber.C7t!.0(). H4.')S. N~.t.H.
G<f. 7G.)4.7G.H', ;).!< 5.)3, )').0().

3. Ani ) i n.

Anilinchlorhydrat werden in wenig Was~ft- getust und mit
2 !f des 0<)ndf)tg:)t!<)[)sproduetef!von Hefti'ykyamd uud NitrosodiHthyt-
anitin it) ~0p~n)Aceton eine Smndf onter Rûckfluss gekocht. Zur
Isotirm)~des entstandenen Rfactionsprndttcteg hahen wir zwei Wege
ciugMeh)as:pnphuna) tiessen wir uuter Zosatz von etwas Wasser er-
kattt-n. Dabei sehi<?dsieh fm rtithlichgelber, kryatatthuscher Korper
ans. aus wctt'hem man mit Benzot uu~t-andertes Aueg~ngsu~terial
an$w!tsche!)konnte. Der Ruckatand erwies sich a)s

halogenha)tig,
a..ch n:n'h dt-ni W~ioMn des ubprschuesigen Anitincbtorhydrates~
Bei dem zweitcn Verfahren dantpftfn wir die acetonische Losuug
anf dem Wasserbade ein, ko<:ht€nmit Benzol nus und wuscheu mit
sehr v~rdunnterSatzsaure. Auf dem Filter blieb derselbe KSrper
wie torh-'r. Diese Yurbindu.~ konnte aus 9~-procentigHmAlkohol
unter ZuMtz vo.t Aether bis zur beginnenden Trubuug in kleineu,
w~i~n~Sd.-tc))<-n t.rh:t)ten werden, die bei 286" gchtuoiz~n. Diese
Kn-stnt!~<.r~-iM-!sich ~s dh. Ci.tut-hydritt des scbnn mpbrfach be-
~chrifbe))~ Diphmytbcnzpnytatnidins,

PH. r~Cet! T~
'NH.C.H,'

"C"

Die Rfaction ist :dso iu dt.r W~ise vor sich gegangen. dass xn-
nachst der Phenytcndiannnreat durch die AnDgruppp eraetzt wurde
und dann die CX-Gruppe durch NH.CcHt unter Abspultung von
Rtausaure, die beim Kochen dt-r Acetontosung reichlich entwich, ver-
draDgt wurde. Das treie Amidin konnte leicht prhalten werden.
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wenn man das Chtorhydrat in 50-pn.reatigem Alkohol toete und
mit Ammoniak versetzte. Die Base schied sieh atadann ab nnd
!i~e nach dem Umkrystallisiren den Schmp. !44" des aymm. Di.

ph~nytbenzenylamidim.

f'.)939g8b8t.: lS.2ceniN~3". 7Mmm).

C).Hte~. Ber. K t0.3~. G~f.N tO~a.

Symm. Dipbenyl-p-uitrobenzenytamidh),

NO,.C.H..C~6 1.
i\n.Lj! Ht

A)s 4 g des CondMMtionitproductexvo))p-Nitrobenxytcyanidund
y'<r.odtSthyhMiUn mit 6 g An;UMch!or!)ydïMinMcctn A!koholgekocht
wmdHt),zeigtesich bfddBtaustiureKPruch;nachkurzerZeitachiedsich ein
cMngefarbenfrKiirperab. Nach den) Abkuhten.AbsaugeaundWaschen
mit Wasser. wurde mit Beozut t.achgMpStt. Die zurückbleibende
V.-cbindungerwies sich Kk ein Chiorbydrat. Die ihm zu Grunde
tie~nde Base konute ind~s.-n uicht in anatysenreiMMZustande er-
ha!t.-nwerden, da sie hci.n FSDen untorph uud in allen organischen
Lu<gstnitte)n teicht ioslieh ist. Daber wurde nur das Chlorbydrat
in folgender Wpi~ rein dargesteHt. Mun lüst das Rnhproduct io
~procentigem Alkohol und gi<-Mtin Nutnuntacetatiosung. Die ab-
g.~hi~dpne Basf~ird in Alkohol gei~t undtropfenwei~cotjcentrirte
Sciure zugpgebpn; dabei <S)It das saizeaure Salz a)8 aeisch-
fathM~r NiederMhta~ ans. der nach nochmatigemUmkrystallisireu
n.n .')0.procf-ntigemAlkohnl bei 29~" Mhtnitzt.

f.t53-tK Sbst.:0.3609f; CO.,O.OC.59H,). 0.1838KSbst. ):)ccmX
?; To.~mm). – (UMSg Sbst.: O.U606g AgC).

Cj..H~OiN9.HC). Bcr. C (:4.4i),H 4.5X,N !).S8,CI ;n.0.t.
Gef. M.1S, 4.6. n.(;3. m 9.68.

Hfitn Erhitzen der s:dzsaureu Salze von Ammoniak,Methylamin
und M(.t))y):tni)inmit den Condpn9ation<pr"ductfnaus NitroMdi:.)ky).
:'r.i!inen und Bpnzytcyanid, resp. df-'M.) Nitroverbindung konnten
nt. ,))<,A!gx!!gs!:5!-per isoHr: w-Td~n.
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20. Franz Kunckell: DarsteUung von Oxyamido- und Oxy-
amidochlor-Ketonen.

(M!tth<'i)nn~t~ d<.M diemisch~-nUniY9r!!itMs-I.tbomt.rinm xt) Rustock.)

.Vortnufigc Mhthcitun)!.)

(Eins~Mg~nam n.Jana:u.)

lm vf~angenen Jahrp') habe ich an dieser Stelle uber aroott.
tischf A~tidoketonc und d.'rcn Hato~nderivatp berichtct. Ich fand
dam:.)! d~s nicht nur Acct!n)i)id und seine Hnmotogen )pic)tt den
Aretv!- r(.sn. Ci.)om<-f.ty).R?gtgubstituirpn, sondH-). :u:ch PhpnxeMia
zu dn-i-r RMcti. mit Erfotg zu vcrwenden ist~. Phcnncetin oder
~-A~hoxy-A~-tauUid taMt s;uh !eicht nitriren, undzwar

istdieStdtoog
der cinK~tMte~'nNitro~roppe ganz von d~Art

der~itrirun~abhtmgig.
LHsstm:u):mf in Aeth~r ~testes Phenaectin tropffnweisL. stark-'Satpt-ter-
saurR cinwirkM).M ~).a)t man

unterintensiverRothMrbungderathe.
rischen L~ong Musder~then <-it)Kitrophenacetin, in wek-t.em die Nitro-

~ruppe in o-Stethu~ xur Acetytamidogruppe6tfht. W. A ut~nriet). und
0. Hjost'cr~~ bp))n))de!n.)i rhcuaeftiti mit t0–t2-pt-otfnt!ger 8ai-
petprsiiu~ uud t.t-tnt.tten so nue), dus t.rw:ibute Mononitrophpuaepti.).
DiMe)bt.n st~tten auch durch Abspatte.) der Acety)gmppe v~rmittei~t
A)kati dHt "-Nitrophenetidifi her.

G. Ct~m<), der sich in tetxtcr Zeit mit Untersuehuogen Sber
Pht.naMtin bMchnt'tigte, fand, duss dasseibe leicht durt-tt 1- bis 2.st(in-
digc-i Ërhitze)) mit conMntrirter Seh\vefe)st:))n- 6ntrooirt wird.

~i Getcgenheit der Ketnnsynthe~n mit Aethprn des Phfno)e
".s.w. )n:t(;))tet)C. Hnrtmant) und L. Gattert)):nu~) die Beob-
achtut)~ dass u<'b?n don etwart?tf-n K~nn eine betriichUiche~Menge
von frpi.-m Phénol enktnndeo war. Sie unt.-rsnehteu desh~tb die

Einwirku!)~ von Atuminiutnehiorid auf Pt~nottither und fandcn, daM
das Atuminimnet~nrid dip P))eno)at)x'r I~icht vcrscit't.

Auch
die~pu Vorgang konnte ich bpi den fo~enden Rcactinnen

C0!i.uirrn.

Acety):unido-Oxyncptophenot).Ct)3.CO.C6H3(OH).~n.COCH).
X'n-DarsteXungdicsps Amidooxykct<.))fs)(..itp ich X'~Phen~etin

in was~rt'rfiem ~chwefetknbtpMtoffund ~b hierxu20K AcftYtbron.id
und daraut' bei starker Snnnenbdichtung 30 p fein gfpnh-ertes Atu-
miniun)ch!nrid. Die Mischung bn-iuntp sich ba!d und s<-h!edeine dick-

')Di. Bénite !G4t[ti)M)].
H. Schmidt, Dissertation,Rostock tMC.
ArctnYd. Pharm. ~SS, 456-467. An, d. C)K.m.:!()9,333

')bi.-scB~c))t..2.3Mi[).S92i.
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i~ii~ Maiw :tb; diese wurdf mit EiowaMerzersetzt uud lieferte ao
..i~ urnuu, bn'icktige Massf. L~xtere, in Atkobo! getost, ergnb das
~.i )t: Mhtnet~ftde Keton in wurMformigen,getben KrystnUpn.

~OU g Sbst.: O.CL3Sg CO,, n.)3S-g H,0. 0.3001 g Sb.t.: 18.0ccm
). ~<!fmn)).

C,uHHKOj. Ber. C <t7. H 5.<;3,N 7.M.
G';f. (!i0), ?5.4.. 7.]0.

fi~.s~ Sub~t.ti: ist !t.ic))t !o.<ti.-h!“ A)ko).oi, Wt.nigtosticb ic
Aptht.r un.) Ch)or<~rn)< miltistich in verdunnten SSuren, dagegen
h-ichtt(')ic)) in ~ntron- oder Kali-Lituge.

I)er C.'t.sttt~ioMbew~s fur ditse Verbindung kunntf leider bis
j.tzt nicht frbracht werden, df. eine Oxyd~tio), mit Permanganat-
).!Bt.n:<.rfu)gb8 war. !d. darf aber wohl mit Bestintmtheit an-
t~'hnxj. it. die Aeetytgruppe sieh wiedie ChtorHcetyfgruppegestcHt
hat. d. h. zur Hydroxy~rap~ in o-StfUut~ gett-ften ist.

.\)uHtin:umc))!oridMhrt atso nach angegebenerWeise nicht nur
d~n Acwyirest i.) dae Pheoac.tin ein, aondernopattet auch die Aethyl-
~rupj'f des Apthoxy)it ab.

Oxy-AniidoaHetophenon oder Aceto-p-Amidophenot,
1 4

C..)i,(OH)(NH~).CO.CH~
Hii~tich t~icht durch !5 Minuten tanges Kochen obiger Verbindungmit .'o.)ct'trirtpr Satz~'iure tt,,d Ze~etMn des eatMaurt-nSalzes mit

.\n~uu:~ bM gut~r Kuhtung. Uas A.nidoketon scheidet sich hier-
i~ in gta~end~n. getbgrum.n Nadeln u~ die bei iOu" ~hmetzpn
!<- Substat.z ist tpicht tôaiich in Alkohol und Aether.

0.~450g Sbst.: 13.0ccmN (tU",7ÔSmm).
C~H-jNO. Ber N (!.)&.Gef.N 6.).

i):i« sahsaure OxyamidoacetophMon entsteht beim Einleiten
von trockner S.ttzsaure in die atberiscbe LSeuugvorgenannter Base.
t'as Sa!z ist leicht lëstich in WaMer und krystaHi~irt in wciMPn
Btath-hen.die bei 155" unter Zersetzung schmetzen.

O.H Sb. !MS~ :\gC!.
C'sH,KO..C!. Ber. Cl )S.9ii. Gef.Ct t8.87.

Ptn.ny)hydraxon des
Oxy.:tcetyiamido-acetoph<<non9.

Xun. Nachwf.i~ der Ketogruppf liess ich auf 2g Oxyacetyt-
a..nd.topheuon abersehussiges Phenyfbydrazinunter Erwarmen ein-
~'rk.'n. Das Hydrazon krystallisirt in kleiuen, ge!bHchen Nadelu
und ,chmi)zt hei 207o. A.h diese Substanzist, wi.diemeisten
Hydraz. leicht ~t~ich. Scbon nach mehrstundigemSteheo an
<r L.,tt ~kt der Schn.e!zput)kt und ebenso andert aich die Farbe

".):!40x Sbst.: i7.')ccm N ()5o,755mm).
Cttf.N 14.6.Ct<H,:X:,0. Hcr. N J4.84. Gef.N 14.6.
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schmilzt bei
Das b.tr~nd, Uxi.n schmit.t bei itiO" und krystallisirt in

'augeo.wfMSfnKMdetu.

~ëS't4.7~mN(~75Cmm).
<H).jN,0~. Ber. N t3.4E. Gef.N ~.47.

Nitro-Oxyitcftyhttnido&cetopheno)).

N~.C.H.,(OH)(NH.COCH,).CO.CH<.
Ki"

Ve.ch, da80xvae.tylacet..ph<on in
w&MrieerLos~n.tnr. ,).ng. Bei Zugabe de.Keton~averdannterSatpet~.aur. entst~nJ eine I,n,iv gelb g.farbte Flilssigkeit. Die L~un~hellte sicil ~!n..h bald a~f, und beim ËrwSnnen fand eine lebha~

~asenhv.ck.t.n~ ,tatr. Di, L~ung, zur Krystallisation.ing.dampft,
~rgab gut an~bi)d. harh.. f.rb)..<. Kn-<tat)evon Oxai~rf-
~uurchAn~h'sf)ia''))gewiMct).)

Un. uun <-int.nitrir~nde uud ui<.htoxydirendeWirkunK der Sal.
p~.e z.. b.wir)< lüste ich 1 g Oxy~)~iduac..t.pb~on inJ g b.s.g und gab hierzu tr..pt.wdM .tarke Satpeteraaut-. Einstarkes Abkuh!.n d~ G~i.ct~ ist uôthig. DiedunketrotbeLSsunRin ~wa~r g~ schied gelbe Ft.ck.n a.s, die, .us Alkohol
.mkry.tah.~ b.i 17~b.~zen.

D~.erbahe~gdbeuNadein
iost(.n8)<b)whtinA)kohoL

<).tiG33~Sbst.:37.~cc.nN (~70,7f;4mm).
CtoHtotf~Os.Ber. N H.7. Gef.N u.9.

Natriu.nsa)z des
Oxyacf.tyta.nidoacetophenon.

C.H,(ONa)(K)l.coCH,).CO.CH,.
Da.

Oxy~tyh.nndo..cetophenon ISst sich, wie oben angegeben,leicht ,n Akaidauge; di~ L~icbk.it ist durch
die Hydroxylgruppeb~t. 1~ r. Natrh.~atz entsteht durch L<~n von 5 g me-

taih~.he. \atnu. in ungetahr 30gabsolut~ Alkohol und Zugabe
~-y~idoacetophenou, in Atkobo! gelôst, in citronen.

gelben Bliittcben. Das Salz .c~itzt bei 225.nter Zersetzung, ist~icht t~hch n. Wa~.r und fa.t untosiieh in Alkohol.
0.21(j0gSt. O.); Na~SO~.

C~Hf~OiiNa. B<-r.XaK).<i!<.Gef.Ntttfj!)
Durch )iing.rea Koehen vorgenannter Verbindungmit aber.ehus-

b.g.M Jodathyt a.u RQckttu~kuhter ~rhie)t ich den

AL-thYliith~r des
Oxy-ac.ty!amido-~etophe~B

~df.r
A<-th<.xy-Hcetyiamido-acet<,phpnon)

A'i~T' Nadeln. Der Aetherist leicht '~ch inAlkohol, unto~~h aber in ~atroutau~e

K 0.3390g Sb.t. 19.4N (2l", 7;)~ mm).

C~H.sNOs. BM-.C M.5, U 6.78,N 6.83.

Gef.t<j:).4,t(i.8.t6.4i).
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HinnMdist es auch gpiungen diesen Aether auf folgendeWeise
xu .rhatt~u. Bei de.- Darstellung von

Oxyacetyiamido-aeetophenoa
hatt.-nsieh bei derZer8pti!u.)gdeswgntiisehenAiu.ni.nun.doppetM~ea
Ke!pmducte storend ben.erkbar ge.na.-ht. h, der Aru.ahnte, da~
dies nur von einer m heftig<-nReactiou info~ eiues Ueberselius8es
vun.Uun.inimncbbridherruhre, nahtn ich bei ein~mweiterenVersuch
-lu.'2Ug Atunnniumchtorid,ateo der oben iu.gegebc.nenMenge. Die
R.cttun verlief untft- densptbfn Bedittgunge.t,die cntshutdene Ver-
bindt.~ war jedoch der Aethyt&therdes

Oxyaeety~midoaœtopbeMM.
Hit-tbt-ihittte also das AI.tminiumehtoriddie Acthy)p-ttppenicht ab-
!;Mpa!tt.tt.WeitereVersuche, den Aetber auf diesedirecte Weise her-
xu~cth- miMhmgenjedocb, und icb erhielt ausschtiessiichdas Oxy-
nc'-ty):m)idoMCftophenot).

A.<to-Pheuetid:n oder
Aethoxy-Amidoitcetophet'ot),

C~!i,(OC!H&)(~Ht).CO.CH,,
~(~tcht aus vorgenanntem Aether durch Erhitzen mit StdzsSure.
G<.t~-~ad.4)), lostich iu Alkohol. bei 60" schmetzend.

C.)470gS~t.: )0cem N (20",7~4mm).

CtoH.sNOa.Mer.N ?.?. Gef.N 7.M.
Das sidxsaure Salz schmitsit bei 215" und krystallisirt in.

wei.n die sieh am Licht bald rothUchfarbea.
'~t2;) g Sbst.: O.M7'?KAgCi.

CjuE~KOitCi.Ber.CI 16.47. Gef.0116.44.
Das Phfnyihydrazon des Aetboxyacetyiamidoaeeto-

ptt~unns bildet braungelb gefarbte Nadeln, die sich bei ]80" zer-
ef~t-n.

'7t g Sbst.: Meem N (19",7(!~mm).

Ber. N 13.5. G.f. N 13.3.
Starke S.dp(.t~BSurf.,tropfenweise zn einer essigsauren Losangvon
Oxyathyi-Acetytamidoacetophenougegeben,wirktnitrirend, sodass

.<)chdas

Mnnotntro-Aethoxy-Acety~midoacetopheuoB

~0,.r<H.(OC\H~(NH.COCH3).CO.CH,.
~"idct. Di~f- Verbimhtngist bestandig, uod schmitxtbei 125".

n Sb-t.: t);.necmN (2()0,7<!8mm).

C.iiH~Oi.. Ber. 10.5: Gef.N 10.94.

'wirku.ig vof. Chlo.-acety!c).]orid aufPhenaeetin.
S~.on bei der DaMteihu.gder Atnidochlorketouezeigte es sichda., LMuracetytcMondbei weitem energischer auf Acidylamine ein-

w.ri.t..a!. AMtyH.ron.id,uud dass die Ausbeute an IMogeuketonen
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~b~j.di.d~. reiue,.Am:dnk<-tone. A.cha.t-Phm-
acet,n wirkt Cht.t,td~rid i. BeigeinvonAh.iniu.nch.ond
Schwett.tkH))k))~v~) em.r~.icherHn.

'OK P'ac.tin g..b Ich in <.i..ea..he t'<n~)ian.c),a)e und hierz..50g~)~)koh)~tofi- und 20g
Chtoracetyfehbnd. lu diese,

Gemisch brachtt-ic)..ogenannte~ pul~.isirt~ A)u,ni,,iumehtorid Di..
Reaction g. )cbhaft vor .ieh. D.<.h hauË~B Unn-uhren~.du~tet,
d~-Schwen .ht~~batd und

da~a~.R~n.isc)..r.t.rizu ~n.r
~,ht ~eiblichen, ~o~n, cit~n~b.n M~e. Di~<

Alu.ni.numdoppe~at. zersetzte ieh sodanu .nit EiswasBer, dem ich
b.)zsaure .uti,gt.. Die «usg~chi.den. acbna.t.ig~be Masse w.rd..
~tr~.t ,ud A)kohc! ~i. Aus d~.r LSsung krystallisirtdus Ch.ork.t.n in gelben Nadeln, die bei 190. ,<.hJ),eu. Dieses
Halo~nk~n greift die 8ch)<-in,ha~, wie aUedcrartige Verbiud~nheftig an. t~ ,.h ),icht in Aikobo., wenig in Aether,ist u~d~ leicht in Die

~6<dass sich

Oxy-acetytamido-M-ch)orac<.h)j)))en.

(OH)(CH,CO.NH)C,H3.CO.CH:.Ct.1. 4.
~ebiidethat.

.n~
S Sbs. x)~ ..jb mm). O~Jat gSbst.: u.2)ô0i{AgCt.

C,.H,NO.C). Bcr.C.M.74,H439.N<]o.Citôfi!
“. Gef.~M.C, 4.43, .t5:64;
Die Stelluugdea Chtoracetyireetesversuchte ich .~c). hier d~.h

Oxydation nachzuwei.e. jedoch ist .“ di.sps bish. anf k<.iner)..i
Weisegelungel1. Saipetersiture auch

Verbindn.g !“ Ox.saure über·

Durch Kochen mit Satz~iur. v.,),.rt diese Substanz d.n Ac~t.rest
'L'ndg.htindaf.)eiehtin8Snren~)ich<.

O~~nndc-chtoracetophencn,
(OH)(NH,)C.H,.CO.CH~ 0~er. DieseVerbindungschmitzt bei ]3.<' und krystallisirt i,, getbtici:~n n. die sich .ht i. A)koh~ A.ther und ~u~, )6

~dat.a<-rL~t~i<-hha)dMrs(.t~n.
O.~S3~)!8),<t.:().~20) AgCi.

CsH~OsC). Ber.C)l9.)3. GMfCti'tM
Wahr.nd Alkohol diese V.rbiud~ farblos ann'ost, fgrbt sirhrine Lu~ d.ib.n in Lauge inte~i. roth. Es mu~ d.mnachei.~Reaction sich g, und .“ der nur

und Kah.L. Mudern auch An.moniak das Hatogen ~))ig weKDurch die Einwirkung von Kali- ~~Na~
Lauge) kcn~n sich ja, da diese Snbs<an7.<.n~ohl aus dem O~v.
S ~"H ~°"' ils auch aus dem 0~o~«..
phenon Hatoge..entferu.~ folgende Sub8tanMnbitden:
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Nimmtmun an, da~e die
Chtoracetytgt-uppe im Oxyttcetyfumido.

)<.racetophpnonin o.Stethng zur Hydroxylgruppe steht, so wiirde
-.r). bei der Einwirkung vo.i Alkali ein Acetytamido-Saaerstoff-
.)ii;o nach fotgendcr Gte~hung bilden:

OH 0. CH,
r~~ /~tj ~n

+KOH=KC)+H:0+ CO.

~H.COCHs

NH.COCtL,
0

C~q Q

-(

0

CO

~C~~
c0 CO

-9

CO

+ O. =

Co

Co

2 H20.NH.COCHs/ NH.COCH~ NH.COCH,.
D..ss eine solcheReaction yorBich geht, .rgiebtBiehauBfoig~r"ache. Lo.tn.an

da.O~cetyhnndoehtoracet.pbenonmAtkaIi und
~bt d.nnzud~s.rmt.usiv rothen Lo.ung Essig~ure, .0 acheidetsich

rotherN.ederacbtag aus, der leicht in Lauge (B~), aber un~Hcb
.rdu..eu S~.reu ist. Durch oftere. Auflüsen dieser rothen Sab-

in Alkohol undAusfüllen mit Aether erhielt eine
Verbindung;folgende Analyse ergab:

~'?~ 0.5324
~= ccm':13l',743mm).

Ffu-ob<n~gefahrtcn
Aeetyt.mido.S~nerstomndigo:

CtuHHO~N:.Ber.C 63.5, H 3.7, N 7.4.
Gef. » G8.3, &.4, “ 7~.

Ammoniakwirkt nuf das
OxyacetylamidochloracetophenonWei8e ein.

Hr. cand.
cheni. Se b û le r ist rait der weitereuUnter8uchungdieser
b~fUgt und bat schon einige Derivate derselbendarl{estellt.

21. Richard WillstStter.- Synthèse des Tropidins.
(V<'rI&ufigeMitthcitung.)

~ch~.L.bor.tonum der kgl.
Ak.d~i.d.rW.oh.zuMan.h.n]

(E'Dgegitcgenam t4. Januar.)Die Methode der Synthese von Tropan und Tropidin besteht
~J'.f~ Alkaloïde, der zu ulIge8iit-Kobienwisaerstoffen mit eiiiem Ring von sieben Kohlenstoff-

umgekehrter Folge beschritten wird: Suberon liefert

H.Mr.M.
Hyd~~ij,~ (C,H,.) ~T,.p,U~C y

"bm.c.t)~.e~j!,c),,(,.j~
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Kus dfn Hydrobromideo beider entstehen bei der Einwirkung vo))

DimethylaminMethyttropidinund Methyttropane; uud vou diesen un-

~es&tti~tcumonucycUacb~nBaaet)fübrt eine Methode intramotecu~re~

Atk\')irt)))gzu vicienDf)'iv!)tMdesTropans, die desseneigenthBmtiche'.
bic\'c!iKh''s System pt)th:dtf)j.

Dfr Ergeboissdieses Vo'fahrens wurde durcb den Utnstand bf-

gunstigt. dass die meiaten Phnsfn der Synthese mit den Abbitupro-
ducten des Tropina :ut~e:trbeitet werden konnten: so xuvorderst zah)-

reichf U~'bergan~von den ungesattigtenheptacycHschenAtnineo xu

figenttichfn Tropinbasfn, i't-rnerin zweitcr Linie die Bitdnn~en von

Methyhropa)):m:.M<'t))\)tropidinund beider Atuine ans Hydt<'tropi)i-
den und TropHidfn. Dann erst lieferte Korksiittre ats Aus~ang~-
materiat das Suberon. mit weichem sSmmttiche Umwandtungenbis

~"m reinen Tr<diu d'.irchseftthr'wot'den sind. Die fo)gfndeTab~))~

muge dif hauptsiichtichet)Phasen der Synthèse skiiiziren.

CH:.CO.CH~ CH!.CH:CH CH:.CHBr.CHBr

CH: CHz CH;

CH..CH,CH-, CH,.CH;CH. CI~-CH,-CHs
St~'eron Cydoh~'pten Cyc)o!!t'pten~ro)))i<!

\(CH.~

(.H,.CH.CH CH:CH.CH CHBr.CH:CH

CH CH CHHr

CH.CH!.CH; CHï.CH~.CH! CH,-CH,-CH,.
/Uinh'thYhun!<)o- ~'Tei('h''pt:tdi'n CYc)ch(')'tad!N()ib)'on~'t

'c)o)~~ten
N(CH,).

CH.CH;CH CHf.CHBr.CH: CH~.CH.CH~

CH ? CH > ? CH

C!I.CH:.CH CH=CH-CH CH:CH.CH

Cyc[oht-pt:ttric<) Bromcyc)(~h~ptKjL'n «-Methy)tr').'idiu

X(CH:,), K(CH3);,

CH~.CH.CH, CH.-CH-CH~
CH~-CH

CH,
>- C!~ CH; \~C!H~CHCH2. CHï > ~<C;H3 CR

CEI4.CH:CH CEh.CHBr.CHIir
~E3r

CH;.CH:CH CH..CHBt.CHBr
CH.H CHBr

.4*-Dimethy)am!do- Bromiddcr J'-Ba"~ BrO)uh'opanbrommethY')!tt
cycbhfptt'nn

CH:-CH CH CH:-CH CH

CH, !) ))
N~CH~CH N.CHa CH

'Br

CHs-CH CH! CHt-CH- CH!

T)'~pidinhr~mmct))y)at Tropidin
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FmwandhtB~ von S'nberon in fydoh6ptatrii!n (Tropiiidpn).

CyetoheptadtSn aua Cyctohepteo.
Ein Theil des aogewandten Cyctoheptens wnrde aus Cocafn be-

t.S:.t: durch Abbau des Hydroecgonidins') erh8)tman Cyctoheptftn-
.a. honsaore,deren Amid bei der Einwirkung von Natriumhypobromit

('y~heptanamif) fibergehh daraus entsteht durchetschopfeudeMf-
ihviirungCyclohepten.

)n ~(is~rer Menge lieferte mir Suberon den Kohtenwasserstoft',
iis nach den Angnbeuvon Markownikoff durehVermittejungvon

SHt.<r..)und Suberytjodid, tbeits durch Réduction desSaberoxunszutu
.ni)~ undersch&pfendeMe<by)irut)gdeMetben.

Fur die Umwandtung von cyeH~cht-nKt-tonen in doppelt und drci-
h ung~attigte Verbindmigen M)!t es bis jetzt an einer bnutc!

!). MrtiM:.(~.uud msbfsotidere b:etct die Einfubrung der zweitea
!).)<~bindung gross.- Schwierigkeiteu. Zwar Mit nach einer nor i~
!s.i~))er

Spmche~roO'enttichtenMittbeilungvon Markown:kofi~)
~r R?))a))d)ut'gvon Cyctoh~ptft.bromid mit aikoholisch~rKati-

'a~ unter AnderM) ein noch nicht genugcnd untersuchter Knhtfn-
-~s~rstof)' von der Zusamm~n8ft!'ut)gC,H)oent9tp))fn,abcr~getangmh- Jurchaus nicht, dieses Verfahren zur Darstpttung des Kohlen-
~ot~ zu verwerthen. A!s Hauptproduet entstand viehnfhr
<c(<th<))~uo[aths-)Nthpr(vom Sdp. J70-t75") und uur in gt-nug.
'!i~t-r Ausbeute phi Kohtenwassfrstofï, d~- mit dem auf den Sbrigfn
~<n bercit~tft) Cycbbeptadicn nicht identisch ist. Letxterp.s ist
'iic)) indi~rentgt-gen metaHischM Natriom, wthrend M~rkowni-
k..)Ys Kohtpnwas~rstoirnach dcnAngaben des AutoHpin Natri~m-
-~i/ bildet.

getang uun, Cyctoheptcudibround durch Erwannpn n)it
r LoMugvon Dimethylamin in Benzol beinaheglatt (in ge.i.)ger

~L~ bildete sich datjeben Brou)to!uo! vom Sdp. 182–i83") in
.-i" ung~attigte Base, ~Dimethyh..nidocyc)obepten, SberMtuhr~)
sv.k.h-durch erscMpfende Metbyliru)~Cyc)oheptadiënin vortremich<
-U<C jit't'CÏ't.

~(cn,).

C:H,,Br,+2NH(CH,), = NH(CH~.HBr~CH:.CH.CH

CH

CH:.CH:.CH!)
X~h yoHHu(ige))Ernmte)u..gen ist diese Méthode,fur welche die

AH~ndung mdiS-eMnterLosungsmittel (Ausschluss von Wass~r nnd
At~'hoU wesentHchist, aHgeme:aeranwendbar.

R. WiHstatter, dièseBerichte3t, ~4!)8[18Mj.
<)'n). rnss. phys.chem.Ges. 27, 28a [)8M].
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:yetohepten,
lm Sdp. 18.

ter Zersctzuns

<J''Dimethy)amidocyetohPpten, C~HnN: narkotisch und

iitecbeudriech~odt-sOel vom Sdp. 18~ (eorr.). Ptattndoppptsatx:

Prisn)fn, bei 177–17' unter Zersetzuug6chmf[.!pnd,in Wasser reçut

schwer, in \'erdiinnttr Satxsauresehr leicht iostie)). Am'at: Btiitt-

chen \-omScbmp.J". Pikrat: Nadeh)votnScbmp. )C2–163".

Jodmetb\)at: rautentot-migeTafelchcn von)Scht))?.162–163~. – Dir

Base addirt leicht Salzsaure und Brott): zut)) Unterschied von den

Additiottsproductpnaus J~- und J~-Dimethylamidocyctuheptenerteidt-n

die fffie Hydrocb)')tbuseunddas frêle Dibromid bfim Erwarnift] kfin~

Umwandplungiu Ammoniumvprbiudunget).
Die angfuommfaf Constitutionder ungesattigtfn Baee wird durch

zwei weitere BihtuugsweMcnbeetiitigt: sif entsteht aus dem Mono-

bydrobruntid des Cyctoheptadiens,OtH~Br, vo)nSdp.85"bei !2mn).

bei der Einwirkungvon Dimethytantinuud têt net' aus de;))Amid df'<

J~-Cyeiohfpt~m'arbons&uredurch Behandim)~ mit Brom und Atk.di

und darauffolg~dc Mfthyiirung des entstandenen J'-Amidocycto-

heptens.

Cyctubfptadiën, CpHto. Der dureh Destillation vou Cyc)o-

ht-ptt-ntnmethytammoniumhydroxydgebildete Ko)t)en~.t'~erstotV (An~-
beute 26.7g aus 4~i g Cyclobepten)ist id"t)t)8<;hmit dem dure)) er-

achSpfendeMfthytirun~ von Tropan gewoBnencnHydrotropitidfn'
Siedet uber tneta)!i8chcmNatrium bei 120-1210 (corr.); absorbh:

begierig Sauerstofiund Yerharzt.

CtHjo (aus Sub~rou) D, 0.8809 (mit frisch darge8te))t<-ti]Kob)en-

,¡.
wasserstoff bestimmt).

C:Hto (ans Tropan) D' 0.8823 (neue Beslimmung mit fri~c).

destillirtem Kohteowasserstoff).
Bt-sonderswichtig ist es, dase die verschiedenen Din)etbytam:d(.-

cycloheptene (Methyhrupane).nSmiieh die J~ J'. und ~-Base, dcn-
selben Kohienwasserstoit'mit benacbbarten Doppelbindmigeu liefer);.
wek-ber ans dt-r ~Base nur durch Verscbiebung der Dopppfbindui~
entstetjcnkanB'). I)ie Hentittttder CydoheptadiMne versch:?de)).r

Herkuttftfoigte:
1. aus der Ufbprfiihrungin das Hydrobromid und das oben be-

Ncbriebene ~Dimethylamidocvctoheptea. (Der Kohtenwassprsu'ii
CH:.CH:CH

CH wiirde J~- oder ~-Dim''thytamidoey(-toheptpn tiefern.;

CH!.CH:CH

') R. WU'stiitter. d:c-e Berichte:<0, 72t [!8i)7].
NMhcinprfrcundiichenPnvatmit<hei)nngvonHn).Prof.Dr. J. Thi~)

ttadctdi~etbuWandernngeinerDoppeibiadungbeiderBiidnngyonPi per t'i L.
t.t:<tt. Hr. Prof.Thiciu hat n:imtte)ifestgcstcllt,dassPiperylen nicht Di-
vinytmethatt,s'jnd.;r)<Methyibntadi.ist.
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1
J. Aus der Addition von 2 Atotnen Brom und Einwirkung t'inpr-

.)' von Methytamin. anderersfits von Chino)in auf das Dlhromid;
<h ))ibn'n)idf der verschipdcn bcrcitptenKohtenwaMerstotfeeothaiten

.U' H)HM<in L4-8tp!)ut)g.

CycIoht'ptadiPn ans Cyclûhcptcncnrt'onstture.

t~ vor die U~bfrfuhrungvo))Suberon iu CyctoheptadiSngetungt't)
w. ()!~nt~fit) !)nder?rWfgzurs\'nthetisc))fn Darstp))ungvonCyeto-
i.)!t')).

Uas Amid der ~Cyctoht'ptMKarbousiiure, welche Nch aus Co-
c.) nohnfSehw!eri){keitgewinofn tfisst, geht bei der Behandtungmit
!!r")nund Atkatitauge in das ~Cyotobeptenamin uber; aus diesen)
.ut.ht b~i ersehcpfendfrMetbyHruHgdus bei ~2–168'' s&bmetitende

.).hH)!thv)atdes xuvor bpschrifbenen Dimethyhunidofyptnhpptens
!); M'-ih'rhinCyct')hppt:(dien.

A. W. Hofmann's Méthode ist demnach aucb fur die Gewin-

;n~ Vf)!ongt'siittigtpnAminen aus dcn Amiden vonOMicarbousSure
~'nY'tidb.u'.wahrpnd aus fruberen Vet'anch~ndas Gegenthcit~efojecrt
w(.ti \var'); att~rdings Uisatdie Ausbeute zu wGnscheu8brig.

NH:

1CH:.CH.CH
.Ajmd('cye)obepten,

01l2.CH

CH
farbloses, leicht be-

CH:.CH!.CH:
~i.))~ Oel vom Sdp. ]66" (eorr.); Ansbeute )2g ans 80gAmid;
n~ht?t'hr ahntich den Terpenbaset), besonders dem Dihydrocarvyl-
~min. Lüst eine sehr bptrachtttchc Qu:)ntirat Was~er; ist schwer in
kutt.))!. noch $ehwerer in warmem Wasser )S8))ch. Zieht begierig
K")))c))-=aurfan. –

Chtorhydrat: spielend !os!iche, hygroskopische
~adt')n vom Schmp. 172–17~" (Zersetzung). Anrat: btSttriger
Mct)..rsc)))ag,bei 120-121" sich zcrMtzend. Piatinat: ieicbt IMiche
K)~d)bh'itt~r vomSchmp. 208–2)0" (unter Zersetzung). Phenyt-
~if"))Mr[)6taff:r~utfnformige und s~chM~itigeTsfetchcn \-omScbmp
i~)-):!<)".°.

K!" Isomères des ~Atnidocyciùhfptens entsteht bei der
R-uc:i. von TropUenphenythydraz&nmit Natrinmam~gam in pMig-
<.u.rer.:.)){oho)isch<'rLosung. Diese Base ist der eben bpschriebenen
;rM ahn)ich, doc)i tassen die Derivate sichere Unterschiede er-
k 'n~. n(P)atinat:bei 327-229" unter Zersetzungsehmetzend;Schmelz-
p'.)Nktd.-<-Phenytsalfoharnstofrs t24-]25"). Mr.gticherweispliegt

'he~m I~omeren.dessen Unteranchang vervottstandigtwerden soi),

C''r..me- Privatmitthcihtngvon A. W. H<.fn)Knn, acgefiihrt von
M.t'r. )ndnnd H. Gudeman, dicspBerichte~1, 2CM[1SS8].
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IUHII' n16 oeo:ndie J'Basf') vor, der<;nHitdnug aïs eiu neuer FaU von t.4 Addition
zu betrachteu w&re:

CH:.C~.C:N.NH.C,H~ CH,.CH?.C.NH.NH.C<H5

CH CH

CH~.CHt.CH CH2.CH2.CH2

CH~.CH~.C.NHe

CH

CHs.CH~.UHa

DIf zur Gewiunungvott CycloheptadiPn aogewandte ~-Cycto-
hfptcncnrbonsanre ist synthfftMb bereitB von E. Buphner~) aua

PMudopheoyteMigsSureerbatten worden. Auf folgende Weise IS~t
sich auch ihre BitJung ans Suberon bewerkst~Migen. Die woblbe-
kannte~CyctoheptencarbonsSure (aus OxysuberanearbousSur?)addirt

BromwasserstofT!die ~-Bromcyctoheptancarboneimre(Sdp. !67–t68''
bei 25 mm) spaltet beim ErwSrmeu mit Chinotin BromwaM?rstoH'ab;
fs entsteht ein GemMgevon uberw!egend und einer geringeren
Menge~Suarf. Dureb Krystallisation unter AbkShIung konnte di?
~StiMrc grosstfnthpiteaus dem Gemenge abgpsehiedfu werden, sir
wm-dfnochtoats derselbenBehandluog (Addition und Abspaltung von

Bramwa~eretoff) untcrworfen und ebenso ams dem dann ~rhatten~ti

G?mp))~der wieder isolirte Hauptantht'il von ~Siiure. SchtiessHch

liessen 5ich die bMmfreieuSKurendurch fractionirte Krystaitisation
trennpt).uud es wurden fast .'i0 pCt.des angewandteu MateriaJsa).s

~Cytoh.-pteoearboMMure erbatten. (Schmetzpunkt des Amids

):)7–)5')".) Bei dem Nacbweis der Bildung von ~-Saure nnd {hrfr

BMtimtnuugin den Gemengen faud R. Fittig's3) Méthode der Um-

wandftung it) da.<isomerey-Lacton mit Hutte von Schwefdsaure An-

wendung.

Lactondcry-Oxycyeto hep tança rbons&u)-e,CgH)<0. Farb-
ioM Prii-mot vom Sehmp. 103–104" (aus Beuxot-Ligrom).

CycioheptatriHt) ans Cyctoheptadiët).
Das DIbromiJ des Cyctoheptadiëns wurde durch Additif)))

vou '2 AtomenHrcm in Cblorofon~ôsuDg unter Kûhlung und RSbrcn

darge~Ut; dickHBs8ig65Oe~) vom Sdp. !23" untcr )5)nm Druck

(Tht-rm.i.D. bis O~badtemp. 135").

tndes~'n cmstehtitusdied.erBtM.c~e!))!Behaado)umtt:,a)pctrii:"r
SitHMkeinSuLoromcfr.dieUn)~$uchu))f{envon P. Duden und A.E. M-n:-

int'.rc u'K't-CttmphtMmic.Ann.d. O~m. !;13, M.
DièseBenc))t<:3~, 6S4[[i)00]. Ann. d. Chcrn.28!t, .n.
V<'rmuth)iehrin Gemeugeder eis-tr!m6-i~om<'rcuFormen
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X:~b den Unterauchungen von J. Thiele über die 1.4-Additio-

~.n'). insbesondereüber die Dibromide vou ButadiSn') nnd Cycio-

pt-tif.tdiCn~warzu erwarten, dass dieses Bromid entaprechendder
tu~ttidH) Forme! conatituirt sein werde:

CH~.CHBr.CH

CH ·

CHt.CH: -CHBr

Hewieeenwird dies u. A. dureh die Einwirkungvon Methylamiu:
ti.tbeibildet sich iu nambaftem Betruge eine tertiNre bicyctiscbeBase,
wetchfmitTropidia isomer ist und &lslsott'f.'pidm baKichnctwerden
~utt(Formel 1). Die nSmtiche Base wurde in Fortn ibr(-sBrontmethy-
):H!.t-rhahcn ans cinetu Brotntropaubrommethytat (Formel 2) durch
Erwarmenmit Alkalieu.

CH CH CH.
~"P" ) ~-CH} CH,). N.CHs CH: 2. N~CHj, CH:

CH-CH CH.
cHBr.CH~' CH,

Cvctoheptatriëu, CpHa. Aus dem Dibromid entstand das

C\t tohfpt~nen auf zwei WegeD. Dimethytamin wande)t dae Bromid
in eiu Tetramethy)diamidocycloheptpn(Sdp. 225–235", :u)schpinend
<inGemengevon Cis-tDtns-isomeren) um, das bei der ersctiSpfendcn
M~hvHruagCyctoheptatrien liefert. Viel einfacher liess sicl aber die

Ab.pa)tungvon Brontwasserstot!' mit Hülfe von Chino)in ausfuhren;
bmn Ërwarmen aaf !50–165° bildete sich vôllig glatt und quanti-
tittivder Kobh'nwM«'r6to(r(Auebeute 22.! C~Hs aus26.7 gOtH~).
n:ts so dargestettte Cyctobeptatriën zeigte voUkommene Ueberein-

~titmnutigmit dem aus Tropidin entstehenden Tropiliden. Der Koh-
ifuwa~st'rato~wurde ubpr Natrimn destillirt; er absorbirt iebbah
S:n)t'rstoi)'an der Luft.

C?H. aus Suberon: Sdp. (corr.) ]!6". D~ 0.9082 (.ofort nach

'"wumuttg und Destillation bestimntt).
C;He aus Tropidit): Sdp. (neue Bestimmung,con'.) llo.~–t)6.

1'~ "t:'9 (nach Ladenburg, A')n. d. Chem. 217, t32.)
Hr. Prof. J. F. Eykman in Groningen batte die GBte, das

r"tractou]etnscbeVerbalte): der ans Suberon bereiteten Kohtenwasaer-
!t)r C7H~ und CtHs zu unteMuchen und mir seine Beobachtungen
m'txutbt-i~n,welche die Uebereinstimmuug der EoMenwasserstorFe
m)' H\'d)utrûpi)idenund TropiHden bestatigen.

=. Aun.d. Chem.S06, ST. Ann. d. Chem.M)8,333.
Nach einer Mitthoitungin der MunehcnerChemischenGeMttochnft

~<Hn~'rom2. Ma; t900).
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Der eicherst~ Beweiafür die Idcutttat der KohtenwasacrstofR.ist
durch du.-UeberfShrnng beider in die im Fotgenden bMchrif.benM.
wbtciinrakteriBirten Basen erbracht.

`.

11. Die monucyoUMiK'nTropinba-ien.
L'ntt-r diM~r B~eichnung M))eo die hfpfaeydiachen Amine ver.

stands werden. welche in nahcr B~iehung zu den cigentticheBTr(-
pinbasen stehen, vornehmlich die bel der ~Sch<ipf~ndenMethvHru.~Lftztff-cr entstfhendpu un~9!itti~en Basen.

Synthfse des M-McthYttropidins.
Dihydrobroniid des TropUidens, OTH~Br:; durch Ein-

Wirkuog von (ib~rschfissi~r HiHMsig-BromwitMergtofrsimrfbei gt.-wfihnticher Temp~ratur giebt das Oyctoheptatriënein Dif.ydrobmmid
da. uuter !o ,nm Druck bel t25-!2C<- si~det; von dem Dibromidd~'
Cyc).~pn.d.~ ist es verMhiedt. da es mit Methyhuninkfin. t~rtiar.
Base liefert.

Monohydrobromid des Trf.piHd.us, C,H,Br. Beim Ar-
b~~n mit d.r moïK.moJek~arf.nM~.ge Bromwasserstoff(in Ei~Msie)in der Katt~ bildet sich vonvi~d das MouahYdrobrcmid,das durch
w~derhotte Fractionirung im Va<-u..m.-<-inerha)t~n wird. Sdp.
74-75" bei ~-9 mm Dnu-k (Oftbadten.p. 90"). D~' ].40()~.

"-Methyttropidin, C,H,N(CH,),. Da. Mouohydrobromid
rM~rt mit Dimethylamin unter Hitdung von Dir~<hy!amidocyclo-
heptad.w,. (Ausbeute 2] g Rohbase ans 22.1 g C:H,). ner Eintntt
derAnndogrupp. erfolgt hier und in eiMrReiheahnticherFa!). glatt"nd ohne das Aut-tretenvon MuerstofThaIti~nNeb~nprnduct~. (unK.-
satt.gten A)kono).n und ihreu A.-thern), ~Mn ,na,, das Amin in
tndtfrerentpn Lfi~.ngsmitiefn (, trnckncr BenzoOo~u.g)x.ir Einwir-
knng bringt').

Die so ~rt.attt-.h.u.)ge8atti.t<.Base erwies sich ats MinM~-M.
t'y)trop.d.n; sie d~titiirt unter ~rmindertem Druck ohne VerSnderu.~'2
una~tgegen Sauren undAlkalienbMtSndiK.Sdp.CG"bd 10mm Druck.
D, "].S. Piatindopp~safi.: Pris.nen, teicht tosiich in he.MM.
~aMer, sehr schwer in kaltem; Schmp. (unt. Zers.) J72-17~

Das Bynthptische«.Methyttropidin zeigte heim Erhitzen die von
G. Merting~) beschriebene, sebr charakteristischa

Umwandctun~ in
~tbyltropidin. da.s durch Sauren oder Alkalien ~.spa)t.n wurde in
Dioethytannn und Tropileu (C?H)oO).

VermathM.wird manMeh t-.i der U~.rfSbrMK von Mon.cht~r-
cvclup.ut..nin Cyckp.-meM.n.M,die aach G. Kr~mcr und A. Spiik.'r
~Lcncht.~9, M7 [)8M,)uud nachF.No.tde.h.n (di~B.ri.L~.
<!J4.~[tJO~,e).tg~tt vcrhmft,mitdi.-sen.Verhhrcn))M~.reResuttateerzif.)~.

)~. Bwicht..i}4,3!) [)~)].
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.x. /)K,.t)

AUt

Cyctoheptenbasen (Mftbyttropane).
\'ur fiuigen Jabrcn wurde durch erscbSpiende Methytirut'g von

r.j. .it. Methyttropa.),C,H,,K(CH,):, dargesteUt'). Die genaue
L'hung di~Ms

Dim<.thy!amidocyeloheptec8und sait.er Isomeren
't< "if)M hauptsiichl.chenTheil der hier kurz skizzirten Arbeit.
t.): n'iu." Tropan uud Tropidin synthetisch zu erbatten, war es er-
~ra. d!.h. dk. Wege von jeder ciMeinen CyctoheptenbaMM den bi-
.t.!i-.f!~n Yn-bindungenptugehpndzu unterBuchen.

~ind vipr
Di<!iet)iy)a!nidocyc!oh&ptenpt))(ig!ich, welche sieh

~r. u.u 0)t der Dopp(.ibindm)guntersehndM; von diesensindnun
<:r. k~nnt,nur die J'-B~e ist noch nicht ditt-gesteUt.

~(C~), N(CH,), N(CH~
CH..C-CH CH,.CH-CH CH,.CH-CH,

CH: CH CH

(')! CH:.CH, CH,.CH,.CH: C~.CH~.CH

'y'
~-MethTttmpM, ~-M~).y!tr..pa..¡''l'd;et.)

N(CH,),

CHt.CH.CH:

CHi.

CH:.CH:CH

~-M<'thy)tMp:tn.

-Methyitropan (DImpthytamidocveJoheptt'B).
Kn'bt )) aus Cyc)ohepteubron)id,2) aus

Cyctobeptadtëahydro-~om..) b.-i Einwirkung yonDinx-thytamm,3) bei der A)kyiirung von
<-Cy.h~.tN.ami,). 1).~ ~Base. wdehe bereits oben beschrieben
!-t. ~h nicht in Tropacdcnvate umwandetn.

.Methyttropan (Dintethytamidocyctobepten).

.thy~tropidu)
nimmt merkwfirdiger Weise bei der Rf-duetion

\r.i sikoholischi-rLHsM-.gg!it 2 AtomeWasserstoit-auf
'J'x)h.r[ die ~-BaM in pmheidichem,reinem Zustand (19.7g d~t.
-A; .ms :)t g roh~mMf'thy)tropidin).

S.;). !~<' (corr.), D'O.S866; ahniich dem Tropidin riechend.
.,)i~ Niedcrschh.g; Pikrnt: Nadetn vom Schmp. 163–165"0

.'L.nnar. Jan~ichc seche~itige Tafetn vom Scbmp. 178-J79"
~irt) b?in.Koch..nmitverdu.)nterSatz8anrpin eigenthumtichfr

/)xr. Jodmcthytat: Prisme vom Schmp. 226-227
!)i. H: addirt ieichtSatzsaure und Brom; dieAdditionsprn-

cu~ Um~andp)u))~.nin Tropan- und
Tropidin-Abkommtinge,w~;L.) ()rt do- Dnppetbinduog in diesem Mpthytti-opntibe-

~erichtv!}<).7~) f)8'
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saureadditDurch Reduction des Satzgaureadditiousprodm'tes\on ~Methyt-
trnpan mit Hûlfe von ZinkstHubund Jodwasep.rstoftsSurecrhatt mat)
die ~MattigtcBMsp:Ditnethytamidocyctobeptan, C;H)sN(CH)}.
vom Sdp. IHOo(corr.) und D~ 0.8680.-Ptatmat: schwer )6s)ich.,
prisoatisch-pyratnidate KryataX~ vom Schmp. 190–iH3" (Z~rs.). –

Jodmetb\)at: leicht tostiche Prismen vom Zersetzungspunkt 25~ –
Dièses Reductionsproductvermittette den Abbau des Tropidins zu-n
Cyclobepteii (CvH,: vomSdp.H4-U5" corr.), und M ermogHehte
wMterhin die Um~nddung in Suberon nach bekannten Method~n.

Ein
Dimethylamidocycloheptunol Itisst sich durchErbit~H)

der ~-Metbyltropanhydrochtorba~ mit 20.procentiger Satzaaurf auf
100" darsteUeu; et ist ein mit Wasser misobbarM, dtckHussiges0'
vom Sdp. 251" (corr.), das aua einem Geansch vou S~reoisom~M.!
bestehen durt'te und folgeudeCoustitutionbe$itzt:

K(CH,),

CH:.CH -CH:

CH. ·
CH2

CHs.CH~.CH.OH

~-Mt-thvttropan (DitUfthyiamidoeyctohfpten).
Auf drei Wegen gewonnen, tllerding8 nicht rein, sondern an.

.ch~in~nd itn AUg~n~incnv<-rm)reinigtmit geringen Mengen des J'.

Dimethy)amidocyc!ohcptfM. Entsteht 1) bei der erscMpfenden ~te-
tby)iruas \-(~nTtopan, durch Reductiot) von Methyltropin mitK:t-
trium in a)knho!i«-hfr Lusung. 3) nm reinstcn b~ der R~dncnonynn

Bromtropanbromm..thv)atmit Zinkstaub oder Natriumanta~am (ana-
log wie Di.nethv)p!pf)idi))nus den dcrch Addition von Halogen ae-
bitdeten Ammooimti'iatzen).

Sdp. 18S-1.~ (corr.), D'~=0.889i'. Aurat: kryataUin~h;

Schmelzpuukt vM~tii~dcnerPr:ipam~ zwiseht-n )',5outu) 90" iiegenJ,
bei 90" ~). Mrsetzend. P!atinat: Prismen vom Zersp. !!)!-) 3. 0,
in Satzsaure schwer iustid), wird beim Kochen damit nic).t rerand.-rr.
Pikrat: Bt&ttervom Schtup. ca. 155"').

Das
~-Dhnethyian.idoeyctohepto. bildet leicht CbIorwaMt.r6H.fr-

und Brom-AddItionsproducte;Ersteres geht Gber in Tropanha)og<.n-
atkyht. Letzteres iu ein (nicht gaox hontogenea) Dt-rivat de iMtM-
pidins (nic))rdes Tropidins).

11 Bitdun~ von btcyctMchenTt'opinbasen.
Nur in einem Fa)i wurde bis jetzt au.s finen) sticketo~fro~

Bromid n')d Mfthytantin direct eine bicyclische Base. die sich von

') Beid<.rB<chr..ibtn~t!f-sn-iiherdargestdltenMethyttropNnsLt t. !d<r
~n Di-u.'kfeh)..rsteh..n g.b)iebeB:!):?.' B~ictite 30, 72Cr]s.~i Zpii.'
)ic~").)" stMtH.')".
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,W;h ""o 1Trup:u)abh'itet, erhatten: namticb aus dem J.4-Dib)-omiddf:. Cyeio-

ht-pt~i~~daaobenerwiihntelBOtropidu), wetchesbisjetzth'digtictt
ii) !)')n metu-erprDerivate untersucbt worden ist.

in .dtcn übrigen Fatteu wurden ungesattigte h~ptacyciischeBasfn
)))itHu)fe ibrer Hatogen- und Hafogenwasserstoff-Additionspradticte
ht bit'vcjischeTropacdprivate fibergefubrt xach einer Méthode, mu
dt-r.-))AMbitdung sich G. Mer!h)g') durch seine Arbeit {iber das.
Verhattet)des Dtmetbytpiperidins gegen Chlot'wM~rstoÛ'du' ~riiMten.
V<'rtt)~!)st''frworbenhat.

A. W. Hot'mann') gab an, da~~ D'methytpipendin dure!: Sn'ï-
Murcin MptbytpiperidinubergeMbrt werde, uod W. Rosfr~ theilte.
fur tti'-st'Réaction eine einleuchtende ErktSruog n)it. Mcriing fand
dam)d;t.<Hydrochiordimethy)pi))eridmals Zwischfnproduct der Réac-
tionauf und zeigte, dass die Hydrochlorbase oicbt in Methyipipcndi)),
sondert)in Dimethytpyrrotidin übergeht. Auch die Halogt-nadditions-
prodmtt' des Dimethyipiperidins liefern, wie xeuerdings') b~wif~en
wurdf.tncht Piperidin-. sondern PyrroMdin-I)?ri\ttc.

Aut' dfmspfben Princip beruhen S. Gabriel'~) Syntheten \'oa
PYrr"!idi))aus 8-Chlorbtitylamin und von Piperidin Hus t-Onor-
amvhunin.

In der Tropingruppe hat bereits in) Jahr<' 1891 G. Mpt-jiag'')
die ~-r~eAowenduogder Réaction versucht zur Umwandftun!; \'on

«-M)-thytt)opidinin Tropidin (verg). im Folgerideii).

i)'(-'er Procfss der ~U)n)agerung<von hntogenhahigf))Ba~xvfr-
di~): eiu paar Worte der Er!auterung. EhenM wie Hatogcnatkyt
auf iue prtmSMBase einwirkt und zunachst das !m)og~t)wa$s~r9toff-
saur.-Satz einer seeunditrea Base liefert, und ebenso wie Hatog~t~tkyl
')nf) t<')tii'it~9Ami)) sicb zurn Atnmoniumsatz vpi-cinigpn. so kaon
auchi!n)erha)bdes MotekHIs einer hatogenhattigen Hast' dpr haloge-
uirt.' KohtenwasMrstoiïrest auf die basische Gruppe alkylirend ')-
wirk~n. Dabei tritt fm d'~nStx'.kftnf Ha'ogen, s"ie d::s :!rsprungtic)i
)))it dic~tn Ye)-buude))fKnhknstofrittom. und M entstehen cvt'iische
Hasf'n(io do'ct) Mo)eku[ Stickstoff an der Ringbitdung bethfitigt iet)
un: y.n ans den primaren Habgenamhien Salze von Lnino), ans
d~n[.'rti!i!enHatogcnaminfn An)moni[)m)ta)oïd'e.Für diese Reaction
MHthf' BMeichnung *!ntt-amo)ecu)a!-e Atkytirung: '-orge-
.chta~'n Wt'rden.

Ann.d. Chen).~«4, 310. Diese Uenchte 14. '~H [t~i,.
i~ie-eBerichtetO, tCOt [t88u].
i!. \i)ist!ttter, clioseBo-ichtcM, HC5[t9UO.j.
)'iMeBerichte24, 323t [[891]und 25, -tl5 ,t833~
"s<.f~.nchtc 84, 3[0:' [!89)j



140

tenBasenfûhttDiesetb.-kann zu bicyctischenBasen fûhten. wenn man von dfu

Additionsproducten gfwisser. ungeaattigter, monocyctiseber Aminé

au'-gehi.

Heptacyetiscitf Basen liefern namHeh Derivate des Tropai)!
we'U)isich in ihren Halogen. oder Ha.tog?nwMsersto<f-Additiocspro-
ductet) eiu Hatogcoaton) zur Anndogruppp in einer der b~idfn

~-St'~nuHg<'u~Sndet (Hatogpt) an) 4. oder 5. Kohtenstotthtom vot);

9tn.'k.)ciTtr:'g~)det)an gerechnet).

~(CH~

c-c-c

sC
<
c-c-ç

Hisher scheint t's der Beobachtunp pntgnngettzu sein, dass die
~rw:ihnt?nAdditionsproductevon nngesâttigten Basen im aUgPmeim-n
Gcnteng)-von Cis-trans-isomerp))sind. Ein Theil der Hab~naminf.
uud zwar o~nbar die cM-Verbindungen,in welchen Halogen und
Stickstoff'-inandfrnShpr stehet), erfahrt sebr leicht die intramolekuiari:

A)k~)irt))i~.'inandft'erThen (fM-aM) vietsch\ieriger,erstbei
hobft'fr Te)))pft'!itur. DieseCmwMMdpiuugstemperaturliegt fur letzte-
rfn Anthf~i)oft boh''r a!s die Temperatur, bei der bereits das empfiod-
)ir))<*~{n)fkS~der halogenirten Base andere Zersptzungenerleidet.

Synthèse des 'l'ropans.

-A)t-thv)trop:ui addirt )eiehtSa)zsSure inconcfntrirterwfissri~er
L')sm)~,udfrbeim Einteiten von Chtorwa.sserston'indasei'hitzt~

ChturhydTM. Die freie Hydrochtorbasewandelt sich bfim Ërwann'))
im Wasserbad'- zum Theil in krystatiiniMhfs TropancMormetbytitt
(ça. 3.) g aus 5 g Methyttropan) un). Das dem AmmonIumMixan-
haftende o)i~ Xebenproduct zeigte auch die Zusammensetzungd'-r

Metbyitropanhydrochtorbaseund wandelte sieh beim Erhitzen anf

gegen 20"" ~ichtans, und zwar mit iiuBfeMtheftiger Reaction, in das

Atnmoniumchtondum.

Tropaochtorm~thytat CsHtsN.CHsCt bildet hygroskcpische
vit'r~itigeTat'<-tn; Aurat: lange Nadetn, die sich uber 390"zersetzf)).
B<-ider Destination des Ammoniumchtondsfntstand reines Tropan,
d:~ mit der hfkannten Base identiticirt wurde.

Partielle Tropidinsynthese naeh Mo-ling.

Eiot- partif))e Synthèse des Tropidins hat bekanntiifh Merting
bpsdtri~'tM: ~r theitre mit'), dass Hydroc))!or-f<-Methy!tropidinf.icit

~r)i(.BGric).t.2-t, ;!)(): 3)19 [I8:')1.
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in n~pidiochtormethytat umwandeit. Bei \'oHer Anerkfnuung der

i:rus~n j)riucipie)ienHedentung dieser Beobachtung, welche für die
n./u.rm \t-suehe grundtegeod war, bin ich leider nicht im Staude,
mitdm Angubfn von Merting hinsichdich dieser Reaction ubfrem-
xuMinnn'')).

M.rHog erhielt aua 10g «-Base 7g Tropidmtnethy~nuncntum-

jodi.i"nd auaserden]noch fast ebensoviei aus der alkalischen Mutter-
ku~. Aus Letzteret' konnte icb niemals auch nur eine Spur des

ëatx. ~wiMen, uud die Gesammtaasbeute betrug: aus 4 gf).t! g Jodid,
au- 4. )'.7gJodid, aus J2g 1.2 Cbtorid.

t)~< otigfNebenproductist nach MfrHnp; '-fgMto'irtM't-Mfthy)-
tn)~din. Bei meineuVersuchen bestand das nicht isomerMtrbarf Oel

(d;~w;tt dieH:tuptm?n~) aus uoreiner Hydrochtorbase, die aueh bei
ht~'rt-mKrhitzennur SpurenvouAmmoniumsatz lieferteundin) Vacuum
nichtohneZersetzuag destillirt werden konnte. Dagegeu geht d!ase

Hydroc)))orba~ebei der Einwit'kung von Sodatôsung in ein Alkamin
voit) Siedfpunkt und der Zusammensetzung des Methyltropins nnd

)'"Mt'ft)y!t)-opit)9uber,das mit Letzterem hochst wabKchemHcbidentisch
ist. DieVersuehemit diesemAlkamin (verg). unten) zeigen, daas das

Hydroxy)in~-Stettungzur Amidogrupppsteht, und das gilt somit aueh
fûrd:~ Cl)loratomif) der Hanptmenge der Hydrochlorbase.

).):n ans«-Methyitropidmgewonnene AmmoniumeMorid endiich

giebtSa(zp;welche cbarakteristischeUnterschiede von Tropidinchtnr-
mfthytatsatzenaMfweiBen,z. B.:

von Tropidinchlormethylat (aus Alkohol): sechsseitige
Tat'<eh.')).

des Chlormethylats ans «-Methyttroptdin (ans Alkohol):
Yorwi~ndlange Prismen, daneben sechsseitige Tafetcben.

AdratdesIsotropidillchlormethylats(ati8 Alkohol): langePrismen.

['~ war tdso kein reines TropidiBammomumcblorid entstandec,
:-(mdM)idae bei meineu Versuchen in sebr Bchlechter Ausbeute ge-
biidch-Product bMtaud miudes~eusxuM frheb!ieben Theit aus Iso-

trC);Kii))cMûrmpthy)at.

Die Resultatedes krystallographischenVergieichs der erwahnten
S~i' w(4chernocb nicht beendigt ist, sotleu in der ausfHhriiehen

AbhaxtUaMgmitgetbeiltwerden.

M.-rtiag hat nicht das Ammoniumcbbrid, welches er er-
Lifit.~o~denidas durch Destillation daraus gebildete Tropidin uuter-
fcht. welehemvermuthlieb das Isotropidin sehr âbnlicb ist. Von
demp!t)(i~U~ynthetisirtenTropidin beschreibt Meriing das Platin-
salz, ohne indessen der sehr charakteristischen Dimorphie dieses
Sa)z)-sHrwiihounKzu thuu.
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a__
Synthèse des Tropidins.

l)a <-6uid't gelaug, "-Metbyltropidinin reines Tropidin ûbarxu.

i'iibl'et).wurde das ~-Din)ett)y)amidocyc)"hepteaats AMgangBmateriat
beoutzt.

.tfthy!trop!U) addirt in brofnwasserstoffsaurerL6sung2A(.

Bron): die in Freiheit gesetzte, bromirte Base wande!t sich beim

Eiudmupt't-nder atherischen Lusuugzum grossen Theil in ein hofxo-

gen~ Bromtropfmbromniethyiat))tn(Ausbeute 13g aus 19.7gMetLy).

troptU)~<-<it)t'o)t:cndetConstitution:

CH~-CH CHBr

) ~CH,)
K-CH, CH?

Br

CHi.-CH CH~

Uie..<-Hronnd (C.jH~NBr~)bildet Prismen, die in Wasser~hr

leicht. in kait~mAlkohol schwer tostich sind; Pfntinat des mit Chlor.

s'i!b''r gfbitdctcnChtorids: sehr schweriosUche,sechsseitigePyramiden
von) Schmp. 246-247" (Zen;.).

Uttn'h RMh)''t!onni!t~!atrinmama)gatt)bitdetdas Bl'otnaanuotti~t).

brnntid J~Mpthyitropnt), mit Zinkataub-.TodwnMPrstoÛ'simr?dag~M

TrcpanatnnioniumMix.

B~'in)Erwa)'t))pnmitNatronlaugeBpattetdas Bromid Brnntwa~'pr-

stnR' ab: d'u'h Zusatz vot) Jodkaliutn bewirkt man die Ab~eh~-idu)),;
von Tt'opidmjodnx'thvtaï.

.\u.<<)'nt Jodid t'ntstcht bfim Di~cnrenmit Chtoreitb~rdas Ch)or-

n)~thv!:n,und dipsps tii'ffrtbfimErhitzpn reinesTropidin vomSdp.

)~" (cnrr.' (Ansb~ute 2.9 g aus ]3:! Brotoid).

P):ttinat Ynn Tropidinc)))ormfthy)at: gekrenxt~ Prismcn vo!))

'Sehmp. 237" (Zersetxnng). Anmt: kteine. scharf ausgebildete, '<'d)S-

sfitige T:'ifek'hfn v'Jtn Schmp. 2j3".

Uas Tropidin wurdp in Form nller eharitktenstischpn Dt-rivate

mit d<'r at)BTropin hergestellten Base verg)ict)fn und zeigte voU-

kommen? U~ber<'institnmung.Die krysta))ogrnphische Identificirung
des p~tinchtorwassfrstotfsaurenSatzcs, das die cbarakteriBtischfndi-

morphen I''()r)))<'naufwies, hat Hr. Prof. Dr. Paul Groth g8tig6t
ubernommen.

Syottn'se von Tropinderit'~ten.

\!<chA)<Tling') und Ladenburg') entsteht bei der Destillation

von TropinmethytamnionimnhydroxydMethyitropin; ana)og habe ich

aus ~-Tropin tt'-Methy)tropinfrbatten; die beiden, einander sehr

ahnMcheuAtkaminc schouen wie die AusgMjgsbaBenim Verhattnias

') Dies-.Berichtet4, )830[1881].
'') Dies~Borichtei4, 2)37 [t8SU.
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Je! ('tt'ans-isonterie zu stchen, bieten aber, da aie tticht krystutiisireo.

!;r'!h t.ewahrfur voHeEinheitticbkeit. Bei der Einwirkung von

HrcH)ii~f~rndiese Atkine aber krystaUinischeRcactionsproductf, und

~tn~tt't~dn'n.U! ~-Methyttropin gewnnn<'HpVptbindungiatrein

;tiv~)tko)nm<'nhon)0ge)).

~ethytt)'op)t) addirt Brom an) gtattestan, wcnn omn zur

w:<"r~< bromwaMentofhaurenLoenog der Base unter Kiihtuog und

~hu't~)~ fine Cttbrofortntosungvon 2 Atomen Brom zutropft. Das

un',r tn sonderenC~utetpnin Frfiheit gesetzte, ôtige Bromid wandftt

'<!fJ' i") 'Rnue)) der CbtoroformtSsungsehr teicht i)) das isometc

A!nnn.)t))t)ron]id um, dp?sen Coustitution fu)geud~i' Formp! pnt-

'j')'

C.H:-CH CHBr

fHs CHM'.
Br

CH,–CH CH,

-)<rotntrf)p!)no)brot))tnethy)at, C7HnON(CH3)?Hr. It)

~Y.t" r ~ehr i';ieht, in Aikobo) sehr schwfr tosHch; vierseitige
T;i! :.h~))\-omSehmp.(ZeMet~nug)237–238°. Giebt nnt Soda und

.t!~ij.nA)ka)it't!DihydrobenM)d<'ttydnMdDimt'thytamin.
Kn! tnit diesen) Hromid durch:ms iibcreinstimmendcSubatanz

)j;hi ;n)f t'oi~odem, vottig ~thetischcm Wege: «-Methyttropan-
).\J!h)orbasc (cfr. oben) g~ht beim D~priren mit Sodattisung in

!h) )\K!'f m fin Atk~minvon der ZusaKtmensetzuoguud dt't) Hinpn-
~'hai; d~s(t'-Mptbyttropittsuber (Sdp. 128- 12U'' untfr 11mm Druek;

0.it~mpt')'Mtt)rloO".– Aurat: otigerNiedfrMhta~), uuddie~t'a

AikatHi~bitd~tf wi'' )~-Mpthy)tropiuein Bromid vot) den angegebenp))
Ei~i'h:tt'tft).

U~ L'mwandetMngdiMes Tropanolderivatex in ~-Tropin oder

Tr~jii' ''t \-or)aufignicht gpg[fickt,wohi aber vermittelt die Substnnz
<'))!/H''ite Synthèse des Tropidins.

'ndn'meistenRedutctioMtnittet verhaltsich das tf'-Bt'om-

tr~p.):)))rommi't))vi:ttwie die Halogenderivatevon !)imet)~'tpipfridin;
r.ut-rirt namUchdas uug~sattigtf Alkin. Dagpgen bitdt'tf sich

~i t Rf-duetiunmit Zinkstaub und JodwasseratoS'sNuM,indem Hy.

<hi).[upp)-und Bromobnc Ersatz etimiaittwurden, Tropidin-
.iod~Y)ar: die DMti!!ation des enteprechenden Chlorids lieferte
wi'mn) Troptdin.

S.'hinsswort. FOr die voU&tSndigeSynthese des Atropins
b)~<t n.K.hc'itteAufgabezu !osen: die Umwandelutig 'ron Tropidin
in Tr..j.i)),b)n~icht)!chderen die Angaben der Litterntur anzutrefTend
~'n'i' Mit den)Studinm dieser Renction bin ich zur Zeit noch be-

fr. J!e~ Berichh'3!). H7I, Fu~noh-4 [[900].
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BnfhdrM~ere! A. W. t'c)nde, Utrhx K., Scbutttadcrferor. !6.

schat'tigt. Die Ueberfuhrung von Tropidiu in Tropin bietet fine))
besonderen Reiz deshatb, weil im Tropin dns Ansgau~smat~riatiii!
die Synthèse des Cocaïne gegeben ist. EinBtweilenist es mir in !'i))"r

gemeinsam mit dem Hrn. Adolf Bode ausgefBhrten Untersuchun~m

K<'iuogft),inMctivpsEcgonin aus Tropin aufzubauen.

Die hier voriauCgim Auszug mitgetheiftenVersuche sotift) d?f)j-

oachst an anderer Stelle ausfiibrtich~rbeschrieben werdftt.

22. Julius Tafel: Notiz ûber HydrouraoiL

(Eingt'gattgenam tti. Januitr.)

Vur MiuigeuWwiten') baM ich in Gen~uhatt mit Hn). Art)u:r

W(;!usei)6nk darUbcr berichtot, dass wi.ue der B:rbitursii)u'u durch Kc-
duction neben Tri~cthytcnhMa~tuS emen Kot-per C<H<OjNt erhalten hab~a,
we'tchbnwir Hy (trou rit ci) MMten. Dabei ist es uns leider entgM~n,
dass diese Substanx schon vor md(rer<;nJahren vou Weid el und Roitbncr')
aus SucciaamiddargcstcHt uod n)s ~-Lactytharniitcff beschriebeuwor()M!

ist. Die bc!<cfi)C!t!gccBp-ichreibHagcndesKorpers stimmen ~berem und r-

g5Bzensich in mehreren Punkten gcgonseitig.

') Diese Berichte .3, ~335 [1900]. ") Monat:)h. f. Chem. t7, i7j.

Bertchtigungen.

Jabrgg. 3~, Het't 19,S. 3MO, Z. 3 v. o. )iM: ''C~HitNtB~ statt C~H.o~Br!.

3!{, < )i),'3:)ÛO,"4v.o.Iies:

,Ber. C 2t.73, H 1.55, Br 68.84~

stittt Bfr.C2t.74, H 1.72, Br'iS.~S,

~Gef.~ 25.8, 25.4, 1.6, l.G, "68.75.)
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X. Franchimont uod P. J. Montagne);

Tcchi(.<hib:tb!n. Ah'xej, Moskan.Chelll. Inst, des Laud.

wirth5c)):)ft).Instituts (durch M. J. Dt'mjauow und J.

KaHukow);
Kux)!i:h Bohumit, Pr: Hrpnntp Gnsse t (durch L.

Storch und H. Braunt'r);
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Weigand: Friedrich, Lehmberg, 9 I,

H<'yma)n),Fritz,Mahtiu8Btr.22I,

Kamaun,Otto, Preusserstr. Ml, J
Lehmann, Willy, KotdingBtr.31, f

ToecLc-Mittter, Siegfried, Nie-f
K.le1 (dllrch

mannweg 14,
Kiel ~h

Me~r, Conrad, Schu)str. 9,
L. On.~n und

Grève!, Friedrich, MuM.UMtr.78,
R~

Peitz. Walter, Langcrgpgeti19,

Stenger, Erich, Adolfstr. 17 Il,

Thomanhewsky, Dr. Paul, Adolf-

strasse 2 11,

Herzberg, Max, Berlin NW, Klop8tockstr. 25 (durct) 0.
Di~s uud F. Sachs);

Bunge. Prof. Dr. G. von, Base!, UniveraitSt (durch E.

Satkowski und A. Pinner);

Pribram, Hofrath Prof. Dr. Alfred, Vorstand der t. med.

Klinik, Prag, Graben 33 (dure)) H. Landoit und W.

Marckwat'J);

Kattwmke),Pau),Krumme6tr.29,
Hcike, Rudolf, Leibuiiistr.67,

1

Dombrowski, Waetaw, Pesta-

toMi~tr. 21, Charlottenburg (durch
Fiscber, Carl, Gothestr. G7, C. Liehermaon und

Wotft',A)bert,March!!tr.2), R. Wolffenstein);

Kumagai, Takev, GOtheatraMe

:C,

Wurt,Kric)f,Sehil)erstr.t)7,

t';nge)6kircheu, Péter, BerHu.

~~ue Promenade 7, j (durch

Salinger, Max, Berlin, Hu-ten-f C.Liebc.rmann

~t-asspIS, und~t'asscjs, und

Stfmit-ndzki, Botesti~w
von~

R. Wotfffnstein).

«om.ViHGxcia!.

Fiir dit- Hibtiothck ist :tt8 G~scheuk eiag~gangen:

'?ftt))n)!un,;chctnif-cht'rund c)jemisc'h-tco))t)ii.c!)ei-Yortr~gt', hfntufigu-
M~uv~t'.B. Ahrenii. Yt.B:tnd. t.Hf-ft:<Chcn)iseh~aufdcr

\ii.n).~t~Uu)).; XNt~r~im.'a~reti'OO~YnnG.Kcppclor. Stutt-

gart H'O!.

~rVorsitz~tidc: DerSchrii'tfuhtpr:

J. H.van'tHofr. l:
}' h ner.h.!iuc))!)t'r.

)0"
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Mittheihmgen.
23. Potor Kittson: Ueber ein ncues Ox\d de.s Mo~bdaus:

Motybdunsemipentoxyd.

Kmgt')!n~~)L'):()nrj)': nnt~th''i~in<!t'rSity.u))n:)H)I!.J:tnu.n'

\ni)n).K.t)h<'m).

Schun H~rxfH!)-! wu.t)'. das<Jtid\v!).<t'r.<t<~}'it)!)'t'Jt)('!j'.jj()

:mf t)h* .u))'f- )~;suni{ dt'r '()tv))d.'in<H))v ~iuwit'kt. K'

F.M.nuo unt) L. ));ni"si') habt'n aht'rdic d~~ ;-t;)t«itnh'mh'

Rf;<rtiut) (jnantirath' v~ unJ ~'t'uode~, ~~s nuf't .\)~iukii)

~tf)h')"i!i)t<itn~- ~nnu !t!)n).!(~i in l''r''iht'it ~t-txt \\it'(i. Uir

H<n'ti'ini;.ts(tnnii~)))h-nuty.twnrdt'n.um'))o)\))j!i))'hnp~u:))!!H.(tir

xn~ti!ht<u'!).
nh'Mt-tht'd"i-.t:tt~'hwirkn<)~r:n)c))')!wi''t.j';[rcr

Ft-i.-tHn'ittitUwt Kutft"m~t'uht')n;hh~<ti'it)gt<'n. Hs!ttiab.'i:)m'h

~'i'.t-i~! \\t.u'()'')). <J.K.sdit- rc<irk'sa)x!!tmt'f!i!un~ct)WK'i)~'

I~a<n"i;<'nM')iy)")!i))p''))t:tch!~)'id)aW:)'rt(~h;'it<. d.h.i<i'

n)itAtnf)!"niak n'-tbt-aun.i~xydhydra~wahr'-oddtt'I~'isnn~~tu~vh-
d;u)-H!r<nh:'i)t. l)i"<Vfrh:(!)i<t"nt)~'ij!))ich )!:t<)'bravdu-

\<i.-sr)L'"L"n)t~)!j()!bd;in)h'[)tac)d<)r!d.

M:tn\vnd~hw'i:f!)'')):h'rn.da:'<Mat\')~):'m)"'ntarh!'u'id.\V(.

c)n'si'm-r!-tv<)nH"rxttiusd.u'itt'stt'ittwu)'df.v"))i))m;t!s~Hiu\\()

t't)t?)ir~).md~s M"!vt.'d:intt'tr;h-i)~<))'):u)s:t'.<hf))wm'Jf.

n)<')t~:r:tnd.w<')t'))('rdh-Vp)'t!im]m)~xu~r<t!)t):th~irtt.iiti~t

di'-Y")'nn!!hn'oh)::frx~)i)!.<. E? i-.) U~br.ty~ V'-nti~n'-t, <Hf

wat;r"S:ic)it~ 'ter !)in~f t't~f<t~))rxuha)"')): t'ft'~stijunttt's~-

p:nrd;t.).dt". i~'))'[:)('htf))it)-))!(!<i\))'(n. t''BrB)'rxf)i)t9

nndH~ms!)".t!n!tt'n)'t.r~t:i);)iti<'ht))'-F:iiiun~m)'Atn!n'~d:ik

Hi''x\d)'y~\tt.u.-Att~:tt!dit't~)..r.t\).)'U).;t.t)f)\i~:n-<h(()))rrh\-<'r-

:u!)K<)dt<uu"S..i(.t)x..jti.~ rfi':)!!i('h')~))~))M')'t)diU!u)]'c

")!a'.t L'h\r.t..int'L~))t!t"i<y~fL't.u''i)U~~i)tfr

i:)U)i x'.v-t.'n \)!. ::u!' ).')' t'u~rh-. \)'d'hd;in)no\\dh\'dr:tt

!f!tf~)-d:L:)i'w<)). ~a--n)~n:d.<jotrh~mf~t-f:t

h:'t. i.-).) Ht"itr.< \v"n!r~r)'t'iH('<.Uy()r:~tdt-)')jt<'xvd~n).h."i

Hy.int) -):' ')n!v.rtr.-h-()xv(t.).).~).uh~r~f)).rt w~kn

knn)). )hf !h ~i;iH'i'n'tir~ht)!i<t<)ivt~):tjtr!vd

!n.)!i!)i~ir. <t-'I<)M~.();r!r'-t'h'r!i;i;n:.t(\~)~)))t: PI~<-

))))orp)-n;vd'n!h- i.'h!r."r!f):rd'n '<;tt))~f)'~f<)ivb.ii-

<n)ip~i .~r,:))'i't~.)!)(~\)!.):u!(jnin.<Ydv()r-.ct!a-

~n. Xw.ii' !)).r.h .r('t.).p! M.,OM.,)Y)'();Yi.:)!d

~!r.(~h))Y'L:'n:w..r~).h~oi;)nI:d~'n .-nts)t)'c'(.n

X<'h'<a~;ti.'1.n~)~t).():. !f!rri.~i.s.
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S~k.~induN. !)i.V~i,.d~o().(.-),- dM)Ph.pho.-

.xv .)d
w:tsj.rt.L.h~,d wird dfmnnch M~bthinytcMo.idmid

M'C~[f))vhti())j(;)d())idgc)):tn))t.

AfMtnonin)tj.Moi\bdatn!chforid,
(N!),):\)oOCt. odcr MoO.dij + 2 K!i,C).

.tn )"st~'()gA.utt)<))tiu))..))ohbdatin COO~tnrt.mt.rraucht-odcr
S.r..

!)L-rzttwirdaurj(.dMA(.~<))vb()tin)~oLJ~H,,nR,n
~i.h!:du.i:.k (od~ t.o).Jcdw:.Mt.rsto))'h, coucptttttrtcr
L; ..hd).)Mof. Satmi:tk)xu~set!t. DasG~nist.')) wird auf

d.m.n,ihad..mtvu~<rh.g<-dMtmitt, b~nur

t.chw;)~).,dd:in)j)f('ub~hpn, ~indcrH~.i~stdttrch

w.i .Xus:it~~)~nccntnrhTS;d~~wahrenddt.)-D<-i!.tit-
i.'i~rr'-ichtwird.

~rKiickstand wird ..un unt<.rKfit.h.nK .itCtdorwass~t.ff
Y<),S~tti~~Y~eidi~ t.~ dt.rL'isunK vou dunk<')hrau.i
ni~r!:)U[)j.,cht:i~t.

~.ni~.Stutid..))t)ad.(~-ndi~t-rSa[tiKu~krv!i':tt!isirtinjitn)sM.)
M~.n.,u ~Kr.rtin~rbh.s Satx in0<-ta!:d.-n)aus

D.wnd~d.-rM..t~H~a~t.nt.-auch<.nd.rS~.
~~h.u,,ddan.oh stark~pr~t. ~ist:.ndt.Lui't

'u;J~tj:d(b;.run.)wirdd;iwederoxvd)f-t.n<)fhx<'rfiit-tM.
1- u.

~Xt-~w)~i<bd:i).MU~ k:m)i ix
dn-V?rbn)d))))g iibfr-

H~rdw.. A..s d~ K"t!n, w~r~cnL~un,; kann es
d~hh~n~.

~Cidurw~(.r~'wi(..dt.rxurIu-vstaniMtio))i!<
t)!i.h'w.dt-

H''r.Mu~)..)it,ct.M~n.(:),t)~);.
'f. -t.),)):).t.~f,Bg.:)~

~nkn<nn~-rwieina!)~n\h)h'bdan\Ivc.rbind~t)};t.naucb
durr!.P.i;:ii~;jj)~i,jj.j~j~ H(.iAf)WMt.))))pit

Y~S:u~;nH~Vt.rf.i),rt))i:H)i!Wf.ckm<t~~)t)dt-rW~ dassdit'in

tu~~u~,tK<b.tb~if)d)ic))('Lù$unstjntSc)n~f~:it)~it) be-

~n'\).tztwird. Eswirdnui.~n..a..ganatb;8zur

bh~h!)xf.n:K-h).t're.tw.)sJ<)dk!diu.)..i.u~t!-tunt('Md.w(-f)!g-
\at.m. )~i (:~<'nwart voi. Mntybdansiim~ kann bcka.n.ttich

Ch~rw.'d.T~.wic.)i)s-t)<)cht))afti,s-a))idyti!!chtiaci.det)~w6)u)[ichen
Meth.b..s[i..nnt~dt.n.

t)iMf.sgi)tab<.r..icf.tb<-id<.nA!n)vb.
~viv.1.i,,du~L.u, die nach Xusatz von Schw..fe)saun. (uicht Satpeter-M'u.. w~ch. M.hnnin der Katte oxvdireod wirkt) ~owoh) gewicbts-

~ss .ai.ti~h
.-ichtigc Z!dd< fu.- dcn Chtorwas~rstoU- gebeu.

.t.
An,tnouiummotybdanv)eh)ond kommt andemungsweise ht der

Litt-r.r .schoueinige Ma) vor. Nach HerzeHnB sdt sicii Moiybdan-
P<h)<.nd .itSatmiak in wiiMi-igc. Lusungv~binden. BIomstrand
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erhielt, wenn auch schwietig und i)) geringer Menge,grfine Kr\9ta)ie

durch Sattigung einer Satmiaktosung mit MotybdSnpentachtorid. Dif

grosste Menge ging dabei in Mojybdanbtau uber. Er giebt der Vcr-

bindung die Forn~t ZNH~Ct+SMoOt+GHjjO, eine ZuBamme))-

setzuug, die jedenfa)ts sebr weit von der Wahrheit liegt. In die8fr

Weise ]asst sieh das Salz nicht ditrstellen oder dochnur in sehtpcht.r

Ausbeute und sebr nnrfin.

An)mot)!ummo)ybdan\tchinrid )ost sieb teicht in Wasser unter

gftinder Wartneentwicketung. Die FnrhR f)* L<isnng ist ziemtieh
ShnHch derjenigen der Jodtûsung. Das Salz ist dabei vo~standig
hydrolysirt, sodass die drei Chtoratome direct mit A)k:dt titrirt
werden konnen. Im bydrotysirten Zustande ist die Loeung leicht

autoxydabel, wobei Mohbdanb)au gebildet wird. Eiop concentrirte

wBssrigeM~ung kann durehZusatx von rauchender Satzstinre wieder

griin gemacbt werdeu uud ist uun nicht mehr autoxydabp). D:)s
Salz wird auch von Alkohol zersetzt, wobei der grosstp Theil d~-s n
Salmiaks xu)uckbteibt.

e
Au~ser dure!) Jodwasserstoff wird Mofvbdiinsaurein Satitsaurf-

Riaungauch glatt durch Mercaptan zu Semipentoxyd rpducirt. Durch
Zink und Natrium-Ama)gamgeht aber die Réduction weiter bis zmn

Sfsquioxyd, doch bleibt hier etwas SemippQt')x\dunangegrit~)
zuriick. Motybdan kann daher auch in dieser Weise bekann<)trh
nicht titrimetrisch bestimmt werden.

Motvbdiinylbydrat, Mf)O(OH);).
Wie schon crwiihnt. fand Debrav, dass, wenn man eine wassu.~

Lusuns von Motybdanpcxtaehtoridmit Ammouiak fiiUt. die L3M))g
viet Motyhdi'msaureen!ha)r. Dièses ist voitstandig richtig. Ganz
anders aber flillt die Réaction nus, wenn in der Kiittf nur die bererh-
neteMenguAmmociakzngesetzt wird. Man)ost Ammouiummo)\bd:i))\-t.
d))orid in f)t)"rre!ch!ichcn Menge Wa~t-r. Unntit~ibar nuctiber WH(!
unter mechanischemRithren eine vcrdunnte Losung ron 3 ~to). Ain-
txoaiak auf je 1 Atom Moiybdan in dunnem Stra)))~zngesetzt. Es
fa)tt dabei alles Motybdana)s Motybdanv![)ydratans. und es bleibt

1

kaum eine Spur davon in der Losunc xuruck. Das Hvdrat ist

Mhwierigauszuwaschen,oxydirt sich auch tang~amdabei. Man)asstes c
daher xwcckmnssiganf den) Fiitp)- abtropfeu, wiischt ein paar Mat
mit Wasser. presst es daruach wiederholt stark und trocknet es xn-
tetxt im Vacuum iiber Phosphorsam-eanhydrid. Es hat nun oben- c

stehende Zusamfnensetxnngund iat somit ein vo!)standigesAnato~n
der Orthophosphorsaure. In ab'otuter Reinheit kanu es kaum dar-

geateHt werden. In aogegebener Weise durgestellt, entbatt es
etwas Salmiak, wird auch wahrend des Trocknens spurenweise
zu MotybdansRure oxydirt. Die titrimetrische Bestimmung und die



toi

R~gtTpnttionvox Anxnoniummohbdaoytchtorid aua dem Hydrat

~figenaber in unzweifethafterWeise, dass Mo)ybdan\Ihydrat wirMich

vnrtte~t. Mau kann auch das Motybdanythydratxweekmasaig durch

t'ssin~fs Natrium RiHen. Dabei dart' die Lusung nicht zu stark

t'rwtirmtwerden.

)):(9Hydrat ahnett gfRUitemEiseooxydhydrnt, nur httt es ptwH8

h?H<'n-F:trbc. Ma ist bei ÀnweMnhe!tvon Stdmi&kin Waseer vo)t-

6t;it)di};un)8s)ich. Im Liter reinen Wassers )Mftt sich etwa 2 g.
WfinMureund &h)!ticheSËoren verhindern die FSHnog des Hydrata.

Nimmt mnn, wie Debray fft that. Ammonak oder Aïkatien

im Ut'bprschusa,so wird daa Hydrat tbMtwPMcwie angpgebeu ztr-

setz~ wobei MotybdSnstiurpgebildet wird. Ob nun dabei zagtpicb
\\ir)<)ichMo~ybdmbioxydhydratgebildet wird, oderob dte Réductionbis

xu! Sesquioxydhydratgeht, mogen kSnftige UntprsncbttngMdarlegen.

Mo)ybdany)hydrattost aich nicht in kaustiecheu Alkalien, etwas

in Annnoniak, vie) mehr in A)ka!icarbonatenund in kohtensaurem

Am)))oniun).

Anidy~cdc~M'))ybd.iny))!yt)rat';s:

a) ==-durchAmmoniakRefiittt.
b) –' dure))os!.ij;sa.MreiNatriumgef&Ut.

Mer.M".M.3SU..O,U'.M,OxydiMnderSauerstotY4.'<0.
<;of.x) 5S.)2 t7.09. 4.08.

b) 60.58 )5.M, 4.8).

D.ts durcb fsai~saures Natrium gefaHte Hydrat hat sich sonnt

wf))i~"roxydirt ais das durch Ammouiak.

Mo)ybdii))y)bydratist di's einzige bekannte Pentoxydhydrat,
weit't~- kemc saure Higenschafte))besitzt.

Mo)ybdan8Ct)f)ij'et)toxyd, MosO~.

~))t) man Motybdanythydrftt vorsichtig im Kohtensiiurestrum

trhi'xt \~r)i<-rtes Wasser nnd geht in das Anhydrid ûber. Moiyb-

(fiiosfmipcntoxyd,dessen NichtexisteuxGuicit.nd') bew"'<fn habett

wit). )<t ein violet-schwarzesFutt'fr, wf)c))<'asich in SchwefeisSure

uttdS~tx~'iuretost) aber 8chwierigerje hoher dieTentperatur bei der

Dar~t~ttut):;war. Das Oxyd hült kleine Mfngen M\vohl von Motyb-
dSt~&nrf.welche durch Atkatten au~ezogen \~erdfn knun, wie \'nn

Bioxyd.entstanden durch Reduction durch die kteinen Mengen von

S:d(m:tk,welchedas Hydrat entbStt.

Analyse:
.t, Ux\d ~rhattenna~dem Hydnt (durehFiinMgmitAcctat<)argMt<t)

undr.'n MctybdKnsSurebc~'eit.

Ber.Mo70.5t' Gef. Mo70.69.

r. d. J'Afitd.deesciencest2M,722.
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D~t;)x-y.J~k.ht~<n;).,i. L-Sch~.)~ u.n ci.K-tn,
M~n~Ii.(!t))!titH~xux~ht.)).

~t.n"~
"t mit A~i~da.~)t)U!Kiv.n M~d!Ui.;it)~).)t'r)..it.

Oxvdi.rSiUMr.t. M..r.t:). Cef~

~r;:i.~
– wurdebci du' 'l'itriruu,· Il;1,1 ;l';SI.

M'-))Ybd:i!)(-)<)orid,M,,O.Ct3.
n~

Aun~nn.h.hhd.,vt,h).Id
ist ,),d~ An,n.o.n.

<s.n-j.d.nyf,.t.uid.MQOC~nf,.r:.< H,).
s.chnun=~isr!.tM.,t~.d;inYic),)<ida).<soic)~?

L.
d.n ~-c

b~.Ln.bw..nMu[ybda,yc).!<.riden is.es

~.HK-i~~
Yun~n,n.hn~ ku.,n.d~esda<

~~n.Mo!hda.,vt.).).,rid
)~t,jn

~~–o~Ch~r.C.n~nb~n~x~ ..ndKoh~

'S~A~h~nd
dar~ei~. In kt~nM~~c,. ~j,

d.du~,nit~i~.I.j~.
L..su~A.o,uak.

n~.ib.sth.dra. ~h. ~n. ,r

u:iu..o,ic..t..F~)~i.C~+~0.
ebenso

'h'nr.).~ “ M.)v..d.i.t,.

~-L'~aus,~"s\'l./Il,.('11,

D~A.h.~j,), )eidM~Fur.~M.,OC!.anp,

\d.ri..)n.~
d..r V.h. vun i!tr.nd in L.,).

M~.r~L~o~~)~Pi~b~h~d~C)~ndw~f~d~“) b. d.. F.) .~00!. S.l d.. Arbi.

~'l~n~k~

d.~ ~h..h nnt,h.ssen
hab. di. Ux.ydationss.uf. it.n.r

<.b)o,-K). dure). P~n~t .u b.-Min.me, K:e so)chf- 1~-

Mu..n.u~i.t.b<.ra).C.ro)!a~nn.);~)ich
Ich t,ab..rn.n

di.V.sud.<.v<I{)o,n.tr..nd~d Pii.tbach

~t~ab~d~i,~nd..u,d~d.s,ru..Ch~d.

~<.L~.n
d.r.u~~ist. M.n~es

~h,d.).r..rbig. !).m.nM.,kbda.n)ch)cnd~),r-
~en).ch.sM..jyhd.t.d,!o,.id

!d.)~,W~d~<t.H,~.n kan,i.
Ph<.sp).<~y<Mo,;d aus P).sph~p.t.d,icrid.

~eh.. v.~u,)~
dieV~i,,ra~udch~.

uud 'T". ~di.Fn~

n" Chtond ).a~

J k' M"S..t,~ak -u~e~t, das C.e in .h,n Fraetio.Moib.n concen.r~

')
J~.f.kt.C)~?),4~. ~Ann.d.0~.

1



15313

und d~ i{iicksttindi~ mit Chtowatiserstoi;' ~sStti~t. Es wurde in
di.r \e)se fast das Gani'f in das gr(tsgriit)f Aunnonimn.Motyb.
d.u.Yk.hbtid uber~ffiutt. Hn-rdurch ist geM~t. dass dua~t'une

Ch~iinH~twif.PuttbiK-hangi~t, d:Hl<'<MmdMt,OC!<, Modem
\tu(".LtKH.

nit'L'ntt-rsuehungwu'dfort~getzt.

24. PetorKIason: Beitrage zur Kenntniss der Molybdansaure.

~MU~.jMuar:Mi[g<.t).uiJt,ndM-Sitn).~atnt-i.Jau!nn'

YM'Hro.A.Kost'ubt'itu.)

n.otybdùnsauwu S:dxu tu~u~.kHnuUidt wne su Y<-rw:c)K.ttp
/i!i:i~t)! d. e. htcht u);ig!iei) ist, ans deosctbet) < Ge.
~t~i-i~.itab~itt-H, ~ngM w~r, :diidie8aureu) di~en
~) i)j fnstjfdt-r Xith~xwisch'-)) )-!2 vorkuMxnt.

(~wn))nt)chpsAm)nuniu)Mm())tbd!tt. t.

!'N habf ~).,tic)~t d:M~ S:dz <.twas niihn- un~.rsacht. Die
M~ von Svimberg undStravp angp.,omt))em. l.ot-me! war
~~H.[<,(),.5H,0. Die jetzt a)~,nein m~nom~n~ Formel
~H..MuOj.7H,0 rfihrtvu..Dc)~fon(ain..hfr. Es~btbe.
k.ut!i.h an~h anato~ Ka)iu,n- und Natru,m-Sa)ze. Ktinate man
'.un R!arh~it (i~r die Auffassm~ des Am.ncniun.sati!~ erhattt.t.. so ware

~d~tdidi:mc)!<.in~ichtigerAnsRnn~(H,n)<tgt.wo.in(. fur die
D~mr.n~:tt)d<)'fr)))oh'bd!it)saurprS:tti!f.

X.n.M~t nu~ h<.rvo.s<-hoben Wt.n, dass Dclafontai..e'6
l'.nn, durchaus nicht bL.grfi.,d.t ist; de..n die Fonnet 5XH~
~M.iH,0 ~i~t f. di~~L.t. proccntisehe Zusan.mf.)~t~)nt: wif
M"i))~t:tt't)nt:u))e:

~H.j.7 MuO.7 H,0 ti~r. Xii., &J5. M~Oj81.
'.Xt~.cMuOs.bUtOGcf. » s.04, » St.74.

\Ot))h))-j;C!fumte;) S.O. St.;)).

i K<g<der Menge Substanz die
Amtnnniitkbe&timmuug

"r),.it
~.f 'j,0t. nM~iHt, )!abe ichi'Srobi~CuMtroii.

d~ ,~n.. Satx aus dem kaufikhen in fotgend~ Wcis<- dar-
g~i:. Es wird durch Vn.wcndung vun uherschuss~cm Salz eiue
~tt~ L.uuK da~MteUt nnd diese b..i -20-25" zur KrvstaHisaUon

g'ht.
Das Salz krystaHiairt dann h. Mtninpn, wa8serhp))c.) Krv-

A!. Mittet vu.) drei
Ammo.nakbMthnu.un~n, wetche in den

vnn O.CGpCt. ~rinte, wurdp wie
obcnang~ben8.05pCt~ak erhatten. Vc.m !U)atyti:chm StandpunM ist somit aie
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tctzte Furntf) eben so bcfricdigeod. wie die von Uetat'ontttinf bf-

grundet, uud sie iat sehoMdeswegen a)s einfacherevorzuzieben. t

Das Satx verHert Sber PhosphorsSureanhvdndnicht an Gewieht.

Mo!pku)argewiehtsbpstimt))ungf?t)des Sa!zes in wtiMnger Losun~. t

) ,n. SiadfpHnkts- t
e*L.< UUSUÏ]B~' '~i t.

Die wNssrigpLosung des Salzes reagirt sauer. Das iiqnir. ~)
ciektri~ch'' Leitungavermo~en wnrdf bei der LSsung No. 5 bfatimmt. ~j
Nimmt man an, dass ein Aeq.= 'NH<H.MoO< ist, so Hndetmatt
dits LeitungsYernxigenbei gewôbntfcherTemperatur nnd im reciproket) 1
Ohm n)~Einheit ausgedrückt = 21. Der Grenzwerth für das aquh'.
Leitun~ermogen bei waebspnd~r VerdSnnuog durf'e xu etwa 3&U

geachatxt werden, unter der Voraussetzung, dass das Sa)z in die

fonen NH<,H und Mt)Ô<gespalten ist. tn diesem FaUp wird der

Dissociationsgradin oben genannter Lôsung '<=
.).

= 0.085.

Der Coefficienti, welcher das VerhE(tnis5zwisehender wabrt'n

Gefricrpunktsanderungnod derjenigen angiebt, welche man erhatt~)

hiitte, wenn keine Dbsociation eingetreten warf. wird somit. W)-)])i
die Anxah)der tom'n im Mo). .3 ist:

i = t + (n )) « = t + 3.0.085 = ).)7.

Wird der Mitt~werth der bei dt-rGftnertnethotieerhaItenet)Zab~n

genommen. so ist das MoLGew. J.)7.4G2=M). Das Mo).-G<w.
von 6NH:7MoOa.7H~O= ]336==~.fn8=~.4)2. DasMot.-GM-.
vnn 5 N!I. fiMoOjj.CH.O = 1057 2.59.S.

Das S;dx bat daher o~'nbar dus hatbo Mo).-Hew.,welches nach
der Forfxct5 XH:, (iMoO.t.6H~O berechnet wird. oder, mit attden't)

Worton, es ist ein Doppe)snix zwischeu Tri- und ni.Ammoniumtri-

tNotvbdat.(KH,), H:Mo:, O. + (NH~s H~.Mo~0,2, welches bfi der

Losung in seine Componenten xerf&Ht.
Die angefuhrteBcrechnnng des Dissociationsgradesist zwar nicht

exact und daher das berechnetf Mot.-Gew.auch nicht. Es ist aber
oHenbar keine andere M8g)ichkett vorhanden a)s dieobenentwickettf.

Diese Auffassuagdes Salzes ist nicht nur in vottiger Ueberein-

stimmung mit dt'n anaiytisehen und kryoskopischen Verhattnisse)',
sondern die chemischen Eigenschaften nôthigen gerade zu ibr.

),n. SiadfpHnkts- JN
Substanx r~p.Gcfr.- Seheinb.Scheinb. N

punkts- Moi.Gcw.
"°'

M
<! i'mderunj; N

Si<!dc))unkt.itu.t)~df 4.-t38)1 )}- 0.350 348 1 tj
Meh 4.M45 )8.~ 0.33" 379 Nt

Landiberger ( 5.45U' )6.H 0.4: 399 3

G~frierpnckts- ( 3..M46 ~3.22 0.625" 452 4 j~
méthode ( 4.104t 23.;)! 0.665" 472

Diewassrigp Losung des Salzes rcagirt sa-uer. DMfiqnir. JN
ciektri~ch'' Leitungavermo~en wnrdf bei der LSsung No. 5 bfatimmt.

'-0_- ..1-
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dnaadien il~ntt-r der Voraussetznng, dass die neue Auffassungats Doppet-
M)xdie richtige ware, darf man erwarten, dass durch Zusatz von

~[MubereehnetpnMengenSa~sSure fotgendeSatze erhalten werden

kSnwt);Diammnnuxntrunotybdat,(NH4):H~.Mo:0~, und Monamnto-

tjiumtrimolybdat,KH~.Hs.MogOt!. Dieses ist auch in der That der

Fall. Auch darf mnn nnoebme)),dass durch geeignetpnZusatz von

AntMoniftkTriammoniumtrimotybdat, (NH4)jtHit.Mo30)!, erhalten

wfntc!!ko)))),was auch der Wirklichkeitectapricht.

Triatonjoniumtt-imotybdat, (NH<)}H3.Mo30i:+ 4HsO.

Ui''s<'s Salz ist von Rammelsbergl) dargeiiteilt und auch

krve'H)i"~)'aphischbeaehriebcn, es wird ihm aber eine ganz andere

Form.-):3 (NH<)i!0.7 M<'0,.)'! H:0, zuertbcilt.

\r~fic))en wir hier die bfrechnetM und gefundenenMengen:

3 (MH~0.7 MoO}.)SH, 0. Bcr.NHs7.3'), MoO,73.04
'.NU~H3.Mo,,Ot9+4H90. » » 8.37,1, » 70.93.

VonRammctsberg gef. 8.0!, » 7!.28.

Wif man sieht, stehen die von Rammetsberg gefundenen
Zftht. it) schiinster Uebereinstimmungmit der Formel (NH,)aH:
Mo.;0~+ -)H}0, aber sie sind unvereinbarmit spiner ~igeoenFormel.

t) in))) monixmt ri motybdat, (NH<)~H).Mo;)Ot:+ H:0.

~-)) criotu-tf daran, dass ~s ein charakieristischesKatiumBu~,
KtH<Mo]0)? + H20, giebt, weicbes direct aus der Losung des-

jcni~'n Katiunisatzes et'hatten werden kann, welches dem gewobn-
tieh~nAmnioniumsatz entspricht. Es ist i~uch von BerHn~) Di-

amm")nu))ttrtmc!ybt)fttdirect aus der Losang des gewohnHchen
Amx.ouiumsatzese))<a)tenworden.

t.'t mat) xu der eiskalten LosungdesgewohuHchenAmumnium-
Mtx~ 'i!e genau bwchnete MengeH-Sa)Maure,M krystatjidrt oben-
~nam.tt-s Satx in 24 Stdn. grSsstenthei)sans in kornige;) Krystall-
kr~t~t.und zwar ge))t die ganze MengeMotybdansaurein dièsesSalz
iiber. K.st.st sich schwer im kalten, h'icbtimheissenWasser,krystalli-
'.)r' :fr !:H!-langsam wieder aus, uod auch dann sehr ut)rein. Es ist
zwarnichtvo))igMuntysenrein;dass es aber dns v5))igeAnalogon des

Kanumt)-i)M)ybdatM.ist, daruber kann kein Zweifel sein.

Ber.NHa6.33,MoO!)80.~0.
Guf. » 6.10, M.Ot.

t ''ber Phosphorsaureanhydrid bei gewohnHcherTemperatar ver-
'io-t dmS:uz schnell 1 Mo~ darnaeb tangsam etwa Mo).Wasser.

Ann. )87, 298. ') .)oMrn.far prakt.Chcm.4H,4~;).
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ybdf)t.~H,.[I,.
n!.tf~r;

Mo.)an!n)0))h..t,trin)o)ybdat.~H,.[I,.Mo30, Einf ~.r
du.nt. und dnrch Kis ab~.kiikttt- LS<u.~ d.s g~hn'Hchen Annno.

"M'~sw.rdu.,t~kniftiKe..)U.riih~~nHtderb~h~t.nM~).~
~batMiiu~ la. dii.m.nStrabt n-r~t~. Ks t<i)!t nn.uitt.tbar .“
Mag.))avou f~~n Nadetn au.s. h, k~.n WaMe.' s~tn'~-hw~- tM)i<.),
~rd~teiehtvunhei~em Wa~.rM~nontme.t.ab. d~pith~
~e~e .s..t~. Bei g.wûh..)ic). Ten.j.eratur uber Pho.phor.iiun-
""Mnd ~.tr-ck~t. v~rtiertdasS.dz iMo~kfit. d~cb~a,nd.
!:rus~t.t!T),e)it-in~xw.-it.t).\Jo~ku)8W:t.ser.

~r.KH,3~M..o,j.t:8.
Gcf. » t~

B<rtit)().)c. <;)(. )t:tt ein Salz dn.~8t~Ht. ~)dtpst)~itw.s..
..us (!mS..)z ).~t<-h.n kann. AurC.und

~n.rt.nvoH.tMndi~
A~ah~t-

(nurM.))~d!mbMti.ttmna) is! d~)) S:)tx dit- F.)rt.<e)- -~H
4.MoO.H,Oxu.d~.

"H..

1)~
ka.)r)ich..Moh-bda.h.~ii,t.\L,u.nn.jiu,n:hv.

'irotri.uotybdat. ~)!MoU,H,0. Sie hat ~ni~tw.s h.st

~)i.mdi('Zu~u.tn..t.t~n~~i.r~I<hpuV~rbindu)~. WahrscLcit..
t.ch wird .i. e.-h.)ten durch

t.i.tisn~ (les A,no.m,sa).
"nt ba)p(.~)~'iu~, Abda))!p~n xut- Tr<K'ktt?uud Au;)at~~).

f~-r.X)t.7<M.~O.).~),it.jOj~
Gt'f. ~ys, ij.~)()_

Do),p~atz ~vi~.h'.n I)i- und Mun«-A.,H.t.hHntri-

!')o)ybd!.t,X)!f,\),,(),)H;0.
Di.. itn KiMc)na.)k ~kiihjtp Lu~d.'s g~v<-i)H.)ic).enAm.n.'uium.

.s:.). wurd. mitg~n~nd~ m~ d~ ~n..) bercrh-
'!<-t<?nM. ~.Sa! I*t, v..r.«.tz!.1Z:. Hs t,.at kein Xi.dt.~dd~
!.ur.m.t.

'M,u~.d;<hV~).iuf-vun ~wa )2 Stu.)
abf.itr.rt wurd~ Ks <it,g n~

t.i.K.~whe..).n~ Krvsta))i~tion

YO!,waMerkta~n.wohiau~bitd~f~tnd..t);ic)n~K~taHi.)d!v;d~ti

an,.tndzw.u'wurd~H.rdi~Vt.,t,n~)Ki)tw..M.u~.r),!i)tdie.(.)b<.
auch durch Mi..c)n.~ nm L<;i.uh~),i,-)K.t- M..it.kii)e!)i-n,,dMuno.

Amn)<)nuunU-hn()ht,dat,wob~si.ih.,a)))i<-))!U)sk)~t:t))igi)t. D~Satz
"<~n.) ~Y:.s..trsc!h~, iù~iici), i.nw.u-~en Wasst.H.-ici.tfr, wird
ab. da~i th..i!w<.i-t. ~r.ct~. Hi.

M~.ku!=n--C:~i,-).st.
kof.ntt.d..sw~n mcht~gefuhrt~rfh. ~m- Mtchei~tj~d,

nothw6nd~dada~i..Mn.Sa)i!\H.Mo,08dicsL-)~pruc<isch.
Zu.Mn.n.t~.nK hat. !)(.rc), ~inen Zufall (asst s:d. jedoch das Mo-

h-kutar-G.-WichtimsdcrAt.atv~b~i.n.nen. D~Sa~hatnim.fieh
genau Mn Mot.kut \aM..r wen~er, a!s das Doppdsatz haben 8o))!e;

Mnha)t d~nnc)., ~icobe.. a..K'-geb.u,5 imstattGMoiekutc Wasser.
Das Salz \r)~.t

ubt.)-P))OSphor.siiureat.))\drid bpi ~wohftticherTcm-
p~-r:~tur~2~~)~t-ku)~'Wasse~
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Her. NH. 5.07, M~Oj 8;).Ui.
G"t'. t. » 8u.}~.

!in!)imntybdat, ~NHs.SMoO~.H~O, habeu Svanber~ und
Sf:uv. duroh V~-dan~en d~r MntteHauge drs gewohntif-hpn An.n.o-

.n~s~~Yt.i~Kr)-~))pn)~rt.rh:t)t<.n. Wip
abd-ge-

tun.).ab~k:.nn.ndiM(.r W~ kt-i~V~t,ind.n~vnnc..Mhmtpr
Z.~unm.n.<.tz.g?rha)tt.n werden. !)i. t'unH.tistauch deswegen
~h

n;dit~ndb~(i,,d..t. da
m.r<Mo)ybd;h.abM.

kt!
.Nt)!Ot)!nnt.RMttn)nt[)))~vor)n'gt.

t'ri:ut)t~oniut))p,.ntd"katnnty).d:[t, ;H9.)2MoO.i2H:0
+:)~),sn,.0. nie bckannte Phosphormohbdiinsanre hiitt nicht

w..[).~r;.ya.bp..)~t.2().:uK-).n.chtt)!tc).R;nn<bt.rg22,~n. !!mid~i,agt.n') ansfuh))i,.h d~rthnt, 24 J\!o[ekii)p Mo~

)YM~r.fiMo)t.ku)Phospho~h.n.hydnd. Rsticsssichnua
~r! d~.Mdas

~tnm<,)mnnp!,o~phot.mu[ybdnt ~iaC<u.dM.
san~d..ot wi-irp i-wischf.) Motekfit Pho.phorsaure und Mo.
~kKt

'rn.-mninniumdod.'kamotYbda), nnd dass vieUpicht di~~ Satz
~r dar~sn-Ht wf-rd~. k.in..tp. U))< L'ies~Bx.. pruft-n, wurden
~L~n~nv~ dt.n.

g~.ihn)ic).MA.n.<)~,n)M)x, di(.einf.at
.s .~)n. ats d.r ber~hn.tpn Mt.nge ~.Sa~saur. die a..dcre ,nit

~ti.
~.v'~vn.)d~<-tbcnSfi.)re ~r~txt. Rswnrdeit, ~.Mcn

'n..n,i~rMied~ch)~vm,~tn-k).in~nikrnsko;.isch<.n,

~h.<K~
p~ ~h~x-n. Lnftt,rk.n hattcdieSubstanx m

~~i.h.n.attdi(.<:tb<-Zu~t.))~.nseti'u))g. Dit.Anat~eund
'd)di.gp,)se))nften di(.sfsS!))~~if;~)). das6 ).<-p.ne

I'.)~n-rb:ndnng
zwische. i M.t.kut Triam.Mniun~~karnn-

.\t.d<.kii) Tn.)K.ivbd;it.i..rf. v.u)!Mt, wt.td.ei.. Lu-
'L-):<ni.<t.

Ber. 'SU., ).;)~ M.)); ~.r)).
Ccf. n ~.03, 8;I.

!t~,t sic))xicn.))c)))cichtin <.i~pt)dfm'\Vasserund
k'y- 't. ~L-r sd)r )a)i~atn. w!dt.r un~nind~rt :)! wenn dh.

't..i~w<,),nc))(.rTt.)n~nttnrvetdu.!?t<.tv.ir(). DieLôsuu-r

.<,
d.r\\<i«. r~

~"<daMua.i&.)zzumheiMpm

~w~whd.in\Y~chgn)fssie))b~m~~iitt<')nn.onjentnn)(ii!t.
'N.: ““ J:~W:r ;.)i.n:i)dich mit demSa~, sogcht es in ein

h ~Hch..s Anhvdrid u)-er: .M~.]~)oO:GH:0.

Bcr. )\M.~~.):). ~Oj t'3.).t.
t.f. ~)S, ?

"t!h!ich(.~ti!t.ntsteht. wenn das triche Sa)z uber

Lur.ii. f-.u.hydnd b~ .~wiihtdicth.r Ten.p~ratm- getrockn(-t wird.

~f!f.an.ti.Ch.~)i.).S!SMjjj.
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unotybdat: <TriitttuaonimnJodekamotybdat: <iNH~I2MoO).)2H!0.
Dièses Salz wird erhatteu, wenn eine heisseLosuog dM Pfntdckantu-

tybduts mit etwas Satmiaktôsung veMetztwird. Beim Abküblen der

Lôsung krystallisirt dieses Sn)z iu schoacu, gtaotenden. besenfBrmig
angfordneten Prismeu.

Ber. 2.5L;,MoO3Ber. ~H~ ~.5~

3.
McO~Sti.Ct.

Gef. x :r. 86.22.

In dieseul Salz habeu wir die gesuchte Mutteraubstanzdes

An)moniun)pbosphormo)ybdats;f8 vcrdient deawcgen eine besondere
uod genaue Utjtersuchnog.

Es scheint aus der Utitereuchung ah wa))Mchein)ichhervorzu-

gfheo, duM die Motybdate wie die MoJYbduosaurceethet cutwedff

Trinioiybdate oder cinfaehpMultipu!a dersetbet) sind. Mcrkwiirdigist
es, dass wir in dem Mot/bdanchtorSt-, M~C). ebcntitttsdrei Atome

MotybdSnvorfmden.

Die Untersuchuug wird fortgeaetzt.

25. Péter Klason: Ueber ~olybdanblau.

(Kif)~egac};t'nnm~.)!tmtm-:mitgethei)tMderSnxu!)gan)t4.jMU!u-
YoaHrn.A.Ru8<nbeim.

Indem ich bezûgtich der aiteren Literator des Molybda)tb)aues-mf
Gmetin-Kraut's H:)ndbuch verweisp, muchteich biernurerwahuea,
dass Motybdanbtau nneh BerzeHus Mis motybdansaures Motybdiin.
bioxyd {tufzuf'MSsenist, welches in wasserfreier Form nach der
Fonnet MnOs.4MoOj XHStmimeogesetztiet; wird es aufuassen) Wcge
dargestdtt, so kommi;))noch 6 H~O daz<).

Rammeisberg ~icbt spate)- die Forme) MoO:.Mo03.JH:0.
Oftrna)~zdetzt von 'Harc~H'). aucb vott Rogers undMitcheH'),
tindct man die Form.-t Mo~ + 5 HtO angogeben. Jn nenesterZeit

hittGuicbard~) das btam-Oxyd au.sftihr)tch untersuchtf Erbc-
statigtdi'-Fonuet vnn H~x~H~. Doch h.~t~minBezugauf
vcrschicdeneFunkte das We~enttieht' bi$i)(-t-nicht Kef""de)). Ër~teM
enthti)t das 8)at) kcin Hioxvd, sondpn) S'-nnpeotoxyd; zweiteosist M
kein Mo)ybd:tteines ~olybdanoxydes. Mndet't)p;f))(irtden sog~oanuten
contj))t'Xt'nSiiu)'cnn~p.Sa)i!en:)t), unddrith'nsgiebtt-smehreM
Art'-n von Motybdi'mbkM.

Dass ~oiybdatibtan j\!o)ybdfin~mipe))toxydenthait: tindet u)M
teicbt uud n-!t) s'ntheti.scb, indem LusunKenvon Aa)mo))ium-M«)yk-

'chr.f.ah..)-~an.Chu))i.)'f),8:);.

'')(.)t).Ct.'))tr&n.hdtt'!<)".)r,gt:(;.
C. r..i t'Âcad. tL~scMK<:cst3t, :'s'));~
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dwnytchtoridund motybdansaut'emAmmoniumvermischtwerden, wobei

gro~f NiedersehtSge von Mo!ybdanb)au entsteben. Diese Nieder-

echttigesiudAmmoniumsalzevon denPbosphormotybdansaurenanatogex

MohtxitinomolybdSmSuren. Icb werde aber hier auf diese Ver-

bindu!)g:c'tnicht naber eingehfn.

[1:~von mir untersucbte Mo)ybdaub)auhabe ich auaschUessUch

durchAutoxydation einer verdûnnten Losung des Ammoniummolyb-
da)n')J"ridesdargesteUt. Man wird sich erinnern, dass dieses Stdz

nichtan sich autoxydabel ist, eine Eigenschaft, die ihm erst !)n hydro-

(yfirttn Xt.standp zukommt. Man kanu durch Autoxydation

wt'mi~'t):. xwei ganz vcrscbKdëM Verbindungen erhaken, voo
weichc" die eine in Wussfr lôslich, die andere darin untSstit.'hist.
Es i.c)teint. dass dabei zunachst die wMMrtosHebeVerbindnng ent-

;tfht. welche aUmahUchdurch weitere Oxydation in die untostiche

Vcrbmduog{(bergcht.

CnlusHehee Moiybdanb)an, Mo:0(,+24MoO~+24H:0.
DieseVfrbindung wurde, nebeu etwas in der LOeungbeËnd)icher

Molybdamaure,als das faet ausechtiessUcheB)au erhalten, a)6 150 g

Ammunium-MotybdSm'tcbtorid,it) etwa 2.5LWaBserge)8st. den guMen
Sonxnfrder Luft ausgesetzt wurden.

B.r. Mo 63.00.OxydirenderSinn-MtofT0.39,HaO JO.~9.
G. <O.H, 0.37, 9.j~.

Zur Analyse wurde die Verbiuduug abcr Pbosphorpentoxydd

~'tt'ocknet.
Wic ich Epater gefunden habe, ware es besser gfwescn. wenn

die VcrbinduHgtufttrocken tmaty~rt wordeu wâre. Bruehtheitt' fines
MokkutsWaaser konnen nSmticbin den motybdHnsaurcn8a)xen uber

Pho~)orp~)toxyd fortgehen, wabrend sie an der Luft im Allgemeiuen
Mid)t~twittcrn. Es ist demnach 'wahMcheu)iicb,dass die Verbin-

dun~Mt'hrWnsser t'nth:Ht.als die Formel angiebt.
Es ist oft'eubar, dasa wir in dem uutSstichen Motybdanbtau eine

~.r rh":p':0!'molybdiUi5iturfana!ogc Verbindung haben. Us ist viel-
~'h t~. Rede~fwcaen Ynnder watireu ZusammensetzuugdieserSaurc.
Kac))tt<-))Untersuehunge;)von Hnudeshagen') kaon kein Zweifel
m~hï ~.<~h('n: sie hatt auf 1 Mol. P~Ot, 24 Mol. MoOa. Dieses
Himnn;.nch mit tMcinenUnterauchungen. !)a, wie ich gezeigt habe,
M'jhbdan6!U)rcin die sauren Salzen wahrscheintich immer in

Mohipii-vnn 3 eingcht, hat tnan nur zwischen 21 und 24 Mot.

Moiy~iit~iiuKxu wabk't). Da nun Motybdtinbtuuin 8ci)wefe)saurer
Lusnm:)')it '.tua-M-Permanganatsehr scbarftitrirt werdenkann, soUte
~i 2) M(.).Molybdansaore0.43 pCt. oxydirender Sauerstctï erhaltett

~i;<c),)-.fitt-anah-t.Cttcm.t.SS! t.ti.¡,
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werden. Da tmn 0.32 pCt. ~-rhidtenwurdfn, udt'r ptwa 1.') pCt. weni"
so k:mn diese Dift'crcux kaum auf cinfn) Fehtfr bcruhf)).

W:<)pri<isticht")M(')ybt):itib):)u, M~0~+ t.SMoO~+~I
H~O. Diese Yt.rb!))dH!)gwurdf cr)):t)tt-n, atsAmmnniunt-Moiyh.
dM)'t.'t)tu)id in t.im.t- ~rtxscn Mt'ni:p Wass~r kurxcft' Zeit der Luft

ausg~-Si'ti't wm-df. Dtm Htuu wm'de itt Wi~Mt- g~u~t nmt dadurcb
von phvHS unto~ichem

Bhtng~trpnntundmitSatmiakgi-fiittL h
Wasser ist pt; ntit .sphr tieft.'r t\ub(.- t~-icht );;s)ic)).m satmiakhahi~cm
Wasser aber ist es absntut untusiich. Auch dieser Fftrb~toff wurde
\'or der Analyse ubpr Phosphorp~nn'xyd ~.troeknft. I)t.t- wahre

\Vas.<fr~t-h!t)tist dahct- wahrsch'mtk-h eh\-at hiih~r.

Ber. Mo .'<;).2' Oxydircnd~r Sauer:,t<')Y0.)~, HsO tt.Ct.
C..f.. :s.:)7.. o~~

Dass Ph()!phors:iure und A)'8f))S:it)r<'mit \))ybdan9!iu)'c eomptex.

S:U)n'n)u)d~n,i'.tschn~)tn)gstbt-kannt. Natn''nt(ic))dnrchdi<'Um.')--

sucbnogef) vot) Gibbs') wisgt'n wir, dass auch Antimot)- und Vauadm-
Saurc d('rse)b(-nR(~(.) t'otg~.n. ITit'Ynrtipgcn~.UfttcrsuchmtKxci~,
da~s pinStutrfcbaraktt'r d.-s P-'ntoxyd~ fur st.)c))RVf.rbinduo~n f.i~t

oothw~mtig ist, nnd dass )<) t-'o)~~ ()es.<enh) dfn Sat/cn der positive

Compkxa))!.sch)ipMiit'hand~rM<'tybda)!S!m!ehaftft)nn)s".
Stnckhoht). Tt~ht)isch<; t!oc)i.<oh!tit',D~inbt-r )~()C.

28. F. D. Chattaway und K. J. P. Orton:
Ueber Chlor- und Brom-Amino-Derivate der Diaoptylphenylen.

diamine.

.Hin~~[),j..t)amt..hLt)UtU-)tit,U).ti))d~Sit/.)))~am).t..)it))U!tr
vof Hn).R.Stc!zn.'r.)

Xach d.-t) )~rK''buis:i<?nHnsf-rer fruht'ret) Abhandtm'gcn') ubfr
Ac\).Ch)f)r- nod -Hrottt-AminoDt-rivntt.' dcsAnitins t)ndTotuidit)s
tiesii sic)) ~rw.trt.-n. d:)~ du. Diitetty)p)tC))yt<'t)di:u)t)m.~ nnat<~
Vcrbindm~p)) ~cb~n wurdcn, (H-<-~im.r iihntichcn Isomerisatinn wi."

d!eA'i!tis:),ni.-nMnn<):ut)inet':ihi~war<')). Wh-habeunnsdcshatb
s''ft eini~-r Zeit mit dfm Studinn) fternrtit;pr K6rp~r boschaftigi und

~)!~&)!ti'h'' tti.77~.

-;T)-:u)!m.ft!,t..C).n)). St. i~')!), ;<).)(;: n)()('.t3t.7.<9.i~00:

d!t!<'rid.t..S~7:3();,7.

";E.s.-c)n.htt ;< ~nv!,hn.t)~wcrt)..d:t~c)))~ (h'r.'dt.tGnhck~ntfn

\<-ri.;ndt.) “),; Si~)<tï-H~u-Hi,.dM~di~DMh)M~mi.i,ui,~
Kf-!r!<Krat)~. !eB('ric!.tH )~ '7;durcht~h:u)dh!nf;vfj).sa)x.Mr.m

/)'~t)\-h.t~!am.nnJt..i~~rr.h..i~.))n.i~),:)n~r~Mrt(.n).u.v..n('ht..r-
ka)k<rhi..it.
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n)iicht..njftzt die b.sber gewonnenen Résulte veratfentitchen, da

i..xwi..!i..ndas
M-Diacetytdicb~rami'tobeozo),CeH~NC). COCH,~ von

Mo)~.n)')b('9chnebenwor()eni8t.

!)i..cetytphenyte..diamiue geben bei derBeband)u..Ë; mit
~.t.r.)~,r!~r oder unterbromiger Siiure Ch)or. und Bro.n.Amino.
l).m. d.ich bei Hing.rer BerO.rung nut Ei.es.sig in ~cm<.re
bub~ji.,u<,nsprodncteumh.gern. Dièse U.ntngerunf; iot JedocL nur

<n ~DMi.at eine quantitative; b.i dem und~l8o.e..<.n
tritt s~ nnt~ a))m von uns bisher durchprobir~n Bedi.~Men.m

.i.e
.in~), svabrend die Haupt.n~e der Snb~ ~b

unter H.idnug dunkel g.farbter, nicht kry.taUiBirender Projeté
ït-r~t/t

)' .-rwabm~ Reactionen )MMn aich durch foigende Formel-
t)))m'rw!<dt'rg(ibcn:

~-H.COCH, NCLCOCH, NH.COCH,
C~"">- .)-

·. jCl~.COCH, NCt.COCH, ~COCH,
X"COCH, NC1.COCH, NH.COC!),

Ct.––.

SU.CUCH, ~NCI.COCH, ~NH.COCH,

)as
D.tyt-dichtor.o.phenyiendinmin, we)ch.s ans d.n, D:-

a~ty -dK.hb.-amino.o-pheuytendia.nin gewonnen wurde, hat wns

.h,
noch de(:tiv f~zu~tten ist wabr.cheinUch MgendeLons:,ttn~'j))storme): °

NH.COCH,

~~NH.COCH,

C'
Ct

t- ist e. 'u~i.er nocb nicht getuugen, die Ch~r- und Brom-
A.).te di~b.tituh.ter

Di~ty)phenyle.diam:u. um.nh~nL~ dtese mit Eisessig stehen oder erw&rn.t sie mit dieser

Tr.)M~t. of the Oiem. Soc. !!)()(), )202.
<

~n
VerbindMgen steh.n die

K.hteMtctTat.me, wctche sich !n.

S..) !f ~OK~Ppe befinden. zu ei~ndGr in ,“.
schon auf die TLat.acb..ufmer~m g.n~cht, d.~ dio-n d.uu am ~~g,t.n leicht ci.itt, wen. di.Stoih.g b~.t

S..L. <. "?'
nur

"rScb~enHkeit voUzicht. w.n. ein.

"f
~= das VorhMd.ns.in .o)oh' ,iucr

~r.Ste)tn,,); .ch.int dagegen vo..ur g.n~m Einf)~
)!t:~ ~.ch<.m.<!c~)!:).),tft.j.), xxx~V. t)l
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Saure, so werden aie bydrotysirt und die uritpruugUchesDiacetyMi-
atnine xuruckgebitdet. Wir waren d~hatb nicht in der L:tge, durch
ison~re Umw~ndtungmehr a)s 2 Hnlogpuatom?h) die h!<*rfurver-

fugbnrpt)Stellcn des Benxotringeseinzutuhren.

DiuChtor- undRrum-Auuuo-Derivatewurden, weuueine besondere
Méthode )m'ht augegeben ist, dar~esteUtdurch Suspendirendes fein

gcpatvtrtM Diaeety)ditU)Ut)sin Chloroform und SchQtteh)mit eiuer

L69U))gvon unterchtoriger bezw. unterbromiger SNure, welche mit
Knliumbicarbonat versetzt war. Das Schutteh) wurde fortgeseMt,
bis die festfo Korper vo))ig verscbwundenwaren, datui wurden die

F)iis8igk?itsschicht?ngftrfmtt und die Haupttnen~ (les Chloroforma
il: e'n'm Lnft<~rnn) vf'rfhtn~tft. Hein) Vermischen der zuriick-
btt'ibfndt'n Ftussigkeitmit niedrig siedenden)Pett-oh'itherkrvstallisirlen
dann die Hatogpnuminoverbindut'geunus.

Die nencn Substanxfn sind den MnnicgenAnilin- und Totuidtn-
Deri\'att-nsehr ahntifh. Uie Chtoramiuesiud farbtoge.die Bromamiat

))p)!~e)bp, ffste Knrper. welche in der Regel in vierseitigM
Pt'isHK'nkrystallisireu, dif oft von Dofnpn t't'Krfnxt werdeu. Dit

Kry8t.,tlle sind indcssfn meist klein und hiiufig mit eiuander \'er-

wachsen.

Die A'-batogptortpnDfrhatp der Diacety)phcnytendiamit)e)osM!

!-ichleicht in Chiomforn). Uexxo!uodEisessig, jedoch nue sehr wt.'ui~
in Petrottithfr. S!<'xci~en die aUgoncinet)Mfactionpttder Hatugt'a-

aminoderivate, unt''r6t.'ht-idensich j'dnch von den AbkKfnmtin~ender

Anilide dadurch, da~s sie sieh beim Hrbitxen'xptosionsartigxersftxen.

hanfig, ohne vorhfr zn sc))tne)zen, sowie t'frner durch den Un);-tand,

d:<Mdie Zt'nctxun~s-odcr Sch'netz-Tempcratnr v'~nder Schne~i~ktit
des Ethitxens sehr :tbh:i))g)~ist.

HxperinfenteH~rThcil.

HCLCOCH.!

o.Diac~tYt-dichtoramino-b~nzn), 'Ct.COCH~

kryetaittsirt in gtat~ndpn. fiu'btcsen, viprst'iti~et) Prismen. die sicli.

ohne vorher zn !-chmt')zen. bci nngefiibr !4" unter )e:chtfrExp~i'ion

xcrsetzen.

Die Vprbindottg wurde anidvsirt, indou t-ixe abgpwo~Uf Mfn~

in Chloroform g?)Mt und mit durch EssigsStu'f a~ges:iuertt-) Jod-

katiumiosung g<~c))iittf)t wurdp. Das in Freiheit ~esetzte Jud wurde

mit KatriumthinsutfatiSsung titrirt.

0.~29 g Sb.t.: 34.4e.m ~-Jod)ôsm)g.

C.Ht'NCLCOCtM.B.'r.Ct(atuStic)utoK)~7.1.'). cf. CI)7.0.
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Xtribt die Subetanz in EieesaigtSsangbei gewobnHcherTempe-
ratur '.fchen, M verNndertaie sich iangsam unter Absehdduog einex

\vf!M(' f~tM KSrpers. Der Letztere ist in heissem Atkobot sehr

w..t)ii:tù~ticbund kryatatlisirt aus diesem So!vet)Bin feinen NadeJ)),
die ~!)0"unter Xpf'setzuogscitmetzen.

KSbst.:U.OT74gA~C).
~Hi,CJ,(NH.COCH~. Mer.Cl 27.t5. Gef.CI ~7.49.

t)i.- Anatysezeigt, dass ein Diacetyt-dichiur-o-phfnytettdiannn

Yor!)' uud zwar hnndett es sich hier wahrscbeit)iiehum das

evmn~tr~chp!.2-Dia<'etyhu)tino-4.5-dichtor-benxoI. Da aber

d!f Autt'~tttc sehr gering war, hatteu wir noch nicht geuiigend
Su~-tanxzur Vft'fuguog,un) die Constitutionaufktarft) xu k<it)npt).

).2
~-))iac''tyt-dibrotn:tmu)o-be))ïo). C(,H)(NBr.COCH.;):.

t):~e Verbindung scheidet sich Mmeiner Mischungvcn Chloro-

t'ortj~um) )m'drig siedendcm Petrotatf~r in etwas uuregetfuassigen
)'ri- ''un heHgptber î''arbe ab. Diesetbfn zers<'tzen sieb,
t.~ h .rhitxt, ohne vorher zu scbmcixet),bei 76-80" untcr teichter

E.\p!ion.
~t t; Sbst.: )8.8cem")uJ"d)ùsnug.

<XHr.COCH3; Bcr. Br (um StickstoS)45.G8.Gef. Br 45.5~.

In Hiscssigtosungaufbawabrt, tagert sich dieSubstanz nm. indem

sk-h w-i~er, fMter KStper abschfidet. Dicser krystuttiairt aus

h'-i-'n) .ku))o). in welchem cr nur sehr wenig toslich ist, m ffitten,
w~i.)' Xadeh). die untfr Zersetzuug bei 286° schn)e!xet). Wir

~tt~-n b<(;)){ genugeod 8ubst:u)i!zur Anahse et'hatten, da die

Aus')" nur Mhr gering ist; es durf(Hjfdoch kaum zweifethaftseu),
da-s in Au.~og:n'mit der pntspt'PchendcnChton'erbindutig das sym-
fnetri'.h~ ).2-Diacctyt-4.5-dibrom-ben!o) vorli~gt.

NO.COCH~

M.i i :n'et y) di ch) or an)i no be<)zo),

~XO.COCH,
)~<-)'r Kcrj'er wurde 'o!' Kurz.'m voti Marga:] (!. c.) d.uge-

.-t'i!).\.t)(.'he)'anch bereits nacbgfwiesenhat, dass durch Kochenmit

Eie.L'udanerung in 4.C-Dieh)or-dMcetyt-m-phe))y)et)dtan)t)teintritt.
L'ns~ j~rfahrung naeh, stcttt man die Verbindungam besten dar
dut.h Xufu~f'neiner atkohotischpn Loeung \'nn Diacft\)-Mt-phenyien-
d!:nnh.xn uberschtissige)',O.fach normater Ka)iun)hypoeh)orit)S6U))g,
'Y)-i('),.K.ttiuntbiearbouatCtttbatt. Hierbei seheidet sieh die Substnnz
')b< )h in ktpinpn,weissenKrystaiten ab, d<'renAnatyse fotgeades
R'-sui: erfab:

Sbst.: ~J.t ccm".fu-JodttMUn~.
ii. XCt.COCH: Bcr. Cl (am St~stoH) ~7.t.'i. Gef.CI 27.)8.
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Aus ~'ixerMischungvon Chfm'ofortMund PetroHither krystattigirt

dasM-Di!tcfty)-dieh)orau)it)o-bfnzotin gtiinxendeu.tarbhxft),ner~ttigMt
rris)nfu.die\'o))Dm))fn bf~rfn.t 8ind');ruseher))itzt,6ch)))f)xf[t
difsetben bei uugefiihr IGO–Uil" und zeMetxeusich fa9tut)mittetb;(r

daraut' untcr gerin~er Explosion. B~im Stehen in EisessigtOsuxgvnn

gcwHhntk'h'~rT'')up''ra<ur wandeh sich der Korper I~ng~ao)1)) (hn

Isomct'eutt).

4.C-Dichtor-m-diaeetytdK:hlor~mmobenzoL

NCt.COCH~
C)~~

.KCt.COCH,'
et

kr\'8t:d!isit't iu A~regatfti ktciner t'arbIoMt'Prie-men, die bei )27<

Bchnftxp))und bfi weiterem Erhitzen ans<'))eiup<]dkeine Ycn'toderm));
crteidKn. bis bfi ungefahr 240" Zfrsetzung unter Gasentwickpiun~
eintritt.

0.~0~8)!Sbst.; ~4.H~m ~-Jodtô~ucg.
C~HtCiL.tNCi.COCHs:.).Bar. Ct (mu Stickstotï)2t.48. Gef.Cl ~1.34.

Hpini Ërtatzen der V~rbindung mit Eisceaigtritt Hydro)y<!efin

unter RKckbitdungvon 't.C-Didttordtttcftyl-M-pheDYleodinmia.

4.G-Dibrom-diac~tyt-i.J-dich)or:nBinnbenzot,

NCt.COCH~
Br-

~NCt.COCH,,
Br

bildet Hûschet kiciuer, ~iiinzender, farbloser Prismen, die bei t.s~

f'chmf)i!t-nund bfi weiterem Ërhitzp)) kfinf Vcranderuog zu er[ei(h'n

cheneo. bis sie sieh bei etwa ~O– 2~0" dnuket fttrbft) und ut)[)'r

Gn~t)t\vickelungzersfti!t'n.

0.4U8'));Sb~t.:38.t;«'m ";i.,Jod)~sunji.

CtHjHr~NCLCOCH. Ber. Ct (am Stiekstoff)1C. G.;f.Ct n.O~.

Wird bt'ito Krtntzen mit Eisfssig h\drcn'sirt.

Kinwirknng vun noterbromiger Saure aufaymm. Diacetyt-

M-phenyiendi~tnia.

Die ft'ste Einwit-kuo~ der uttterbromigen Saure auf Diaeehi-

m-pbt'nytfodiMntU)bt'stfht, wenn t'ur die Abwfsenheit freien Brutns

Sorge getrugfn wird, m~wmt'eihat't in der Ërzeugun~ des Dibrcm-

') Mor~n b~ehteibt dip !\rysta))en)!it'rismenuderOctaedet'undgitbt

!t)iiSchn)p.tôO–t;)l"M).
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itagectsic)~iw'tern'atM; abertetzterestagectsich, ~'[b~t inCcgcnwartvnn

ii~t'r?chu8<iigemKittinmbiearbonat,80 scbuft! um, dass (' uns bis jetzt
))f)t!)in~mat!!getuu~et))Bt.daseetbe ioreinentZustandpzttiMiire)).

)!r'.Anw~tdttagvon CbfMfhSssigeruntcrbrotnigerSaur? wird je nach

d~nV.~Mchsbt-dingungt't)dns Monubrom- oder dus Dibrnnt-Atnitto-

d~riva!dt'~ isotueret)4.6-Dibrotndtacetyt-wpheuytendituninserbatten.

4j)'t)ibt'om-dincMty)-mot)obrontanuno-m phenytendtamin,

KBrCOCH,
Hr"

~NH.COCH~,
Br

t)~e VfrbindunKentstfht, Wt'))ti)nan eine tttkohoiitchpf.'i.ann~
\n~ ])!;tc''ty)-M.phe))Yipn(iian)it)Ku uberschSssi~f'r,dskattfr, untcr-

)'n~L.t-8iH))' w~t'he nnr s~n' wenij; EaHtunbicarbotiatKnthiMt,
hi~ufunt. Die FtuMigkett bb'ibt im erstfn AugenbUckkhu-; batd
:r '.chcidft sich pin bettgetber, fiockiger Ni?d<'rac))tngab,
M. r !(~fi!(rirt.<nitPctrotKtbcr gewasehen und schnet!im Vaenum

~dn.:[ wcrd' t)~)~~ Ë~.ist schwicri~, die Vprbioduogin reinem

XM<t~.i'H)<t)):t)tën,d:t8ie nut-eineZwischenstuft'indcrBitduu~
< hihrumatomoderivatciidaMteth und sich SberdiM sehr ieicht
/"r"

it-~thtc!))Zustandpoderit) BeruhrttngfnitfpuphtprLuft, sowie

)~).s..f)n)Hispss)gwirdderKi)rj]t'rr:)8('hhydMksi)'tt)nterEnt-
w~k.i't'unUnmt; bfi dcri~-hMudtung mitJodwassctStofffiiiure
w:r.).'u.i in Freitteit Rus~tzt. lu :dten diesen FaUcn entstfht 4.6-Di-

r.r~. :t-t.pht')iYkt)di:tn)in. Hcio)ErhitMn sduniizt die Substaui!
/(L. :t ~.unnd 7()'' mjter thpitweiscr Z~'rsftzuug.

)!. )..)~t-!)deAQat\8t' g!<'btdM t'este Resultat wieder, das wir
hr' (! Vt-r~induns~rrfichcn kouHten.

.>)!7..Sccm'')o-Jud!u'u))~.
Ci).' 'H.C.H;Br.KBr.COCt~. Bcr.Bf(amStickstofr~MS.Gef.BrI7.5H.

<
I~bt'om-diacctYt-dibt'ot~amino-m-pheuYi~ndtiimm,

CJ!,H~(Xhr.COCH.i),

~L~tprndm'tdcrHinwit'kuos von ttnterbrontigo'Saurp auf Di-

~v;- -j.),nY)t.,)(])!tmit). Das Rc.M!tat ist d:t!) gh-ichc. ob freies
t< L/.n~. ~.tt ist od)')-nicht. Wir t'Huetten die Yerbindung, a~8
~;r \rt!)~i!res Diaeftyt-Ht-pheny~ndiHminin OiiuMfonu suspeu-

~"1~,
~d f))]tt'i)x'rLf)M))gvon nntcrbromigprSSure Mhuttettcn,die

ub.h!i~t.sKa)inttitj)<;arbo))atPt)tt)iett;atsindi<;MrL8sangBt-om
") Fr.-t))..itm.-if~t wnrde, entstand der glpiche Korper. w~tcher sich

~t'h
!.i;t~' t.ciAowendungt.iner Losungvon unterbromigerSaure, die

u~'r.t,es t;ffii[)tMQuecksitberoxydand kein freiesBromenthielt
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Die SubstatMwird SuMemt leicht aus 4.6-Dibrotndiacetyl-m-phe-
DytendiMtDinerhatten; sie krystnllisirt in Aggregateu k!pit)er, unregel.
tnassiger,~chwefetgetbcrPrismen uud scbmilzt, rasch erhitzt, bei etwa
)72~'uoter Z~rsetiiung.wobei sich etwas Brom entwickelt.

0.~7!'2g Sbst.: M ccm'"m-Jodtos~ng.
C<)~Rr!;(NBr.COCH3)i.Ber. Br (ani Stie~toB)~48. Gef. Br 3150.

Beim Hthitzcu oder StehcntMsen mit EiseMigwird die Verbin-

dung unter Bitdung von 4.G-DibromdtaeetYl-m-pheny!pnd!aminhydro-
lysirt, indessen ti'i~tsie sich nus siedendem EssigaSureanhydridunMr'
Eetzt umkrystaHisirPu.

Diacetvf-dich)oran)ino-p-ph<;u\'lendiamin,

C.H,(NC).COCH,):

krystaHi~rt in kleinenfarblosen Prisrnen, die beietwa 103'*rerpuRen.
0.1)-t<:gSbst.: n.5ccm ')()-Jod)&suuf;.
CeH~~Ui.CU'JH. Ber. CI '.an.St:to0) 2').'). G<;f.C[ 27.0-

Laest man eine Losung der Substanz in Eisessig stp))n, so ent'
wickett sieh Wannp, und xw:tr so stark, daM, wennman die Reaction

nicht durch Kiihlenmiissigt. nur donket ~efarbte, nicht krystatihir-
bare Substanzen t'ntstehft). Wird die Losung dagegen von Ant'ang
an kith) erhatten, so tritt Utniagerung fit) und scheidet sich ein

weisses,kn'shdtinisches Put~'pr Hb. Die Ausbeute war indessen nur

gering. Der KSrptr schmiti't bei 3010 und ergipbt bei der Hydro)Y6e

3.6-Dich)o)'p)x'ny)eudiat))in, dessen Sehmctxpuoktwirbei !70"b?ob.

actttetf)).

3.6-Di<:htor-diacety!-d!cbtornmino-jp-phenytendinn)in-
XO.COCH,

0-~

~~0
~O.COCH~.

bildet kurze t':u'b)MePrisnfet), wetche unter Zersetzuog bei )63"

schm~tzen.

(U-)3.)gSbst.: )7ecm"j(,od)'~m)g.
C.,H.,C):NC).COCH~.H<-r.Cl (am StickstoS)~).4i). Gef. CI 2L3~.

Durch Erhitzff) mit Hisfg-iigim xugcschmntxenenRohr wird die

S!)h«t:!n!' un~r R5ekb:!du: vun O.C-Dicbior-diacetyl-p-phenyten-
diaoHnhydroiyi.itt.

Dia<tyl-n)<)t)obromamin"phenytet)diamm, CHsCO. XH.

C~Ht.NBr.COCHi.

Wird Di:n'cty[-p))ef)y)p))dian)i))in Chloroform auspendirt nnd

mehrfrf Stunden mit eiuer Losung von unterbromiger Saurc. welche

kleine Mengenvon Katiumbicarbonat enth&tt, gMcbitttett, so seht es
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.~t.-1.
jtich) in Losucg, wandett sich aber in eine gelbe, amorphe,

nicht kryatattisirende Substanx um. Diese giebt mit JodwaMer-

stoR'die Bromamino-Reaction, wobei sich Diaeetyt'p-pheuyteudiamin

zurûckbildet. Die Verbiudung ist sehr unbestandig; filtrirt man aie

ab, so entwickeX aie beim Trockneu sehr bald Brom; presat man

~if- xu einer compacten Masse zusnmmen, so zersetzt sie sich

iiusst'rst rasch unter Entwicketung von Warme und Bitduog einer

thefri!:?" Masse. Wird der gelbe Korper dagegen grundheh mit

Chtorot'ot'ntund dant) mit niedrig~iedendeu)Ligrou), in welchenbeiden

Solveiltietier nahezu uniostich ist, ausgpwaschen.so )Ssst er sich im

VKcmnnrasch trocknen und knnn nuntnehr einige Zeit aufbcwahrt

w~rJt-M.ohnedasaersieh erlieblieli zersetzt. Rasch erhit!!t,i!erfaUtdie

Substanxbei ungpfuhr 60", ohne vorher 1U scbtnt'tzo). LSsst ntan

dieEis~~sig-Lôsungdes Kôrpers einige Zeit stehen, so spaltet eich

~fwa-!Hrotn ab, es eutwickelt sic))betrfichtiichpWnrm'' undein broo)-

hatti~ Product wird nbgeBehieden, aus weichem wir bisher jedoeb
nnr Diacctyt-p-phfnyiendiamin in reiner Form zu isoHrfnvermochten.

0.4 g Sbst.: )9.1 cm ~-Jodtusung. O.~2;!0g Sbst.: 0.1885g

AsBr.

'< ~S''(~ Bcr. Br (amSticksto~ 2:).49.
l,\ -1< );ILCOCH3'

Ber. fir (am lie 'stou.' 29.4t).

Ge! < 28.77,GMamn)t.B.-30.25.

Obwoht, wie es sich bei einem 60 tficht zersetzlichenKôrper
HKhtanders erwarten !iess; die Anah'senz~htenmcht gut mit der

Thc~ri? iibereinstinjmen, so scheinen sie uns doch dai'auf hin zu

wti~)), dass hier fin Dérivât des Diacetyi-p-phenytendiaMinsvorHegt,
in w~K'hemeines der Amin-Wnsaerstorfatomedurcb Brom ersetzt ist.

Dit' weitere Einwh'kung der anterbromigpn Saure auf dièse Ver-

bindungvottzieht sich so langsnm, dass, obwobt wir kleine Quanti'
)iitM)~-inerSubstnn!!erhnhen haben, welche aller Wahrscheinlichkeit

nachd:n Dibromaminoderivat ist, wir doch noch nicht im Stande ge-
w~en sind. das gesuchte Produet in reinem Zustande zu gewittnet).

D~)'RoyatSocietv mochten wir uuch an dieser8te))e unseren

DankJat'ur nbst!)tt<;)),dass sie einen Theil der Kosten dieser Unter'

suthut)pubernommen hat.

Ch''N)ische6Laboratoriunt des St. Barthotomew'a Hospital and

Coii~. London.
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27. W. Autenrieth: Uebor einfaohe und gemisohte

S&ureaahydride.

tMitthei).aus der med.Abthe:).des Uuiversitiibhbonttoriums xHPreibarg t. B.)

(Ein~eg~ngonnm H.Januar; mitgctheUt m der Sitxxnf; un) 14. JaaMar ton
Hrn. F. Sach~.

Schon vnr Jangerer Zeit habe ich') in diesen Meriehten eine
kurze vortauHge Notix uber ein cinfitchM Verfithren gebracht, nach
welchem gemischte EsstgsSur~nnbydride dargesteitt wprdfn konneu. Mit
Ve~ttchen beschnfttgt, welche b~zweckten, die ~-ThioSthYkrotonsSure
in ein Thiophfnderh-itt uberzufShn'n, HeM ich dMm:t)s nebpt) anderen
Co)!der)satn!)tsmitt(')n auch E!'sigsaureat)hydrid in der Siedehitze auf
diese Saure einwirkfn; hierbei wnrde in rptativ guter Ausbeute Ma
bniuntieh gefarbh's. gegen kaitf NatriumcarbonadosnDX recht )'p.

"t'-ndigM Od er!i;tcn, dus nach d~tn Ërgcbnisse der .)a)yse und
den RMtctiOM)) nicht itus dem gfsttchten 'Tbiophen sondern in)
WMenttiehpn MB

Essig-ThioSthytcroton.SSureanhydrid bestand. BH

genauer Untprf.uchuttg dieser R~nction hat sich d:u)t) ~zeigt, dass
f'rMhicdeHp t'inbMische Saurpn beit!) Koehen mit Kssigs:ittrean)))'drid
dpt.trti~' j!(;)Ni~bt~ Anhydride gcbcn, die in) t.'nto-schicdM xurn
Krater~tt ge~n kalte SodaiMung xipmtich bMt<indiggind. Jn der cr-
Wiihntet)Abhandtuog Jmdft sich hcreits die An~:tbp, dass die
m'Mhteu HesigsMttrMuhydride keittfn iscbttrfen Siedfpmikt hitben uxd
'in) Krhitxt-;), zun) Thei) bei dct- Dp:,tit)ati(.f), in zwei Mutcku!)'
fi~acht S:iut-f!udtydnde zertutten, atso iu ËMig~inn'nnhydrid und
das eitttachf Anhydrid der bftrfti'fndc)) Sfim-t', mit wctct~t- d~ A~'Ht
das gt'mischtf Atthydrid itebitdft huttf.

t!. Rouss<'t"/ hat in oeuvrer Xeit die Hxi~teM der gett)i.<chh'n

S.iuManhydridt' m~cxw~i~tt, da difSt-n'Ht) sc)t<)))bei der De!!tit!atio))
")) Yact))))i), a)..u bfi Vt-rh;i)t!)iM«i:issig niedrigfr Tt-mperiHut', in
zwei Mujektije symn)ptn.!(;he Anhydridf xf'rta)~')) wurden. In ttt'n
tMy.tft)Ja))r«n hatsk-h A. Hehn)~ mit d~Stndium dergt'miwhtM
Anhydride bef'a'.gtnnd bfsnodersdas Am'')Sfn-Ë--si~<aur<Saurpan)tydtid

eiogetx-nd~r ))t)«'r<uct)t. v~n dt'o) twstitnmt nachgewMSen wurde. dass
ais s'Mf-x~t?t)zt'!ihig ist: B~ha) hat dadurchdievon Hons~t

:"t~)'~prf)(-h<'n" Ansicht :t)g fin~' irri~ widcr!
ht) t-'of~ndcn s~i~n die Ht~t-bnisse einer cingch~ndprfn U))t<'r-

auchunp: iib~r die
~Es~ig«:)u)-u)hydt-iJr)'at-ti()t). die ich i))(~-

tneinschaft mit den HHn). J. Koburger und t'. Spicss aosget'uhrt
h:tb< kurx )nitget))pitt. Kocht man eiue einbasischc Siiurc der a)i-

') !)JMcBo-ichtoX«. 3t8S [[8S?j. Bu)!, ~c. chim. m. :!30.

Compt. t-Md. tXS, )4(;0: ebcnda ~«, t;!)l: fcrner At)n. chtm. phys.
;7] ti'. ~74: ebenda ~0. 4U.
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ptMt!~h?n R..)he, wie Butter~u.-e, JM~ntenansiittre, Caprous~rp
od.-r aromatische Saure, wie Re..M~Nure, Zim.))tB;iun-,m.Kitro.
~.n.i..re etc. mit 2-~ Gewid.ts.Theik.n

EssigSKnreanhyd.-id
4- ~tundcn unter Rucktiuss. 60 frha)t ma)) ein Gemeugc des
~inf:.t)tf)) A.thydrida der bftreH'enden Saure und des gemiftch-
~-n E..si!;sau)-t.:u)hydrids. DieAusbeute an eint'acbemAnhydrid
ist u.n M gn-iMer, je mehr Ë68igsau.Mnhydrid ver~ndet und je
))i))~r~ekoc))t wird; diè Menge an ovntmetrischem SaMetmhvdrid
k:.t.uJ~n 50 pCt. der Théorie u"d mebr betra~.a. Dm im U'eber-
~-hu< a..gewandte Essi~at.reanbyJrid kann durch fracftot.irte nes-
tiii~i.~) fast vottstandig wifdergcwontiet) und zu cinem weiteren \'<.r-
~ch. ~nutxt wwiea, auch wenn es durch bdgen.engte freie EMig-
~nH. v.-rnnreinigt Da8

~sig.~rMnt~dndv<.rfah.~ .rd oiu,<.
Z~ in .an<.). FaHc.. g,,t<-Dienste !<.i<tet.konnen, wenn .an sus
~n't-hm or~nnischet) Sfiure.) direct anf eitt~che nud ïudem bittige

ihre Anbydnde d:.Mtdtei. wi<t. Da diese wi~d.-r mit An..
."M..k, Anitin. rh~.yfbydra~i,, u,td aue). Hydraziuttvdrat teicht rea.
~n. kunn dieses V~rfahre., unter Un.stiind.-n' aoch i.. Fn.gek.n~-n iur die

lierstellutig der Saareatuide, Anitide, Phenythydra.
~d.d Hvdr~id~. Es n,<;ge ferner duruuf fnn~~ipsen sein,

.)!
MurMu.hydridf mit Chtoywa~-etstoiî Siiurfchtnndp gpben.

(,e~ )“““ dus a.f;i))rte V~fabri-n d~mnnch auch von
t~u!~ werdeu ktinnte.

'))i.-(-),te.t S.'iur<-at)))ydride wt-rdenst-'ts in(!Prit)gfrer
a)~ dit- einfach~n Anhydride ~rha'tt.)). we.))) ma!) die be-

t'.t).“).. S,jure .~hrp. Stu.,dc-n, 6-!(), .it ËMig.<aurM.,hvdrid
\adt tuth~-r~n Vo-Mciien prhiitt mun b~ G-stundip-m

'i!

~ui je i<")~ I~~a~rh.nsi-inre 4~ --)f! ho~ria~mtrMnhv-

~U,U;,0, und 33-3;)g Hs-ig-!i.ov!)teri!)n-S<iurL.a).hydri.).

C¡II.O Die gemischten 1 l'} aiedeu, wie Lereits~H.'r ge')):i<<ht<.n Saut-eanhydridt- si~dp).. wie bereits

crw:it,fi!.nicht so constat wie die finfachp)) Anhydride; bfi inxg.sam
:t'~)rt~r U~ttUatiot) kann n~n abR)-aneh die Hrsteret) inm~ha)b

(.rade ubprdfstiitirp)!. D~r Z~t-M d.'rsetbct) b.-i der I)estil-
i'~ xwe: \~)(<.k'B(f. einfachfr At.h\d.;dt- prfo!~ tibrig~s xicLt

L't' :? !u!)- n)igf))')))t)tK'n wurde. Kur wenn dM ~i~cht"
A~b.c.ndin) sci.hto.~nt.n Rohr. ?t)sn nnter Dntck, mehrere Stu)).).'))
-t -2~0" erhitzt ~ird. tritt eine dcrartige X.~t~u~ in ~r'is-
~r<-r\).n~f ein, die nber .me)) In dif-scm FaDMnict)): vottstiixdig,
!on(j..r!hnc Zwt-iM dorch eine Reaction im cntg~pt)::?.<tzten
h)~ !r~.xt ist. nas buin. Erhitzen durch Zfrt'aii des Mojekiits
g~t.- K'.s!g.<:iurean))ydridwird wohl bei ntpdrigprett 'j'etnpfrnture~t
~'<)cr ;.«)' d.is hoberc finfaeht- Anhydrid cinwirkco uuter Znriick-
h!un~ von gf-mischtem Anhydrid. In L'u)ge desspn wird tnan stets
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tnhydrid, einfein Gemenge von Essigstiureanhydrid, einfachem Anhydrid der be-

tre<rpndenhôherpn SSure und gemischtem Aubydrid erhattpn.

Wie bereits erwahnt wurde, hat sich Béhat (L c.) mit dt-m

Studimn der gemischtenSaureanhydride befasst und in' seinen Ab.

handhtngenwiederhutt die in mciner crwahnten kurzen MittheHung

gemachtenAnK~ben einer eingehenden Kritik unterworfen. Béba)

glaubt, in mancher Hinsicbt xn anderen Resultaten gekommen zu

sein, ats ich. Wie gezeigt werden wird, ist diese Kritik durcbnus

nicht ber<'eht!gt. !n mpinpr erst~n Abhandtung findet sich die Stelle,
dass 'die gemischtenS~iHrMnhydridedurch Ammoniak, Anitin und

Phenythydrazin ge?pa)ten werden; mit PhenythydrMzin bildet sich

vcrw:f~p:!ddns PhfnyihyJrazid der SSure mit hoherem Kob)ensto)!

gehithf. Die Reaction wurde hierbei stets in dprsetben Weise

au8gefti!)t-t,wie dies E. Fischer') ffir die Darstelltitig von Acety)'

phenythydrazin nus Phenythydraxit) nnd EMigaSurcanhydrid :~)-

gegcb?)) hat, also duret) Verntischfn gteicher Mo)t'kS)e Phenyt-

hydrai!in nnd des betrfffeuden Saureanhydrids; hiprbei tritt unter

Erwarmung und Dun(tp!f)'irbungder Mischung Phenythydraxid'

bildung ein. Durch Schutteh mit Esaigsaure-hattenden) Wa~ser

wird noch vorhandenes, freies rhenythydraiiin in Losmtg gebraeht
und das hierbei festgewordeneReaetioosproduct aus PetroiSther oder

besser am Wasser umkrystaUisirt. Dus Essig-hovateriaM-Saureau-

hydrid bat hierbei, ufbft) Spuren von Acetyiphcnythydraxin, in gu~r
AusbpntcJfov!tieryiphenyt))ydrnzin geliefert.

Die Reaction mit P))enythydrazin \'er)fiuft demnach in) Wescnt-

lichen im Sinne der foigcud?))Gteichung:

(CH:)}CH.CH:.CO

x 0 +n~.NH.C,H~==(CH~CH.CH..CO.
NH.NH.CcH~+C~H~Ot.

CHj.CO

B~hat~) b''(Mrkt hierzu, dass diese Reaction keiue EntschMdnng
darubcr trt-t!'e))ktinnc. ob dn< k')b!f!!s!o{}'re!cbercRadica! oucr das

Acetyl des g~mischto)Anhydrid:; mit dem Phenvthydrazin untet' Bit'

dung eines Phfnythydrazidt's in Réaction frète, da ja unter den Be-

diuguogfH.unter deneu ich g*'nrbe)tethabe, auch bei dieser Reaction
etwa Mntstefx.'ttdefreie !sova)<-rittusauremit dem Phenyihydrazin ein

Hydnnid geben warde. Die Bitdung des Iso\'a)pty)pt)<?ny]hydM.'i)i!
aus dem E~fg~ovatoian-Saurfanhydrid kunnte oachBchatauch -o

') Aun.d. Chem.)!)(), )2.

Ann.chim.phys.[7] t't, M4 [ti)00~.
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gc~ut~t werden, dasa erst Acetytphenythydrazin nach der Mgendea

Ofichung

(CH,~CH.CHi..CO

0+H,N.NH.CtHt=CHs.CO.NH.NH.C~

+(CHs)tCH.CH,.CO~H
CH}.LO

+ (CHs}aCH. CHy.CUiH

Mtstande and hierauf in zweiter Phase der Réaction aus der freien
tsovidfriansiiure und einem zweiten Molekül Pheuythydrazin
auc!~!sova)erylphfuyt))\drazin gebildet werden wurde. Bebal (t.c.)
~hrcibt hierSbpr:

Si l'on admet, d'après les experieccMd'Autourioth, que la phényl-
h)-(!r.inc se combine avec to reste la plus carboné,Mréactifuopeut donner
Mcuhr~uttat. En effet, (tan!, les conditions;où AMtcnrieth l'a employé,
c~tIi-(iire M)fanant rMf;ir h.s anhyttridt'xmixtessans dissolvants, tes pre-
mt'.)~t-rmM dca aeides grM, JK~qae et. y comprit l'acide yateriquo,
donnant directement avec lui des hydraxides! Bien plus, )Mac;des
'urmi.ju. aeetiqm; et propionique, M sointion ether~c, refroidie par un
mehm. de sol et de glace, fonrDiaMntencore avec la phcayUtydrazine
leshydrMidMcorrespondcnts!

En .tioutant, goutte a goutte, 30g do pheayjhydraziMà 18g d'acide

acetique,dissous daDs t2f)d'éther absolu, il s'est déposedir<ictem<;ntde

liqueur MherM 19 d'acéthytphénythydrazine, qui fondait de

pren~r j<:t. & i29~ après essorage et dessiûittion à t'air:"

Lu den ~Comptps rendue') hat Bélial bald darauf fast
wordieh dieselbe Augabe gemacht, nur fehlt m dieser Abhandtuug
die )suvai<Ti{U)f)iu)re uuter den Sauren, welche direct uud unter
Abkiihit-n mit Puenytbydrnzin ein Phenyihydraxid bitdft) sotten:

'rat trouvé. en efïet, que les acides cras, formiquo,acétique,
fropiuniqM,butyrique réagissent directementà froidavecla p)t6uyt))ydrazine
~ur donner les hydrazides correspondants, bien plus, avec les trois
premi~ ~.rmc~on oprmnt en sohttioBctbcree et a )'Hbnde toute élévation
det.mt.erature on obu<-nt.encore ces composes.'

n"M Erg~utn~e der
Untcrsnchungen von Bebat stehen in Gin~m

~wi-n WIdersprucb? nnt v~rscbx'denM) Angaben, die sich schon
seit !,u)~rer Xeit m der chemis&hen Literatur vorRnden. Nac.h
E Fi-cher') entateht AcetYtphenvthvdrKzin h?i mehrstundigem
Koch..), vo)) Phet)y)h\'drazit) mit dem dreifachen Gewiehte EiMSsig.

F~r habe.) H.J. F. de Vries nnd A. F. HoHema))~
K~tda3 Pheny)hydrazinacptat (Cc~.NH.NH~.C-.H.O~ be.
!chr.H nod duaselbe durch Zusammenbringe.. von Phenvthvdrazin nnd
b's~.<it;, iun H~ten bei Gf-gcnwart von Chlorofnnt) dar~stetir. de

<~mpt. rond. t2n, <;St[)M:1]. Am.. d. Chom. )i)<) )2n
i~c. trav. chim. )0, ~28-33').
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itnachhcr.dfVr!es') berichtete kurzeZeit nachbo-, daMAt'ehtphfnythydrazinam

PhenYUndrMinuud Eisessigauch in der Kattepntstiinti'' und ronchte
hiftubpr die Angabe: 'dMs Ph<')nih\dnti!in!teptat sich tK'ch bildet,
wenn t Mu). Phpuythvdrazit) mit ) bis hôehsfos 2 Mol. Eisessig
gemischt wird. Wendet man abcr .5 Mut.Eise~ij; an, so dauert M
tiicht i-inzeiuf Stunden,soudt'rn a bis G Tage. bevor sieh K)'ysta))e
ausscheiden. Diese habendath)a!te Ei~e'tschaftf)!,welcheE. Fischer
fur dif Acetvh-e'bindt)))~ des PhenythvdMxins !tf)ge~b?t) bât.*c;

!)n Hinbtick hierauf sch'etK'tttnir neue Versuche niithig zu s?i)),
uo) die Mheiftbar vuthaodetie~WidfMprucbc aufzukttirfn. Zot~tehst
wurden cinige Yfrsache mit rciocr J~ovajerinnsaurp aos~fitbrt.

LNsst:.i.m <.u g laovaift'tfutsaure (t Mo).), die durch His gat
g''kfi))!t wird, in kteixen Fortionen 5.4~ frisch destillirtes rhenvt-

!)'.drai!in(1 MnL)tUpssen und ectnittftt dure)), so frstarft das G:U)ze
atsbatd zu t-tner weich~n kry-taHinisd~o Masse, die in Atkoho',
At'ther und Chtoroforn)sehr teicht )Mie!) ist. Wird dieselbe ahgc.
SiUtgt,tait goux wfntg katten) Afther ausgewa~chM)und im Vacuam

gftrocknft. so frt)!'i!tmau eine ans feinen Xndeit) bestfhende Masse,
die sich at) der Obt-rfiffch~alsbald ~fb bis braun farbt und bei ~0–

t'('Hst)U)digxuMmu)e))Mhm))zt.!)ic6<-sPrnduetistPf)~uynt\draxin-

isma~nn~at (C~.Ht.NH.Xi~.CiUfoO:), wie die Anitive ergfben
hat. DaMeIbeist 6''h"n in kah~)))Wa~ser leicht loslicb unter theil-

weiser Dissociation in Pht'nY)))Yd)-axi')und I~ov.do'iao-.aure; das

Erstere scheidet eich hic)-b<?iio l-'orm brauntich gefatbtfr 0<(.

tropffhpt) aus.

Hci fitx'a) xw~'i~'nVfrs~t'hf wtn-dcndie ~(~'a~rian~aurc undda~

Phen\)))y(traxiti, ohne dass itekfihtt wurde, aufeiomat mit <[)-
ander gctuischt; wobei aich di'-se .\fischung stark frwarmtp. Aueh

hn'rt't-! wurd' seibst bei mchtstiihdi~tt) Stchf)), nur isovaterian~amM

Phef)y)))vdrazittund kcinp Sp'tr Is~)\'a)e)\)p))p))\)hvdr:ti!ingfbifdet.
Ef)d)i<'))wurde ~enau nach dfn Aos.tbt'n von H~ha) bfi !;f)ter Ktih-

fung )nit Hi<und Kochsalz d~ Phfny)h\drazht mit der atherischef)

Losuttg d<'r )so\'ateriansKU)'fin Ht'ti'~n ";<'h'(<)]t; !Mst n:i di'-se

At'thertoischm)~aoch h'iu~ereZfi. mdt't' Kattentischung stehen, so

eeiteidet);<'h kfineKry~tatk ans. woht aber tritt dies ein. \Yt'nn

)~;(t)dif.b~' i~)eitK't))trocknenL'!)'tstrotn)ang~ameiftdut~tft; hiL'rttei

Wfrd';n tfictjt t!)t')u'ereCfntinx-t~rt.tn.s:~\ci<~<;Xade)))erhattft). di?

)):n.'hisova~riansaarp~nd Phen~hYdt'axmrit'e~eu und leicht xuei))''<n

Oe)c xt'rni'st'n, wfnn nue)) A~'hft' at))):tff<'t.A'f'h diese R'ac'inn

fubtm tu))'xu df))) i?n\t)friatt!!aurf)) Phfttvthvdraxit), nici)t

eiof S~ttt' !s(n':))cr\)~henythydrnx)nkouute darunter nuchgcwie~n
wc't'dcn.

1)! Ht-richt.-~T. )M~[!].
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X:n')'den)expérimente))bestitnmtfestgestelltwar, daMauagteichen

Mott'kfttcnIsovttterianSt'tureund Phet)\ )bydrazin, direct oder unter Au-

~ndut)~vonAether a.tsLosung~mitte),nussebHf'sstichdas Phenyl-

h\dr:txuisati! undincht dus Phenytuydrazidderisovaierian-

sSurr gebildet wird, schien mir eine Wiederhotung des von Rchat

beschriehenenund oben worttieh angefilhrten Versuchs mitEsMgsiinre

und )'het)yth\dr"zin geboten zu sein. Zu diesem VeKMchewurden

eiuf rfitteEssigaNure,wie sie i!')den Raoutt'sehen Mo!eku)argewie))tê-

bMtittnouMgc!)verweudet wird, ein ft'iMh destiHirte: PhenyU)ydt'))xin

und<mAether genotntnen, der ttiftgereZfit uber entwMMprtemChtnr-

citiciUNi~fatandeu batte. Die Teniperatnr der K&ttemischungaus

Ë~ uod Kochsatz schwMuktewiihtend des g<mMuVersuchs zwischen

–7" und –9°. Es wurde besonders auch darauf geachtet, dass

der X~tius~des Phcnytbydrazins zn der L'is'tn~ der Essigstiure

)n)A~t!)<'rnur tropfenweiae (goutte Mgoutte) erfolgte; bei Anwen-

dungvon 30g Pheny!))ydrazin verging gerade eine Stunde, bis die

gan/e Mengeder Base zu der Aetherlosuug zugetropft war. Hierbei

schpid' sich tiiobt sofort, sondern erst nach etwa 2 Minuten grosse,

g)a))i'f))dweisse Krysta))b)attchen ans! istdie Krystallbildnng einmal

ei)~'tr<*ten,so erzeugt jeder einfaUendeTropfen Pbenytbydrazh)sofnrt

Kn~tidtp. Jeder, der diese Reaction zum ersten Mal aasfBbrt, wird

sichuber den gtatten und schonen Verlauf derselben gewiss freuet).

Dieiu reiehtieherMenge im Aether vorhandeneng)anzendecErystatle

wurdcngut abgesaugt, mit wenig eiskaltem Aether ausgewascbenund

zumTheil auf ThonteXe) an der Luft, zum Theil im Vacuumuber

Sch~ff~sKuregetrocknet.
Die ursprungtich btendendweiMenKryst~UbiSttchen,auch die im

Yaommt'xsieMtorgelegen hatten, farbten sich hierbei alsbald braun

und nithmen den gemischten Gerach nach EssigsSure und Phenyt-

hydrnïinan. Diesetbenwurden von kaltem Wnsser, Alkobol, Aether

undChtorotbrm leicht gelüst und schmolzen scharf und voll-

standig itwiachen GS"unH70") und nicht bci !29", wie Bchat

gefunden haben wil)! Bei sebr langsamem Erbitzen sinterten die

Kr~t.dtf schon bei 6-fstark zueammen; dieselben zeigten genaudie

Eig~~chaften, welche de Vries und HoUeman') fur das von

ibnmi'n<r!t dargestellte Phenyihydraztnacetat, Ce H4.NH.NHt.

C:H)Ui, angegeben haben, Endtich lieferte noch eine Anatyse den

sictx-r'-nBeweis,dass in den ernattenenKrystatlen vomSchmp.68–70"

essissaures Phenythydrazin und nicht Acetylphenylhydr-

Mi)) t«rge)pgen hat. Um jeden Jrrthum auszuscbtieMen, wurde

derHthitt'sehe Versuch nocb ein zweitea Mit! wiederholt, und zwar

mit <-i)~)nAether, der einige Stunden uber metatuBchemNatrium

i! tnn-.chim. 10, 22
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unter RuckHuMerhitzt wurde und sicher frei von Wasser uud AI-

kohot war. Das Resultat des Versucbs war hierbei dassetbe; mit

nahMu quantitativer Ausbeute wurde das Phenyihydrazinacetat

erh:t)ten; bei Anwendung von 9 g Eisessig und 15g Phenytbydraziu
fast 23 g Salz. Es ware nnn mSgticb, dnss das so zersetztiche

essigsaure Pbenythydra~inbei iangerpm Liegenlassen it) die besttin-

digere Verbindung Acetytphetnthydrazin uberginge; zur Ents<-hH'

dung wurde eine grossere Menge des Salzes Gber Schwefelsaure

unter eine grossere Gtasgtocke gebracht, die evacuirt werden konute,

und 4 Wochenlang darunter liegen gc!assen. Von Zeit zu Zeit wurde

die Schwefpteaure ernenert und das Vacuum oeu bergeste))t Das

Phenyihydrazinacetat fiirbte sich hicrbe! stark braun, gh)g ab''r

uicht. lo uuB Acc!y!pbcuy!hydraz! Sbpr, scbmotz 'h Jft~t
noch zwischen C~" und 70' vottstândig zusatnmen und war iu

kaltem Wasser sehr leicht tSsiich, eine trube. t'raun ge(arbt<'

Losung damit gebend. Eine Wasserabspattung tritt erst bftm Ër-

bitzen des Phenytbydt'azinacetatM auf 80–90° ein; erhitzt mun

dieses Salz in einem trockoen Kotbchen aUm&httcb, ao t'iubt

sich die geschmolzeneMasse bei 80" dunkelroth, gteiehzeitig tr~ten

Dampfe und Nebel auf und am kattercn Theile des KStbcheos

8c)))nget)sich WitssertrSpfchennieder; erhitzt mau das Kctbchen etwa

10 Minuten lang auf die angegebeneTemperatur, so ist der Versnc))

beendigt; die roth bis rothbraon gefarbte Masse erstarrt dann vntt-

standig beim Umruhren mit eiMm Glasstibe und liefert bei wiedcr'

ho){emUntkrystaUisiren aus Wnsser gtanzende BtSttchet) und fiachf

Nad<')n, die scharf bei 129"6ehm!')zen, inkaltem Wasser schwer

tOsticb sind, und die nun ausAcetytphenyibydi'azin, C<H}.NH.

NH.C~HsO, besteheu.

Das IsovateriaMitt des Phenylhydrazins (Scb)np. 40–43'')
verhalt sich beim Erbitzen genau so, wie das Phenyihydrazioacetat;
bei etwa 84'' beginnt die Zersetzung uuter Abspattung von Wasser

und ist nach einigen Minuten beim Erhitzen bis auf 95–100* b~en-

digt. Eiu einmatiges Umkrystallisiren des stark duuketrotb gcfarbtt'o

Reactionsproductes aus Wnsser genugt schon, um das Isot'a)ory)-

pilenylhydrazin, C~H~NH.KH.CiH~O, ingtanzenden Btattcbf-nzu

erhalten, die bei 110–tll" schmeizen. Zur Erzielung eines ~nz
farblosen Praparats ist freitich ein fangeres Erhitzen der W!'isstia:en

LSsungdessetbenmit Btutkoh)eunbedingtnothweudig. Aber auchdie

noch gelb oder braun)ieh geRirbtenLaniellen zeigell scbon den rich-

tigen Scbme)zpuoktdes Isovaiery)pheny)hydrazins.
[hs Experimeut hat somit bestimmt ergeben, dass die Snuren

deralipilatischen Reihe, mit Phexythydraxinim Verhiiltnisse gleicher
hioleküle und in der Katte zusatnmengebracht, nur die ent-

sprechenden P heuy1 hydrllz i usa1 ze und keittePbenyIhydrazide
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)i,.f~t);hierbei bleibt es gteichgattig,ob man die betreffendenStoffe

“) iitberischer Losung oder direct, d. b. ohne Anwendang eines Lo.

Mt)i!<'ni<t''(s,auf einander cinwirken taMt. Die 60 erhattHchen Sa~e

dp! ['henytbydra~ins spatten beim Erbitzen verbattnissmtissig leicht

Wn~t'ïab und geheu in die ent&prechendenPhenythydra~ideOber. –

G:tManders a)s die freien Fottsauren verbalten sich ihre ein-

fit(-))"nund gemischten Anhydride gfgen PhcnythydrMin; disse

rcMi'fn sofort und Sussent lebhaft echon in der Kii)te mit dieser

Ba~ unt<'rBi)dung von Phenylhydraziden. PheBy)hydrnzin

kiumdaher wohl ais ein Rengensdienen zur Eatacheidungder Frage,

wf.~h.-sder beiden Aey~ der genuschtet) EssigsHureanhydridemit

dfm Phenyihydrnzinrest.in Reaction tritt, d. h.. ob di"! Acetyl oder

.j~ kntttenstoiTreiehere SSureradicat das Phenythydrazid bildet.

Sc!!H!)i" meiner erstett Abhandtuug habe ich darauf hingewipsen,

t).)~ vorwipgend das kohtenetofrreicbere Radical hierbei reagirt.

B~):tt (i.c.) behauptet das Gegentheil, dass DSmiichbei diesen Re-

nctium'nnur Acetytphenyihydrazinentstehen wurde. Icb habe daher

di~.u Versuch wieder aufgenotnmenund ein mogtiehst remes Essig-

hovaierian-Saureanhydrid mit Phenytbydrazit) in Reaction ge-

t'raeht; dieses Anhydrid war ganz frei von Essigsaureanttydrid uud

h!H~K'hstpnsminimaleMengenvoneinfachemIsovateriansSureanbydnd

~Rth~tfM,wie die weiter unten augegfbeneu Acatysfn desseiben er-

kftXj'-n)assen. Fiir diesen Versuch wurde eine zwischen 17~–180°

ub~r~~hpndeFraction benutzt; das sytnmetrische Isovateriansaurean-

hYtiridsiedet zwischen 204 208", also gegen 30" hoher. 3,6g

()M~)tgekBh)ten,gemiscbtenAnhydrids(! Mol.)wurdenmit5.4 gPhe-

m-ihvd~y!))(:' ~!n).) atitnabtichgemischt, naeh einigen Minutenwurde

<h-~cktichgewordene, dunkefgeftirbteReactionsproductmite~igsaure-

ha!<i~'mWaMer ausgeschuttet und in Eis gesteHt. Die hierbei fes

g)'wordeneMasse wurde aus viel Wasser unter Zusatz vo))Btutkohte

Qmkn-staHisirtund die von den aasgeschiedeneaKrystatlen abfiltritte

Mu!)t-r)augewiederum zur Krystn)tisationemgedampft; aufdiese Weise

wuM-n 3 KrystaUfraOlooen gesammett, die eammtHch zwischeu

)O.S t)0<' sehmo'Mn und somit aus feiae:n Isovulerytphcnythy-

dr:txin bestaMdetf. d.'a Gesammigewtcbt derseiben betrug 2.! g.

Aeet;!p)'enythydraxinkonnte bei dn-seat Versuche hoehateue iu

Spurcnn entatanden sein; die letxterbaltene Mutterlauge lieferte

beimHindampfennoch einige Krystalle, vieUeieht 0.2 g, die aber

~brk v-runreinigt waren; diese bestanden vielleicht au9 Ac''t)iphe-

ny)h')razin. Dass bei diesem Versuche bei Weitem nicht die the-

nr~i~-h-' Menge an Isovalerylphenylhydrazin, namHeh ))ur 2.1 g
"t~t 4.8 erhahen wurde, hSngtwohi damit zuBammen, dass die

\h)tt.r~))ge von jeder KrystaUfraetion tangere Zeit mit Biutkohte

digt);!i wurde, wodurch naturHch grossere Verluste an Phenytby-

eiche'attie,<:
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anterhit)zeidrazid eiotreten mu~ten. Imntcrhin zeigt dieser Versucb in ûber.
zeugeuder Weise, daM bei der Reaction zwischen Pbenythydraxin
uud dem KMig-Isovaterian-SaureanbydridhauptsNchtich wenu nicht
ausschliesslich dashovatery), also daskohteustoffreichere
Acyl, die PhenythydrMidbitduogeingeht.

Mit Phenolen, z. B. Carboisaure, rengieren die gemischt.~
SiiurMohydtidë beim Erhitzen uoter RuckOuMso, dass ein Getnft~e
der bt-idenPhetjoIesterentBtcht;aasdem EMig.hovateriatMtiureanhydrid
wurden hierbei in t)t)gefahrgieieher Menge Pbenyiacftat und'Pfte.
nyfisova)eriHf)aterhatten, welche durch wiederhottauegefuhrte fraoto.
tiirte D?sti))ationvou eiuandergetrennt werdeu konnten.

Mit absotutem Alkohol treten die gemischten Anhydride
beini Erbit/en ebeofaUsioReactiot); auch hierbei konnteu dieheideo
betrftfettden Estfr i<ntirtwerde:

Experimpu~ner Theil.

(In Gemeinsch~ftmit J. Kobnrg~r und P. Spifss.)
Abwpicbend von frûher gemac))tenAngaben, naeb w~tcben die

Ausbeute au A))hydrtdfn meist wenig befriedigeud war, haben wir
bei dieser Untersucbung wie fo)gtgearbeitet. Die betre(!?nde was.
serfreie Saure wird mit 2 3 Gewichts-Tbei~n Ëssigsaureanhydrid
4-6-8 8 Stunderttang unterRuekOaMgekocht, um die Luftfeuchtigkeit
vottsMndig auszuschliessen, versieht man den Kuhter mit ein.-tn
Ch)orca!ciumroht-. Dann werden die gebildete Essig~ore uud das
abersebu~ige Essigsaureanhydrid votistaudig abdestillirt, was der
F<t)t ist, wet)n die Temperatur auf t43–)4C" gestiegen ist; jetzt
wird die Destillation unterbrochenund der ut) De~tiUattonsgefaMb~.
findliche Kuckstand n:<chden) Erkalten mit Sodatosang im Ueber.
schusse geschuttett, un) noch vorhandene freie SS~re zu bmden. Das
hierbei sich ausscheidendeOel, das ita Wesentiicben ans einfaehem
und gemischtem SaurMahydrid besteht, wird mit Cblorcatcium ge-
trocknet und uoter Fernhalteu von Feuchtigkeit rec))t langsam ftac-
tiottirt. Hierbei konnen in fast attcn Fatten deutlich zwei Fraetiot)~)

unterschiedenwerden; eineniedrigersiedende, wejche zunach~keinct)
scharffn Sicdcpunkt zeigt und innerbalb 20–30–40"~ und (.““.
h6her siedende Fraction, die schou bei der ersten Destillation
innerhatb weniger Grade uherde~mirt. Ans der ersten Fraction
kaun man schliesslich eine grossere Menge Desti)!at erhatten, <)as
innerhalb ]0–)5" siedet undaus nahMureinem gemischtem Sau~-

anhydrid besteht; die hoher siedendeFraction liefert bei nochmati~er
Destillation reinef symmetrischesAnhydrid. Diese Desti))atit))x'n
tmussen m"g)iehsttnngsamausgefShrtwerden, aodaasdie Fiussigkeitnur

ropfenweise Sbergeht; bei Beobachtungdieser Vorsiebtsmaassregft



177

H"ic).tttt.D.chen).GtM~ch~t. Jthre.XXXtV <g

~jinnf <-9,auch das gemischte EBsigsiiareanhydndh)nerha)b wcoi~'r
Grade iibprzndestittiren. Der Menge nach erbiitt man auf 2 Titeitf
cinfachesAnhydridetwa t–l'/s Tbeite gemisclitesEssigaiiureanhydrid;
di~' Anhydrideder kob)en9oH'reic))frenSauren sind hu Unterschiede
MtnKssigsaureKnhydridgegen kalte SodntosuogKusserst bestttndig

Versuch mit n-ButteraNur<

Bfi einem ersten Versuche wurden 50 g Bnttet-stiurc mit 75gg
E:iH<:tUt'eanh\drtd1 Stunde tang unter RuckHass gekocht; bei der

Vft'arbt'itnng des ReitctionsproducteBnuch dem angegebpneo Vct-
t'ahrp)twurden 28gAnbydn<igenn5cherhaite!), und aus dinsemkonnten
durch Fractionirung 14 g Destillat vom Sdp. t55–)75" uod 10 K
D~tiH~tvomSdp. !87–193° erhnlten werden. Das Letztere bestand
;:s<.infachem ButtersKarennhydrid, fur wetchcs Lionemat)))')
Jm Si~d~punktzu 191–193" augegeben hat. Bei einem zweiten
Vosmhe wurde 1 Th. Butterfttmre mit 3 Th. EesigsNureanhydrid
XStunden lang gekoebt; hierbei war die Attebeute an Anh.ydridge-
inisc!).beaondera aber an symmetriBchem Anhydrid, erhobtiob
bes~-r. Wie d:e Analyse ergeben bat. besteht die hierbei zwischen
iô5-i7û" autgfsammdte Fraction nus nahozu reinem Essig-Buttct'-
siiartanbydrid.

~5 <;Sbst.: 0.4!25g 00), O.t4"g HOfO.

C<H.o03. Bet-.C .M.4,H 7.7.
Gef. s a4.i),a 8.1.

Fiir das einfache Buttersaureanhydrid berpchncn sieh die Werthe:

C~H~O~Ber.C 60.76,H 8.8e,

t-Butyranilid, CeHs.NH.CtH~O.

Mischtman 6.5g Essig.Butter-Snureanbydnd (I Mol.) mit 9.3g
Anilin(2 Mot.), so erwSrmt sich diese Miachangbed~tend und farbt
eichdunkelroth. Schuttett man bieraufmit eseigaanrehattigemWasser
aus,unt nicht gebuudenes Acitin in Losung zu bringen, und taMt in
Ëisw.merstehen, so wird die ursprünglicb dicktiehe Masse feat und
kn!t:UHn:Mh;nacb dem Auawaschen derselben mit kaltem Wasser
undL'mkry~taHisircE.aus verducntem AIkobot erhNtt man farblose,
gtan~ndeBtattcben, welche bei 89-900 schmelzen nnd aus n.Bu.
"rat)i)id bestehen, wie eine SticketoffbesttmtnuBgergeben hat.

"~7Mg Sbst.: 6.2ccmN (O", 75t mm).

CfoHtsON.Ber. N 8.6. Gef.N 9.15.

Ans den Matterlaogen dea K.ButyraniUdBkonnten nnr gana ge-
r"'geMengenAcetanitid isolirt werden. Nach unserem Venacbe re-

') .\t)o.d. Chem. 161, 179.

'icMttt.D.chent.GtM~ch~t. Jthrt.XXXtV <g1
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s Hnt\r\t. a~
agirt also vorzugBW-isfdas Hnt\t'\t, also das kubteHStoft-

rHiehfrp Ac~), des KMig-Butt'-r-SSureatttndndsmit dem Anitin.

Natur)ic)ttfisst eich das /<-Hut\ran))idauch ans dem einfachen

Buttfrsaureanh~dt'id mit Anilin daMtetten. Dits von uns dar.

gcsteUtp Buhr:tai)id zeigte die von Gerhardt') fur diese Ver.

bindungangegebfnpnMigfnsehaften.

t).Butv)-Y)p)n'))\ H)\drazin, CeHt.NH.NH.C~HjO,

wurde nHch dem in) aUgemeinen Tfteitc fur die Dar8teHuugder

Ph''))\Hndrnzide ou~'gebenen Vert'attren erbalten. Nach dp))).

seU))'n liefert sowohl daa einfache Buttt'rsitureanbydrid, wie

auch dM Essig-Buttersiiut'eanhydt'id mit Phenyihydrnzinin gn-

ter A"<b"Qt9dK-K-Bnt:.r'!pbcr~!h'urKxiu.weichesaus Waeserinbien-

dend w<'i<'s<'uRtattch~nkrystattisirt. die b''t 103° scharf sebmetxf)).

DaBsetbf ist vertnuthHeb identisch mit der zuerst von MichacHa

uud Schmidt~) !(U!)BuhT\tch!ondund ~fatrmn)pb?~)~~h~draz)n~'rb:

tenen Verbindung und bestimmt identisch mit dem PhenytbYdrnxid.

das Vahte') aut Ftx'nythydrazin und ButYr~chtorId m SthcMcht-t-

Losun~ dargesteUthat. Die ft'steren Autoren geben den Schme).

puukt titres PrSpat'atMzn n3-l!4" an, Wtihrpnddie Snbstanxv'm

Vithtc. wie die unserigc, bei 103"schmilzt.

Y~rsuch'-mitlsova~ftansKurt-.

Zu df)) im Fotgenden b'~chrii'bfn~) Versuchen wurdc fine von

Kahtbaum (Berti)))bexogpn<'Saurev~rwfndet diezwisehfn )73-)7')"

(ut)corr.)voUstSndi~ubfrgingund :iomit frei von niederen undhoher'-n

Homotugenwar. BMMnemVM.suehwurdt-n5UghovatenansSurt'mit

75 g Essigs~ar~anhydrid1 Stde. lang gekocbt und hierbc! 34g m kntt.-r

Sodatësungunt8s)ic))<-5Oel ~rhidten; hMraus ergaben Mchdm-chFrae-

tionirung18 Essig'Isovat~riansSureanhydridund 12g einfachesAnhy-

drid. Bei cinemxweitenVt'Kuchfwurden !OOgIsova)enanMur<'88tdn.

taag mit 200gEssigaaureanhydrid gekocht und hierbei 46geinfaches

iBovah-riansSureanhydridund 33 gentiscbtes Anhydrid erhattt't).

H~rbft sind a!so 50 pCt. <!ft SSure in ihr t'infMhes Anhydridund

fast der ganz<- ilbrigf Theil it) ~emischte! Anhydrid verwande)t

worden. Bei einem Contro~versuche mit 50g iM~erisosaur'' und

[00g Eesigs&uManhvdndwurde dasselbe Resultat erzielt. Die

zwischen )60–)80'' ubergchptideFraction besteht :niaEssig-Isova-

teriansaureanhydrid, wie zwei Analysen ergeben haben.

')At)n.d.Ch':n).87,tt!(i. ~Ann.d. CheM.8M.308.

DieseBerichte27, )7ta [!8941.
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X):t,u.tM.'tg H,(.U44tigS~t.: 0..i)4oKCOt, 'J.tM.s H)". O.ta~i;Sbst.: 0.407:.f;
C~o.)44.KH90.

C?H,.jOj.B~r.C58.~ H 8.

Gaf.a5'?.3.'),57.(:t, 8.7,8.3;

Schtieestichist es uns gegtuckt, die grossie Mengedes Essig.Iso.
Y.det'i.tmNureanhydndsinnerhatb wenigerGrade t)beri:ndciiti))ircnund

wtnigstens annNhfrnd den Siedepunkt für dassethe zu bMtimm?n.
Zudo))Xwt'ck scbSttftt tnan die Fraction vom Siedepunkt i58–)80"
mitk:dterSoda)Ssun~ tBehtigdurch, um dienoctt vorhKndfnenSpuren
tieier Isova)eriansSur)'(Sdp. 173") xu cntfernen, entwMStertdns nnF
der Hfissigkeit schwitnmeHdeOel mit einent Stackcbpn Chtoreatciun)
unddc~tiHirtes wiederum RH!;einem troekoen S)fd<'ko)behe!)unter
Au~htMs von Fcnehtigkfit. Hierbei findet mnn, dnss vor 1740
t.ur w~ni~ Tropfcn FIuMl~k&itubergehen: bei Weitem dif K''osstf
Mtt~- desOets destillirt zwischen t75–181" tiber. Die Anatyoe
dn'<s Destinâtes lieferte Werthf, die t'ur das ËS6ig-tMva)prinns<u)re-
:)nhydriJgut Btinxnpn.

U.K~ Sbi.t.:MnSgCO: U.()7(!gH.,0. O.t403g Sbst.: ()3u~c.g
t:4tfH}0.

°

CtHi.iO:). Ber.C58.3. HS.3.
Gef. 5T.'7,58.7, 8.4, a.CS.

Das remste EM)g.Isov:t)erian9<mreaahyd)-idist ein farbtosfs, bu-

WfgtichMOel, dns einen angenehmet), an Obst erinnernden Geruch

M)g[.wahrend dus einfuche IsovateriaDSSm'faDbydridwtderHchrift'ht
uud~ittmehr diektiches, gelblich gefSrbtes Oel bildet. Beide sind.
imLntt-rschiedzum EMigStiureanbydrid,leichter ~h Wnsser.

Axatyse der FraettOHvom Sdp. 203–20S":

~)6 g Sb4x.: 0.4046gCOe, 0.1546gH~O.

CtoHtsOs. Ber. C (i4. H H.~0.
ftef. '64. 'tO.OO.

Ui~e Fraction bat atso in der That aus rein~m Isovaierian-

~:im'a))hydridbestanden.

ho~aterytphenythydraztM, CeHt.NH.NH.CtH~O.

DifSf Vt-rbindongwurde sehonMher von Autenrieth (1.c.) dar-
gestelltund ais eine aus Petro!N)her!ngelblicb welssenBMttchenkry-
staHisirfndeVerbindungvom Schmp. ]0t<' beschrieben. Bei einer er.
nMtM)Herstcttung dieses Phenylbydrazides haben wir dasselbe durch
~d.-rhoitt.g Umkrystattisirpn nus Wasser nater ZahQKenahmfvon
Thierknhteteichtinb~ndend weissfn Biattchenvom Sehmp.llO–itI"

Q

12.
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nu~nhl nme a~nt-rbaiteu konuen'). Es wird8owoManseinfachetu,<dsitU8gt;t))isc)ttt'u)

l60va)eriansSareaDi)yd)'!ddurehVcrmiscbenmit 2 Mol.Phenythydtaifitt
in ~utfr Ausbeute frhaltm.

PbenYtbydr:~h)-Isovateria!iat, CjHt.KH.NH~.CtH~O;.

Die Dirstellung dieses Salzes und die UeberfBbrung d~S8~!b~n

durch Rrhitzft) in Isovaterytpttcnythydt'axinsind ~chon im al)g''mein~')]
Tttf'ih- di~ser Abhandtung bfhandett worden.

CnH.,Oi!N:. Ber. C 6?.85,H 8.07.

Gef. » 6).74,? 8.8G.

Das Phenyihydrazinisovalenannt ist ëine nur wcoig bestand)~'

Verbindung, die bfi40–43"schmU!t, sich au der Luft bald gelbrotli
bis braun farbt, intensiv nacb Jsot'at~nansaurf und I~heuyUtydraziti
:<-cht Utid in WuSaei, AikuLu), At;t))ft', ChtofUturm unu Reu~ut

tiussfKt leicht toslich ist; mit viel Wass''r dissociirt es in ~inf B."

standtheUc.

Fhenythydrazinac~-tat, CsHi.NH.NHs.C~H~O~.

Wic bereits obeu aogefiihrtwurdf, faHtdit-St-sSa)<:in fa;.t <)uan-
titavt'r Menge schon krystaDhirt :ms,wenn man zu der gut gekuhtt'-n
atherischcn LCsungder reinen Essigsiiure 1 Mol. Pb~ylbydraziu zu-

tropfen Jasst. Für die Etemcntaranaiyse wurde dns gut abi!esau~t<-
Salz wahrend zweier Tagc itn Vacuum Nbet- Schw~ff~nure an.c-

getrocknet uod von difseta die mogUchstweiss ~btifbenen Krystat!~
Vfnv~ndet.

0.07(iGgSbst.: O.tCl~g UOi,O.OôOSgH<0.
CeHttO~N~ Ber. C 57.)4,H 7.14.

Gef. 57.49,» 7.3G.

Es unterliegt somit keinetu Zweifel, dass die aus Essigsaut'e um)

Phenytbydrazin iu Sthenscher LSeuHg erbSittiche Substan:: vo)))

Schmp. 68-700 das Pb~vthvdraxiuacetat, C~Hi.NH.NHs.C!)

H<0:, iat.

An dieser 8te)te moge darauf hingewîesen se!n, dass in th-)'

Literatur ein Phenyihydrazinbiacetat [C6H4.NH.NH:,2C:H40,]
beschrieben ist, das in BJSttch~nkn~tatiisirea uad ebenfalls bfi C.-i

–9" schmelzen sott. J.Zoppe!!art~) witt dieses Salz in HSnd.n

') Ilr. Prof. Bamberger in Z&nchhat die gt'ojseLiebemwiirdigkeit
j;ehabt, mich sehon vor cinigenJahren auf die unrichtigeAngabe des

SchmetzpunktesYomIsevatcryfpheeythydfMU!mmemerAbhandtongbnefti'-h
aofmerkMmxu macben. Wie diesolbeia moine Erstlingsarbcitgelangt i't,
tiM.stsichheute nicht mehr entscheiden,da das Manuscriptoicht in meinen
Hunden ist, vielleic-htdurch einenSchreib-oder Draek-Fehter,z. B. d)u-ch
Verstellender ZiffernOfstatt 10°. W. A.

Gaz.ch!m.itat. 24, 25!).

1
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i: i.t haben, ()a die von ihm ausgcfubrtcnAnntysen und (tasErKeh-
)! p!n'-rMo!ekuhrgewi(-htsbeBt)m)))t)))gbpsser anf pin Bincetat, ata

:r!t ')<)"nnrmale Phe))y)))yd)'ftx!nmonoaeetatstimmten. Ans der Ab-

J!d)ung ZoppeHari's ist leider nicht zu ersehpt), ob crsetbot und

cv wi~ t-r dieseVerbiudung dargestf))t, oder ob pr sie wie dns freie

Ph~)hYd)'Min von Knhtbam)) (Berlin) bezogen hnt. Dit das

rhcmthvdraziu eine ci))s:it)rige Base ist t<r\6tn!i)6irtdochsftbst

au? vif! rauchender Sntzsaut'e nur cit) Monohydrochtorat nus –,
Mschei'ttuns die Exister):!eines krv6t:t)))si)-fndc)) PhftnthydrMit)-
t.i;h'f'tnt~s n*chtfr:tg))ehxn sfin.

).ber cif R)t)wii-k))t);: von Phenol uud von Alkohol auf

Essi~-tsova tcrinnsËurcftnh ftftd.

Utn xn s~tx'n, wie sich die gt-mischtettSNureanh\dride gegen
!j't)r('x~)-fuhrt'ndf Verbiodnngpa Vt-rhntten,wurde daaEssig-Iso-
Y;ri!)H!<iinreanh\dridxmMchst mit Phenol im Ver!)S)tn)B9gleicher
~ot.)<u)fin Reaction ~ebracht. Hh-rbci konnten beideAcy!e, oder
)n)!d~rEss!gsSure-,oder nur der Isovitterians&arf-Restdes gemischten
Auh~rid'. mit demPhenol Ester bilden. DerVersuch hat zu Gunsten
d'r t-rstfreu Annahme entschieden; mit Carbolsâure, wie auch mit

;tbsciut<')nA)koho),entstehet) jewei!s die beiden Ester. DasPbcny!-
acftat wird hierbei in grossfrf'r Mfngt' erhalten ats das Phcnv]-
i~th'r!anat.

Uist ~Q~ Phenot (1 Mo).) in 35~ Essig-IsovaicriansSure-
anhvdrid(1 Mo).),Fraction )65–!SO' und kocht dieseMsang unter
Au~chh)s<von Ft'uchtigkeit 2– Stunden lang Hntcr Ruckfiusa;
<i:)-i~-rkidtfteReactionsproduct schuttctt man mit verduMter Natron-

:u)i:<tr'~t)t)td:t9sich ausscheideode Oe), trocknet und fractionirt es.
Hierbei giogen vor t90" nur einige Tropfen FtuMigkeit (iber,

!wi<chfn192"und 198" 17 g fines farblosen, aromattsch riechenden
Oe)~ und zwischen !!)8"und 224" noch H g Desti))at. Die zweite
Fractionbestand ans P))pny!aeetat; Hodgkinsoa und Perkin')
:ehft) den Siedepunkt desselben zu J92–I95" nn. Durch wieder-
ho)t :n)?gefuhi-teFractionirung des hocbsiedeudenAntheites konnten

Di..tii)at gt'sammett werden, die zwischen 2)9–224"ubergingen.
Di~ nxt-.stenaus?heny!isov!tterianat, (CH~CH.CH~.COt.CeHi,
be<tfh''n. Da dieser Hstpr bis jetzt nicht beschrieben ist, so wurde
x!)mV<-)'g)e)cheine grüssere Meoge dessetben aos dem einfachen

!<nv:~ri:)n$tiurea))hyd)-idund Phenol cach dem angfgebenen Ver-
hhrt ;) ()nrgeste))t.Der hierbei erhnttene Ester zeigt genau das Ver.
hattMides bei dem ersten Versuch erha)tecen, zwischen219" und
~4' -i.-dendenOeles. Die grosste Mengc des PhenyHsovatenanatcs

'n). soc. 37. )S).
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destillirt zwischfn 2~4"uud ~26"(uneot'r.) uber; es bildet fit) t'arbtosc~.

aromatisch rifcbendes Oel, das, in Wasser gegoMf)),untersinkt, o)ux

sich darin zn tosfn. Mit Alkohol, Aether nnd mit Chloroform tMst

sich d<*rEster in jedem Verhiittnissmischen.

').0f!0KSbst.: 0.1665g 00~ C.038ag HjO.

CnHnO,. Bo-.C 74J;), H 7.8t!.

Gef.75.f)t, 7.9S.

L'n) zu st'hen, ob nicht schon die freie Saorc setbst mit Phenu)

einen Ester bildet, koehtet) wir !sovatcri:tns!iu)'e uud Phenol im

Verbattniss gleicher Motekutc Stunden lang: das erkaltete Reactiont.

product war in A)kn)i voUkommen)8stich. und M wur demnach Est~r-

biidung nicht fingptreteu.
Um die Einwirkung dea absotutpn Atknhois auf das Essig.

Isov!t)t'riat)S!'iureanhydridkennenzu ternen, erhitzten wir 20 des Letz-

teren mit 30 nbsotutemAlkohol 3 Stundenlang ttuter RQckf!ussxum

Sieden; das Reactionsproductwurde mit SodatBsunggeacbuttptt, da~

ungelôst gebliebene Oel mit Chtorcaiciun) entwSMet'tund fractionirt;

die grossie Mengeging hierbei bis !00" Sber uud ein kleinerer Theil

zwischen lO~und !32~ Darch wiederho)t au~eMhrte, frnetionirte

DMti))ntionder letzten Fraction konntc!)6 einesfarblosen, angeneim)

riechenden Oeles vom Sdp. )38–133" erhatten werden, das ans d<?m

Iso\)eritUtsaureSthyteste)' bestnnd. Etsasser') hat den Siede.

punkt dieses Esters zu 133'' augegeben. Ans dem bei lO"" ub~r-

gehenden Aftth~ite konnte durch Vet'd3n))pnntit Wnsser der Kssig-

saurpathytfster ausgeschiedenwerden, der schon an s~ineu)Geru':))

zu erkenne)) war. Dus Essig-Isovidenansaureanhydridrengirt also mit

Aethvlalkohoi i" Sbniicher Weise wie mit Pheno): M <-ntst('h<'n

die b~iden Apthytester neb<'nt'inando'.

Versuch u)it ~-Capronsanfe.

Beieinen)Versuche, der besonders den Zweck hatte, xu crMitt'-))).

wievi~tProcent''it)fnchMCapronsSureaahydr!d, (C~HnO~O, a:K.'h

dent EsBigsSureanhydridverf~hrf))gebildet w~rden, wurd.?n '2'' un

n-Capt'onsfmremit 60 g Kssigsaureaobydrid6 Sm~det) taog gekot'ht.

Bei der fractionirten Destination konntcn einige Grumm Oel vo!'

k~inem scharfen Siedepunkt, wa)n'6Kbein)ichdus Essig-C:)prot)sNuM-

anhydrid, und 13 hoher siedfndfs Destillat erhatten werdeu, dis

zwischen 24~ und 245" tiberging.

Di~sc Fraction bfsteht aus n-Capronsaareanhydt-id, d:h

also ut ~anz erhebtic))?rMenge(60 pCt.) hierbei aus der freien Saure

entstcht; es bildet ein farbtosps.widerlich riechendes Oel, das ~g~"

Sodatosnng und ka)tp, wi'issrigeNatrontaug'' fiusserst bfstSnd'g i~.

Ann. d. OK'm.~(S, StS.
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(U422g H~

!or.CC'29,] 1
1 1

~.).~4 Sbst.:O.~t4 g COi),O.M22g H~O.
Cj<HKOj. Bar. C M.29, HlO.~S.

Gef. M.)0, 10.10.

S''h3tte!t n)!U)das CapronsSureanhydrid mit concentrirtem waas-

ri~tMAmmoniak, 80 geht es uuter betrSchtticher Erwarmung iu

Losung; beim Erkatten krystRUisiren weiss~, pfritnuttfi'gtSnxende
B!attc))<nans, die ans «-Cupronanud, C~HnO.NH}, bestehen.

ZurËntfernung von noch anttafteudetnCapronsttareanhydridwerden die

frhattenen Kryatatte so lange mit Pptrotattter ausgewa~chen, bi.s sie

f:)f.tgeruchlos gpworden sind.

/t-Caprot)!)niidschmitzt bei 98°, ist in kaltem Wasser fast un-

i(i.<fich,iu heissemWasscr, sowif in Alkohol, Aether und Chtorofont)

xie)))tichleicht )8s!ich.

Versuch uut M-CapryIe&ut't;.

Aueh die CttprytsSure wird beim tuehrstQndigfnKoctx.'n mit

E~igsaurennhydridzum grtissten Theil in ihr einfaehcs Anhydrid

iibwgefubrt,das zwischen ~80–285° uberdestittirt und fin hn-bioses,
ditktiehes Oel darst~tt. Beim Zueammenbnngfn mit PhcnythydrMm

(:' Mot.) crwSrmt sich das <~Mpry)sSurpanb\'dndstark unter Bit-

duoi:vott

~-Caprytphenyihydraxi)), CeHt.XH.NH.CsH.tO.

Uitsselbe krystallisirt ans verdunntetn Alkohol in w~isseo,

gtiinxendenBtattcheu, die bei i02–!040 schmcfzeti und von Wasser

tHstoicht, voï) Aether, Alkohol und Cbtorofor))) aber tt'icht gelüst
wcrdet).

0.~6~!g Sb..t.: )3.5cem N (t8~, 738m~j).

CuMMON~.lier. N tt.:h,. Gef. X )!<

KsBtgsËui'eanhydt'id und die nrom~tischen S&uren.

Auch die aromatischpt) einbasischcn Stiut'cn Magiren behn Hr'

i)it!n verhttttnissnttiMigleicht mit d~n) Essigeam'eaubydnd. i~s hat
,ich '-rgeben, dass tnerbpt besondM-s ))-iehtdie ~nfachen Saure-

anhydridegebildet werdeu, sodass diese Reaction in mituchet)Fatienil
zur Uarstfitung ders-'iben mit VorthfH wird Vt-rwfndet werdeu
kiinm'n.

Dit' Oe)< welche nach dem Abd~stinit-ft) des ubm-sch~aig~u

ËMigsaureanhydridsunddemda)-anffo)gend<'nBehandt-tttmit kaiterSnda-

i~uo~bteibec, sind wohlimtnt'rG~otpo~e aus cinfach'')nuudgfmiseh-
!fmAnhydrid der bt-trefTendenarom:ttisc))pnSaur! Mit Atnmoaiak.
A)u)in.Phenythydrazinreagiren dipse)bentnei~trcc))t)fbi)aft,indemf!tst
au«chHt'8s!ichdie pntspreet)~ndet) D~rivate des nromatischcn

SSuret:)dica!9 g''bi)det werdft). Ausdfm ~Anhydrid~empn.iïeka))<)
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fn Anhydrideman me;8t leicbt die eint'achen Anhydride der aromatischenSauren

erhahet), da sich dieselben durch Krystattisationsvermôgenund grosse
Bestandigkeit gegen kaltes Alkalicarbonat auszeichnen. LSsst man
das 'Anhydridgemischt )angere Zeit mit Sodatoeung in der Kajf
stehen oder erhitzt kurze Z''it damit, so wird da9 gemisebteAnhydrid
x'-rsetzt, wabrend das einfacheAnhydrid fast um'prandertzaruckbMbt.
Andfrs verhNtt es sich mit den gemischten Anhydriden; dies''

tMjMttsich au6 dem Gemenge beider im reinen Zustande kaum er-
hatten.

Versuch mit Bfnzoëaaure.

Diese Reaction wurde schon fr3her von mir ausgefûbrt und

dttbp), Wfnn auch nicht rein, das Essig-Bcnxoësaurpanhydnderhatten.
Ein neuer Versuch sollte zeigen, wievi(4 Benzoësaureanhydrid.
(CtHi.CO)sO, nach dem EsMgBSureanhydridyerfabrengebildet wird.
20 g BenxoSsSarf wurden mit 60 g Essigstureanhydrid R Stunden

hmg unter RBckHussgekocht, hierauf die gebildete EMigeSarc und
das OberschusaigeEssigsaureanhydrid aus dem Oelbad abdestiMirt;
das im Siedekôtbchen zurSckbleibendeOel wurde zuerst mit Soda-

lôsung. dann mit Aether ausgeecitiittett; nach dem Abdestilliren des
Lftzt''ren btieben 15g eines wcnig gefSrbten, aromatMehriechenden
Oeles iiut-iick, das auch bei Jangerem Steben im Vacuum uber
8cbwefe)saure nicht voihtandig erstarrte und ein Gemenge von Hssig-
Bfnzocsaarcanbydrid und Benzocsaureanhydrid war. Zur Gc-

winnu'ftt des Letzteren wird das Oel mit 5-procentiger SodatSsung
unter tuchtigem Umschuttetn so lange fast zum Sieden erhitzt.
bis eine herausgeaommene Probe in Eiswasser feet wird. Ein zu

langes Erbitzen dt's Oe!eBmit der Sodalôsung ist naturtich zu ver-
meiden. Die in) Eis erstarrte Masse wird dann abgesaugt, mit kaltem
Wasser ftusgewaschen, a)sdiU)0in warmem Alkohol von 50" gelüst
und diese Lüsung mit vie) Waeser veKetzt. Beim Erkalten krystalli-
sirten hierbei 8.8 g reines Benzoësaureanbydrid in schon aus-

gebildeten Prismen aue, di.' bei 42" schmo!zcn. BeidiMetttVersncux
wnrdet)also nabezu 50 pOt.der Benxoësaurein ihr Anhydridubergefuhrt.
Dièses Verfahren dürfte wohl das einfachstf sein, umzudieserSub.<-tanz
zu t;el:)ngen. Das BenzoPsaureanhydridist setbst gfgen heisse Soda-

(ôsung vet'hiUtnissmaasigbestandig; 1g desselbeo wurde erst bei

'/4-stQnd!gemKoebenmit Sodalôsung(von 10 pCt. NaiCO~+ JOH~O)
voOstiindig in Loaung gebracht.

Das Reactionsproduct ans Benzoësaure und Essigsaureanbydrid.
namiieh die 15 g Oel, dürfte somit 9-9.5 g BenzoMnreanbydrid
and ti–5.) g Essig-Benzoësaureanhydridentbalten haben.

Versuch mit m-NitrobenzoSsaure.
Auch die M-Nitrobfnxo'?sauregiebt bei mehrstuudigem Kocht'n

mit EssigStiureanhydridein Gpmet)gt'der beiden Anhydride, nus dem
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:ara11h",11"1a
d:NitrobenxoPsam'eanhydrid, [CcH~NO~CO~O, gewonnen
wcrdft)knnn. Es krystaiïisirt aus verdunntem Alkobol in Nadetn,
d~ t.i 4i sehme)i!en, in Wusser untosfich, in Alkohol zi~mUch

tf~'httmiich sind; von kaltem Aether wird es nur wenig getost.
Das Gemenge von Esaig-M-Nitrobenisousaureanhydrid und

M.-XitrobfQzo~Kuretmhydridreagirt leicht mit Ammoniak; Aether

~Mtzifhtdent ReactioHsproduct eine aus Wasser in feinen Nsdel-

chen krystnitisirendeSubstanz, die sich durch den Scbmp. (1400)
und ()!' Anaiyseah m-Nitrobenzamid, CcH4(N03)CO.NH:, zu

frkfon'-ngab. Rpichpcbach und BeUste in'), welche dièse Ver-

binduogaus M-NitrobenzoyIchtoridund Ammoniak darg;este))thaben,

~fbet)denselbenSehme!xpun!ttan.

MitPheuyihydrazin (2 Mol.) giebt das Anhydridgetnischder

tn.Xitrobpozoësaut'ein guter Ausbeute das m.NItrobeuzoytphfnyl-

).ydr:ti'in. ~~(NO~CO.NH.NH.CeH~, das nus Wasser oderver-

dunntpfnAlkoholin gtanzenden BXittchenkrystallisirt, die b''i 205"

sd)n)f)z~n.

CtaHuO~N. Bcr. N 16.34. Gef.N tG.M.

Versuch mit m'BrontbeuzoësSnre.

Yo);den Hatogenbenzoësattrenwurde die M-Brombenzoësaure
i~.d~tfKreis der Untersuchuog gezogen. Dieselbe liefert bei mehr-

~Btidigt-mKochen mit Essigsïiureanhydnd ein in kaltem Alkali-

tarbon:)!wenigtosUchM, fast ~i-Moscs Oel. daa ohne Zweifel aus
einemUf-mengeder beiden SSureanhydride besteht. Es wurde nicht
wcitfrg~reinigt,sondern direct auf sein Verhalten gegen Ammoniak

audge~fnPhenylhydrazinuntersucht. Mit Ersterem erstarrt es schon
beimL')))schuttp)nzu einer krystnitinischenMasse, die aus verdunatem
Alkobolin BiSttchenkrystallisirt. Dieselben sind in kaltem Wasser
schwer.in heissem, sowie in Atkohot xtemUch leicht tSsHch und
sc)tmp!xf'nbei ].0"; diese Eigenschaften giebf auch Engler') fur
<iMm-Brombenzamid an.

~i' Phenylhydrnzin (2 Mol.) reagirt da~Anhydridgemiscbder
m-Brombenxo<!<iiureleicht unter starker ErwSrmung. Das beim Er-
kattentest gewordeneReactionsproduct wird aus verdunntem Alkohol
wi~dfrhottumkrystallisirt,wobei aehIiessHehfarblose, feine Nade)chen
trhattcnwrdm, die bei ]:)2~ .ehmetzen und von ka)tem Waeser
srhr wt-nig.von Alkohol, Aether, Chloroform und Benzol leicht

~iost werden.

Wie eiue Stickstolfbcstimmung erreben hat, bestehen diese

Kry~utkaus demw.Brombenzoytphenythydrnzin,

C~HtBr.CO.NH.NH.C.Hs.

\M'. d. C~jn. 18~, t)).I. Dif-SL-Bern'))t..4, 708 [1S7)\
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Il
0.7'.(!gSbst.:I~<;c)uK()~737mnt)

C)3H,.O~Br. Bw. N !).< Gef. N 9.)ô.

VersuchmitZimmts~ure.

Zituoitsam'H giebt nach dent nngegcbfnfn V~rfabren in guter
Ausbeute.eitt meist braunlicb gefârbtes, angenetttn riechendes, dicket

Oel, das aus Essig-Zimtntsaureanhydridund Zin)mt9tiurpanb\drid be-

steht. Bei )Sng6)'etnSteheolasseu an der Luft oder im Exsiceator

scheiden sich reiehtieh Krystalle des eiMfaebft) Achydrid:. aue;

di<'MAusscheiduug tritt <iofot'tein,wfn[)man<!asOptmit\Ye))ig
Aetber aussehuttdt. Durch Umkrvstattisiren derselben aus Alkobol

wurden scttën ausgebildete Prismen erhatten. die sich durch den

Schmelzpuukt und das Ergebniss der Etpmentaranaiysc a)< Zithmt'

sKm'panbydt'!d zn erkennen gaben.
C.Ii"~g Sbst.:0.5:i78g C0<,0.094g H~O.

C,-Hn~ H~.C 77.70,Ii;).U<}.
G'-f. 7?.t3, » A.48.

Zm))!)tsum'eanhydridkrystallisirt aus Benzol, in welchem es leicht

Ostich iat, in Btattchen und Ilachen Nadein, wuhrend es Mu$A)koho)
in hubscheo Prismen erlialteil wird.

Das 'Anhydridgemischder Zimn)tsaare<reagirt schou in der Katte

recht tebhaft mit concentrirteft), wassrigemAmmoniak, das kryatalli-
sirte Zimnttsaureanhvdridjedocbmuasmit Ammoniak erwSrmt werdeu;
beim Erkattcn sdtfidcn sich dann reichlich NSddchpn von Zimnit-

saureutnid ans, die bei 147" schn)p)zet). Ro~sutn'), derdasAmid
aus Zimmtsauret'htoriduod Ammoniakcfhattett hat, giebt den Schmelz-

ptn)ktdf'ssetbenzu)4i.&"at).

().t!')8s Sbst.: Ki.tJconN (!(; 737ntm).

C.~Ii.ON.Bct-.N').5~. G<f.X:).7C.

Auch mit uberschussigem Anitin tritt das 'Auhydridgemischder
ZimmtsSure'. unter Brwarmen in Reactiou; snuert tnau das dieke

Reaetion$product mit Ëssigsaarc an, go scheiden sich reichlich

KrystaUe aus. die ans Zimmtaaure und Zimmtsaureaniiid bp;.tp))e!):
.<mËntf&rnung der freicn SSure schuttett man mit N~trontauge aat
aus und krvstaUisirt den hierbei uti~tost bleibenden Antheit aus
Alkoholoder Wnsserum; das Zimmtsânreanilidwird in feinen Prisn~n
vom Schmp. !:)0" crhattcn.

0.(!G::Sbst.: H.~ MmN (17",74) mm).

C,Hj.;ON. Bo-.NG.~7. Get'.K(!.43.

Cinnamoy)p))e)]y)hydraxin,C<H:.NH.XH.CO.CH:CH.C<Ht.
wird mit Hutfp von Phenvthydraxi)) in dersethen Weise wie das

XimmtsaureMiitidprhatten; das rohe Hydrazid wird am best?t) in

')X"itscht-.furC!~nt.).S<.6,3<!2..
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1
hM~f" H~'M' ~itist, wm-auses beim Ët-ktdtenh) feioea K<idt')e))C)t

yo.nScbmp. !83<' kt-ystaHisirt. CitXtamytphenythydt-Mzi))ht in

\\Mt)t-tfast untëstich, in Aether und Chtoroforo)nur wenig t(is)ieh,

wiihr'-t'des ~on Atkoho) und hpiMemBenzol )eicht getôst wirt). Dif

von uns ''rha)t<'t)<-Substanz ht idpntisch n):' ~.u Cinnamythydraxit),

da~~'reh Krhitz'n \'on P)~nythydra:u) mit XinnntB&areod'-t-Xhnmt-

.iiurt"-stfrauf tHC" von L. Knorr') xucrat da~MtcHt wot-d.

28. W. Autonrieth und P. Spieas: Eine einfaoheBMuBgB.

weise der aeoundaren aymmetrisohen Hydraztne.

(t.:ih~gMgen!)m9.Jat)utr:n)i<ga'.h..ittind<')-SitzungatMtt.J~n);'r
YOt)Hm.I-S&hs.)

Uurchdie Untersuchungenvon Curtius~) und ~infn Mitarbeitt'rn

kennenwir bisj<'t!t drei aUgen~inanwendbar'-Méthode),unch wek'ht'n

diest'ut)dSren, SYtnmetriseitpn,acidyiirten Hvdntxine dur atigemeinc)]

FormelR.CO.NH.NH.CO.R dargc6tt'))t wprden konnen. Das ein.'

VerMn'Cf)bMteht darin, dass man ''inf)) !<:stcrmtL\'berscht)~. woh)

meistb~i ttoherer Tf')'p''n'tur, auf Hydt'nziuhvdrat cinwirkt'n ):isst.

Das Dit'ormvthydrazin z. B. wird durch Einwirkung voo Sbfr-

schuMigemAmfi.fnsiiut-eiitttytestprin) p:esc)t)oMPnp))Rohr bei !()')–

);!0" auf Hydntzinhydt-at erhattet). Die AmbeHt' an Uifornn-)-

hvdrMin ~M' ~r hierbet immfr eine sehr massige. wie Curtius

sdbst angicbt.
– Nacb einer zweiten Met))ûd''t-ntstehet)dif secun.

dSMnHydrai'me durch Erhitxeu d<T pritnat-en Si'iurphydrazux';

vonttiMe)) konn<;nnurphngedurch sehncnMErhitzenifUtnTnt'H

UMM~tztiiberdestiUirtwerden; erhitzt man sif aber daufrnd uber

ihrenSchtneizpunkt, so spahen sie Hydraxin ab und geix-n in s\-)))-

Otetriscbesccundiin' Siim-ebydrazinf ubpr. Durch Kochff) von

BenzovthydrMin,CeH5.CO.NH.NH:. hat Cortios") da< .ymm.

Dib.-nzoythydrRxin, CeH~.CC.NH.'NH.CO.CJ~, t'rhn))"n.

Endtiehwerden die secundiiren Derivatf gcbi)det, wpnn m.tn Jod

auf dit' printSfpnHydraxide einwirken tasst.

Da wir nach dem von uns ausg'-arbein'tt'n -Ks<!gsaurea))))ydrid-

verfahrt'n', wie ans der vorh~-rgehendt't)Abhandtun;: zu (-rsphL'nist,

)<'ic))tit) den Heaiti!grossere)- M?ng<'nvou Anhydridft) der F'-ttsanx'n

undv~'rKhiedenpraromatisch~'rSauret) gt'):'nt;t sind, so ia~ fur uns

dt-r(~dankenahf', difBftbet)mitHydrazinhydrattosungit) Rcacti"))

':DiMeBerie!)te8<nu8[18S7].

Ueb<;rH\'draxMMt)ndAxidcorg!'ui:<hc)-S:tM)'ea,i.Abth!. Tt). CurHu.

.'t.urn.i'.pM):~Ch<'m.275-2M.
:i'i.Herid)t()~M2n[!890i.
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.ut~n. Ëh.eReih. vonV~uchM h..t ergeben, duss bi.r!m~r in befnedi~nd. Ausbeute, die secundaren symm. Bis.
ae.dythydr~ide gebildet werd.n; dieseReaction vertMt d~'n) .S)nn"der folgendenGteicbung:

RCO NH: R.CO.NH
~0 -+-)=: H,,f)

R.CO NH, R.CO.NH
+ H20,

Mit Hiilfe derselben konnten wir verschiedene,bis jetzt nicht
neb.n.ecundar. Hyd~zin. leicht darstellen. M.n vermiscbt das

b.h.e~n~ 8..reanbydrid (1 Mo).) allmâhlich und unter KSb~n n.ite ~.s n,ehr aïs der berechneteuMengeSO-proc~tigerHydrnzinbydrat-
o~ (. Mol. ~H< .ech..d) und liisst bis .“ Festwerdendes

React.onaprod~. Eis stehen. D~n wird das Produet abgesau.t'S')" Wasser ans ~r oder verdCun~A koh.) un.kry.tatha.rt. Die uns darge.t.Ut.n BisacidyU.ydra.inesind hubsch krystattistrende Verbindungen.

~Dibntyrythydra~in, C~.CO.NH.NH.CO.CsH-.
H~t.ht nach den, an~ben~Verf~hren mitguterAusb~beim ~erm~chen von

"-Butt~aareanhydrid (Sdp. )90-!93") nnd
Hydr~.nhydratt.aung und krystallisirt nus verL, A!ko~ in
g'Mzendpn w~ssen Blâttchen, die bei !62-)630 schm~n

0.Sb~ t).5cemN(t7".73Smm).mm).
C<H)~0<N,.Ber.N h;7. Gef. N t63;)

D~ Dibutyrylhydrazinist i.t k~m Was~r schwer, in hd~m
~nAkobo), Aether und in Chloroformziemlich leicbt )Ss)ich;es reducirt die Fehting~ch. L~ung, auch b<~ Erhit.~ nieht.w~' ah.r die ammoniakat!sch.Si)b<.rM~,ngbei tang~m Korhen,und !'war untpr Spiegetbttdun~.

~Diisova)<.ryihyd,-azin, C.H.CO.NH.NH.CO.C<H.

HYd~ reagirt mit einer M-procentigen
H~,az,hydrat)osung recht lebbaft, indemsich die Mis.hung ~rk~r.
~nnt=

~"rV.rn~idungweitgehendererZersetzuDg mu~ dahergnt ge-

J~ krystallisirt .B TerdSnn~
Alkohol .ng~enden weisspnBtSttche~d:. bei I~achmet~undin ka)M, Wasser, von demsie kaum benetzt werden, fast un)Bs.
lich .,nd. Von heissemWasser, sowie von Alkobol, Chloroform und
Aether ~rden sie v~-b~i~~ig !e,ehtgetBst. Gegen Fehling-~.e ~.ung und ammoniaka)i..heSi!her)6sung v.rhatt es .ich wiedas

.'i.D~utyrythydraxio.
~Sbs. )4.4cun N (). ~n~. ..Uk.ho).-)(!.?,"i.'S~. !rhoh))n~:0.n.

c-

C).,HM'~N, Ber.X )4.0'L Gct'.N t4..M.
M~J.-Gew.B<')-.2f)0. G.'f. )88.
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ai)
CH,.(CH,)<.CO.NH

.D~pronyH.ydra~,
~.(CH~.CO.NH

d.~bfit))VenuiMhenvou ~i-Capt-onstiureauhydrid (Sdp. 240–~43")
(! ~«).) mit Hydraxichydruttosuug entsteht, krystallisirt :tu~ ver-
diittu't'mAtkoho) to g!S))xendeuBIattchen von) Schmp. J59". Gfgen
Lum~gemitte)verhStt es sich wie die bereits besehnebeuen Hydraxioe.

u.)M7g8bst.: )9cem N (g4", 744.:)mm). – Atkohot: 13.g. Sb.st.~
<j~g. Ef)~))uug:0.i)7".

CttHMO'N~. Ber. N 12. Gef. N !2.9L
Mei.-Gew. Ber. :?28. Gef. 191.

-/Mm.-Dibenzoythydrazin, C<Hs.CO.NH.NH.CO.Cc H;.
Wir habeu diese Verbindung aus Hydrazinhydrat (50-proct'ntig)

unddem Oele erhalten, das nach dem EssigStmreanhydridvErfahrfnn
aus B'-uzoSaNuregewouneu wird und ein Gemenge aus Essig-Beuzoe-
MM'-anhydndund einfachem BeazoësSureaubydrid darsteitt. Dieses
Od crwarmt sich stark mit HydrazinhydratISsuug. Die bfin) Er-
kaiten Kieh uusscheidenden Krystalle liefern beim Umkrvstattisit'eM
aus .Ukohott'élue Nadetchen, die bei 233" schmelzen uud aus Di-

b~oxoyihydrazin bestehen. -Auch mit Hülfe des reineu Beuzoc-

suurfMnhydrids (Sehmp. 42c) kann dieses Hydra~m dargestellt
w~rd~n:man toet das Anhydrid in warmem Alkohol oder in Aether
auf mid tasst zu dieser Lôsung die HydrazinbydratISsung zutropfet).
b~iui KrkMttfn krystallisirt das Dibenzoylbydrazin ans. Dassethe

zeigtl.die vou Curtius (1. c.) augegebenen Eigenschaftec. Anch
dasMonobenzo\)hydrazin ischeint bei der Reaction za eutatehen.

29. W. Autenrietb und P. Spieas: Ueber CrotonsNure und
Isoorotonsaure.

Eh~.gangenam 8..Jscu&r; mitgetheiltin der Sitzuag am 14. jMmmt'
von Hrn. F. Sach s.)

Wie au8 der ersten unserer Abhandtangea zu ersehen ist, iMaen
siehinbasische SKurendurch Kocben mit EsaigsSureanhydnd in ein
Gemengevon einfachem und gemischtem SSureanhydrid Sberfubren.
Me!' Stinreanhydride reagiren leicht mit Anilin und Phenyl-
''ydrazio,indem hierbei die meist habsch kryataUMU-endeaAniHdee
undPhenylbydrazide der betreiTenden SSuren gebildet werden.

D<-rar0gewobideanirbare Stnredenvate dûrften e:ch' zum Ver-
glei:e der phyatkalischen Eigenachaften beeondeM von stereoisomeren
SSttfea,welche nicht oder nur schwer kry~aHisirea, gut eignen. Von
dieserBetrachtung ausgehend, haben wir die EMigaSureachydrid-
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r~H.'tt auf die beiden Cfotonsaurenandihre fi-<Morirte))Derivfttt
iibertrngeu. Df~ Ergebniss unserer Untersuchung bat der Voraus.
~txunK vojiaui'entsproctten. BeideCrotonsSurenreagiren beimHochet)
mitEssiKsiiureanhydridgerade so teichtwiediegesattigtenSi!ur?)t,indt-tu
neben den gemischtenihre ci))fae))Htt Anhydride gebildetwerden. die
mit Anitin zwei Yt-rschi~dt-np, hubsch krystatlisireudf Anilide
~ben. Dièse beid~nCrotonsMurpaoiiidehabeu bestimmtditMeIbfMok.
kutargewicht, un~rsch~idfn aich aber in den Schmelapunkten,der Kn-
9taHtbn)t t)!)dio thrftu L8~it.-h)(eitsvfrtm)t?t)gegenWasserBebxrfvon
<'i)):u)d''f.

L'nt.-t-ZuKrund~h-gongder st<'r<'f)ehemisc))~nAuttMSt)ngüber ihre
lMt))p)-it.kommen difsen Anitidet) die beiden folgendenAnsdruckc zu

H.C.CH,
II.

CH,.C.H

H.C.CO.NH.C,~ H.C.CO.KH.CeH~

Crctonafmrt.anind, tsoct-otOttsitm-ûnnHid,
at~ .)o' f<tcn Croto))!:iurc. der ~a~sigen CrotOMiimv

(ts"erotcn!iSuM)erhalten.
Scbmp.: [jj". Schmp.73-74"

L'j'Hchkvitm WMeur\'mt t.')":
'0~ t:))00

K~-Ma))fortM:<rb(i Prisme, feineNiiddchcn.

Di'-se beiden isomerencroto nsiiu reallil ide nehmen inCbtoro-
fornttô.suog2 Atome Brom auf, indem m Uebereinstimnumgmtt der
Theorie zwei verschiedene, eb?nfa)ts bitbsch kry~aOisirc-nde
«.. Di br on)bo11er s nur eani ) i deentatfhen

Br
H.C-CH. H.C.CH~

H.C.CO.NH.C,H,
+~-

H.C.CO.NH.C,H,

Bt-
Croton!5nrMt)i)K)1 "<-DibrombutteM&urMt)))id.1'0 onsllrl'nnl iiili(l.

Sebmp.t58-t59".

Br
<C.H

+ 2 BI'
CH..C.H

TH.C.CO.NH.C.H,
+~

n.c.CO.NH.C~

Br

t~crotOMimrcunitid )M-M.7-Dibrombuttersaat'fani!i'.0<:1'0onsaUfI':U1I1
Schmp.Uô".

Noch auf einem zweiten Wege sind diesebeideno~.Dtbrombutt~r.
~Hrennitide erhaiten worde.~ namHch aos den Chloriden der

<D!brombntteraaure, bezw.der tso-«~-DibrombMttersfiure
nach Art

derSchotten-Baumann'schenBenzoytirung~methode, also
dnrch SchutteindeMeiben mit Anilin und IC-proMntigerNatroulauue.
R''i diesen, wie bei verschiedenenanderen Ver<uchenhat sich gezeigt.
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III'7t~vltiit<ssich das Prineip der Hcnzoytiruogauch auf solche Sam't'ehtorid~

mitVortbeit iibertrngen iSsst, die durch Wasst'r und N:)tron)au~

~ic))txer)fgtw('rdcn.

Di<'Autoreu, wetchf sich bishft tnit der R<*actiuuxwischpn ffste)',

hMW.nussigfr Croto))68t))'enndBrontcingfhcnJer befusst haben, sind

Mr'))icdener Ansicht dartibfr, ob nus den beiden SKuren auch zwpi

~r~hifdennrtigp Dibrotnaddttionsprndm.'teentstehen, wie J. WisH-

n'm') nnnimmt. odfr.ibfrnnrcin Dérivât, eine Ansicht, welche be-

~ndfrs Kolbe2) v~rtreto) hat. Dadurch, dass es uns geglückt ist, ans

d<nbt'idfHfmgHchen Dibrombotterstiaret)xwpi Anitide ditrznstptten,
w~.t)f bestimmt von einattderverschiedensind, ist otttm'Hchnuch der

Xachwpisgetiefcrt.da~sdi? vonWisHceousitttsgCiprochette Ansicht

die['i'-htigeist. In Ueberfiostinixtungmit den A~gabo) von WisH-

<f)u:<und Langbein (!.c.) f'rhieitp))wir bei guter MiskShIungnus

<!t'rI~"(')'otonsaur<tnttHrom. inChtorofortngetost, ~in nicht kry-
~mttisirendesProduet. die sogen. Iso'«~-Dibrontbnttet'Stiure, nan))ic))

ein i!'4b)ichgpfarbtca Oel, das crat bci tan~er~m Stehen in) Vacuum

finit'f Kn'stitJlt' der gut krvstaitisiretidet) isomère)) Suure aosschi~d.

Wir')dieses, von den Krysta)tennbgegoss~tifOel tnit do' bpt'fcbnptfn

~k~ Phosphorpentnehtoridunter guter Kuhtung gescbuttett Mnddas

bifr~i t'rbnttene Produet direct, ohne dass das gebildete Phosphor-

oxycht"ridnbdestillirt wird, mit Anilin und NatronJaugc beliaiidelt,

sufth:i)t man bei wiederholtemUntkrystaOisiret)schtiesshch dasselbe

(so-~tp-DibrombutteMaarMtuHdvou) Sehmp. !t5". dns durch Antage-

nu)i:''on Brom an das Isocrotonsi'iurpnnitidentsteht. Hierbei werden

nur ~'t'inge Mengen des isomeren K~-DibrombuttprsNureanitidsvom

Shn);). )5.S-t5n<' o-hatten.

rotonsnure- und Isoo'otoosaur~-Anitid konuen auch a')s

den(.'htori<)<'))der betrefTcndenSanrfndargestellt werden. Dns ans

d~ t~tfn Crotonsnm'emitHOtff vot)PhosphorpentacMorid K(*wonm'nf

Crotnny)eh)orid,

H'.C.CH,

H.C.CO.C)

biMp:eine farblose, dits Licht brecbend'' Ftussigkeit, die bei n4~

uMfr<etztsiedet uod beim Sehuttetn mit Anilin und Natrontaugf
in t'.«t theoretiseber Ausbeutedas CrotonsKoreaniiid giebt.

i uhrt mim den Versuch mit Phosphorpentachtorid mit der Iso-

crototiMurenus und sucht das bei der Reaction entstandene Chlorid

'-brnt'.disdurch fractionirte Destination rein darztt6te!len, so erhiitt

man.nacbEntfernung des Phosphoroxycblorids, ein farbtoses Destinât
'om Sdp. )14-M5", das mit Anilin und Alkali dasselbe

Ao). d. C))e!n.~4! 3)9. Journ. f~r pr:)kt. CheM.~o, 385.
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A.â A.CrotonstiureauiUdliefert, wie das aus der t'estcnCrotoaaaurp erhiilt-
liche CrotonytcMorid. Das Isocrotonytchtorid wird somit bei
der DestiHatioo voitstandig in das isomere Crotonv)ch)o-
rid mxgelagert!

Htn" ahttitchf Beobachtung batte scinerzeit Autenrif.th') bei
Versuchen mit der ~-Chtorcrotonanure (Schmp, M") gctnin'bt,
deren Chlorid bei der DestUtationeine vot)stSndigoUmwaad~aug in
das ~-Chiorisocrotonytchiorid erführt. AM dem hierbei edia).
tenen Destillate kounte der Genannte darch Zerlegung mit Wasser
reine ff.ChtorisocrotonBRurp (Schmp. 59") leicht darstellen. (Jb
bei diesen Umiageruttgendas bei der ReactionentstehendePhosphur-
oxychtorid oder daa stets in geringem Ueber6cbu:6angewandtePhos.
phorppntHchiorideine Rolle spieleu, t&Mtsich zanKch&tttiubt sichet-
entscheiden. Auf jeden FaU erfolgt die Umiagerungerst beim Hr-
hitzen, wie aus folgendemVersuche bervorgeht. Mischt ma)t Is.
crotOBBaureund Phosphot-pentacbtoridim Verh6!tni:aegteich~r Mo).
kS)e, beugt durch EiskQhtaug einer ettirkeren ErwSrmung vot-
und ISsst dieses Rcactionsproduet direct und in kleinen Portiouc))
zu der Mischuog von AnHinund Natrontauge unter Umscbittte)n xt).
fiiessen, so erhatt man leicht das Isocrotous&nreaniiid vom
Schmp. 7S", das mit dem nach dem Essigeaureuubydridverfabrelln.
wonnctieuAcitid identisch ist. Wie die freieSaure und ibr Chlorid
laset sichMehdas IsoerotousSureanitid (Schmp.73') durch Et-hitzea
in das Isomère umwandeln; dieseUmwandelungerfolgt,weun man d:ts
Anilid im geschlossenen Rohr etwa 8 Stunden tang auf 180 2u')~
erhitzt; hierbei erhielten wir mit fast quantitativerAusbeute eiu Cro.
tonsâureanilid, das schon nach der ersten Kry8ta!)isationscharf bei
H5° achmolz. Das Isocrotoneâureanilidist somit die tabite Form
der beiden isomeren CrotoosSurMnIHde.

ExperimenteHerThei). 1.

H,C.cH.,
Lrotonstturpanihd,

H.C.CH,
Crotonsiiurl'ani

H.C.CO.NH.C.H:.

Crotons&ure reagirt !eicbt beim Kochen mit Esaigeâureanhv-
drid bei der Behandetung des Reaetionsproductesmit ka!ter, Sb~r.

schaM;ger Sod~Ctung bleibt in guter Ausbeate ein farbloses, Mt'-r-
artig riechendes Oel ungel5st, das ohne Zweifel aus CrotonsNm~-
anhydrid und

EBsig-CrotonsSureaDhydnd bestebt. Um Ver-
tu&tean der kostbaren Substanz moglichst zu vermeiden, wurde dits
Oel nicht fractionirt, sondern direct mit Anilin (2 Mo!.)in Reaction

') DieseBerichte29, tCM[J896].
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Parker ErwKrmnngebracht, die sicb unter etarker Erwarmnng volizieht. Sehattett man

~s dick gewordene Rcaetioneproduct mit verdSnnter EMigsaare aus

and stettt es in Ris, so wird es atttoabtich feat und liefert dann bei

wiederhottemUmkt'yetaHieiren aus Wasser unter Zugabe von Btut-

kohtefarbbse. gtanzende Nadetchea, die bei I!5" schmetzen uud aus

Crotoneaur~niHd besteben.

0.1998g Sbet.: t5.5 comN (!(! 7)0 mm), 0.1219g Sbst.: 0.3313g

C"s, 0.073gH;)0. – Atkoho): !4.6~: Sbst.: 0.34~8g; ErhShung:O.!70".

CtoHxON. Ber. N 8.70,C 74.53,H 6.83. Moi.-Gew.161.

Gef. 8.7j, t 74.46, U.6;). » )58.

Hestunmung der LôsHcbkeit in Wasser. 0.2g fein zer-

riebeues CrotonsaureaniM wurden mit 200 g Wasser unter bauËgem

L'HsehSttctn cinige Tag** bei Zimnfcrtpmperatur steben getaMen;

J! g des Fittrates hinteriiessen 0.0972g Rfickstand (bei !00" ge-

troekuet). 1 Theil Crotonsaoreantiidwird somit von H)80. abgerundet

2t" Theifet)Wasspr von Zitnmertfmperatur getus~

In Alkohol, Aether, Chloroform und Benzol ist dae Crotousaure-

ani)id leicht tôsticb; ebeoso wird es von koeheudem Wasser reichtich

aut'genouimen.Daa Crotousaureanitidwird auch ieicht aua Crotonyt-

ctitorid erhalten. Zur Darstptiuug des Letzteren bringt man zu

i<ig CrotoMaure. die sich iu fiue)))mit einem Chtorcatciamrohr ver-

gfhenenKoibchen befindeu, in kteinfn Portionfo 35 g fein zerriebenes

Phosphorpentacbtorid,schutteit gut durcit und iasst einigeZeit stehen.

D.inn fractionirt man, am besten dureb Hrhitzen im Oetbad, unter

A~seittuss der Lnftfeucbtigkeit; zwischet) 108–] 11'' geht das Phoa-

ph'oxyehtot'id uber, zwischen HS–llC~ttahezureineeCrotonyt-

ctitcrid ats ein faibloses, tiehtbrecbendeaOel.

C~HtCfO. Ber. CI M.H. Gef.Cl H3.6.

Es wurde zur HersteUung des Auifids verwendet: etwas tuebr

a)i.die berecbtjft? Menge Aui)h) wird mit SbeMchQMiger10-procen-

ti~r Xatroniauge zu einfr Emutsion angcschuttett und unter Um-

Mhuttetn uud Abkiihien das Crotonyichtorid iu kteinpti Portionec

zu~i'sctzt. Wahrpnd der ganzen Operation muss die FiSssigkeit atka-

ti~fh bteiben; das Crotonsaurpauitid scheidet sich hierbei a)s eine

krmuncbe. meist brauntich gefarbte Masse ans, die abgesaugt, aus-

gewascheu uud aus verduantem Alkohol dmkrystatHsirt wird. Die

Auiibeuteau Anilid nach diesem Verfahren ist eine recht beMedigende.

Br

f~-Dibrombuttprsaureanitid, H.C.CH:<
H.C.CO.NH.CH~.

Br
Man versetzt die Losung von 1g Crotonsaureanitid (i Mo!.) in

Chloroformmit 1 g Brou), das ebeut'aHsiu Chloroform gelost wird,

h-NCht<<t.U.<-t)<m.UMe))<thtft.Jthrj{.XXX)V. 13
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und tasst diese Misehuttg in einem mit einem CbIoreaJciumrobrver-
sebenen Kûtbchen einige Stunden kalt steben. Hierbei entfiirbt Mch
die Msong fast vottstSndig, ohne dan BromwassertttotTfrei wird.
Beim Eiuduusten der Chloroformlôaung hinterbleibeo reichtich Kry.

1

stalle, die beim Umkrystallisiren aus verdu~ntem Alkobol in gtSnzen.
den BtSttchen vom Schmp. tô9° ~rhttttenwerdet). Die Addition von
Brom an das Crotonsaureanitid vertâuft glatt; in fast berechneter
Menge entsteht nur dieses eine Dérivât.

O.t089g Sbst.: 0.1285g AgBr. -Atkohot: t2.8K; Sbst.: 0.5858t{-
Erhùhung: 0.155".

C)oHnBrjON. Bet'.Brf'nno. MoJ.-Gew.32!.
Gef. 50.23. » » 340.

Dus f~-Dibrombatteroaureanittd ist in Wasser fast untosticb, in
Alkohol, Aether, Benzol und in Chloroformziemlich leicht lustich.

Cm den Heweia zu liefern, dass die nus Crotoosaurenttitid und
Brom erbattene Verbinduug ~s das AnHid einer «~-DibrOtNbatter.
saure angeseben werden darf, haben wir, vou dieser Sâure a~gch<'nd,
dasselbe Anilid darzustette)) vet-sucht. Die 'Dibrombattersaure
wurde oach einer von Kolbe (t. c.) gegt-benenVorschrift bergesteilt.
Zur Ueberfubrung in ihr Chlorid warde etwas otehr, ats die be-
rcchuete Menge Phosphorpentuchtot-id zur Dibrombattefeaure gefiigt.
Das gebildete Phosphoroxyeblorid wird dann nus dem Oetbad ab-
destillirt nnd das im DestniatioudgefassHzuruekbletbendeOel, das im
Weseattichen ans ft~-DibrombatyrytchIond besteht, nach Art der

Beozny!;rung mit Anilin und NatroniMgi- in Reaction gebracht. Nacb
einigem Stehcn in der Kutte scheidet sich hierbei das Ani!:d ats eine
krumtiche Masse aus, die aus Alkobol in derben Prismen vom
Schmp. ]59" krystallisirt.

0.~4 g gShst.:0.280Sg AgBr.

CjoHnBr~ON. Ber. Br 50.0. Gef. Br 48.96.

Dieses Anilid ist also bestimmt identisch mit der aus Croton.
simreanitid und Brom erlultlichen Verbindung.

isocrotonsaureanitid. CH~.C.H1 socrotoDsii ure anit id,
H. C 0. N H Û6Hs,H.C.CO.NH.C~H~.

Isoerotonsâure reagirt beim Kochen mit Essigsaureanhydrid
ohne Zweifel unter Bildung von IsocrotousNureanhydrid uxd
gemischtem Anhydrid. Das nach dem GMichenVerfahren prhStttich!-

Anhydridgentisc)) erwarmt sich mit Auiliu stark; damit bei dieser
Reaction chte Unttageru))~ in dus Isomete ve~hiudert wird, muM
gut gekuhit werden. Durch wiederholtes Umkrystallisireo
des Reactionsproductea ans Wasser von 60" erhiilt man das Iso-
crotonaaureauitid in feinen, seidengtanxendet)Nadetchen, die bei
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72-74" scbmeken. Nebenbei werden geringe Mengen des isomeren

CrotoneSureanitids(Sehmp. 115°) erhalten.

Die Entstehung dieses Anilids iet woht darauf zurOckzufObren,
dass die deBtiiïirte iBocrotonsaure stets aoich geringe

Mengen von fetterCrotonsaurc enthatt, welche ebeuecbonbei

der Destillation aus der nuMigen Saure durcb Umttigerunggebildet
went~n.

Kine Bestitnmuug der Lostichheit bat ergeben, dass 1 Theil J:to-

crotot'saureanitid von HOOTheiten Wasser von Zimmertemperatur

~i'~t wird. ln Alkohol, Aether und in Chloroform ist es leicht

tfii-tich.

O.HSgSbst.: 9,8ccmN (H)". 747.8u)m). Atkohol: )2.9g; Sbst.:

t'i7g: Erhùhun~:O.I65".

C~HuNO. Bor.N8.7. Mot.-Gow.tGl.
Gef. 8.9. KH.S.

Noch aut' einem zwciteu Wege wurdedas IsoerotonsaoreanDtder-

hahft).uant)ict) aus l8<)crotot)y!chtorid beim SchSttetu mit Anilin
uftditbaMcbdssiger10- proceuttgerNatrontauge. \Vie bereits envShnt
wn)d' darf das durch Miachet) vot) IfioerotonsSureond Phnspbor-

pe))tac)))t)r!derhahliche Jsocrotonyicbtorid nicht frwnrmt oder gar
destillirt werdMU,wctt es sonst eiue Utn~emng in das isomère

Cn~tunyk'htoridedeidet.

Rr
CH,.C.H

tso.M~-dibronibttttersaareanitid,
C CO NH C H

Br

Anchdas Isocrotonsaureanitid nimmt leicht 2 Atome Brom
anf. Fùhrt man den Versuch in der bfia) Crotonsaureanitid ange-
geht-nenWeise nus, so erhult man tin Dibromadditionsproduct, wel-
ch~<bMtitMmtverschieden iet vom «~-DibrombutteMam'eanitid;
tii<fBIso-«p'-dtbrombntter6aurean!Hd ist erhebtichleicbter tSs-
)" i" v;!d3t:t€t:: Aiko'io! a!s dasisan~re, &t:tuu!txt,uiedriger (H~
~g.n 159~) und besitzt eine andere Krystaitform.

– Nfben diesem

HauptpMductder Retn-tionentatehen stets geringe Mengen fines hoch

~'hmpizMdenTribromderivates, dae zunachst nicht nSher unter-
suchfwurde.

Die Analyse und die Hestimtuung de~ Mo)eku)argewichtes nacb

Lamtsbet-ger tassen deuttich ersehen, das~ ni der bei tl5" sehmet-
i!M)df'nSubstanz t-in I~o-dibrombuttersaureanHid vortieg).

"S~gSbst.: ().20MgAgBr. – Aikobo):l&.Mf;; Sbi-t.: 0.4)22g;
ÏrhuhMg:0.093".

CtoHttBr:ON. Bcr. Br 50.0U. Moi.-Gew.321.
Gef. 49.90. < ~20.

i3'
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L~ J.Auch aus dem AdditiooBproduct von Brom und hoerotco
~tter~nre, wurde das Anilid vom

Schmp. 1 Ij" erhalten. Mun fBhrt diese S~re mit PhospborpMh.chlorid unter Ei.kah!ung iu ibr Chlorid Sber und achuttett da.
bierbei erhaltene Rohproduct, ebenfatts uuter guter KSMuog .itAnilin und QberschBssigerNatronlauge, wobei sich das Anilid aïs
kramHcheMasse ausscheidet. Durch wiede.hohes U~kry~atHsirenaus verduMtem Alkobol efhah ma.. hieraus dasselbe lao.di
brombattereSureannid vom Scbmp. 1I5", welches bei der
Eiuwirkuug von Brom auf dae IsoerotoMs&ureanilid eut.
st~ht. HtMdufcb ist aber auch fe<tgeste))t,dass die l8o.«~-di.
brombutteraSure eine eiobeitHcheVerbindung ist und aïs Haupt.
product eaMeht bei der Einw:rkung von Brom auf die Isocrotou.
Muro inCDoroformto~ng und bei g~rKQbhng. Innurgenngtr
Menge wurde bei dem ietztbp6cbriebpt)euVersuche das hoher schM~t.
zende, isotnere «~-Dibrombuttersiiureattitid obxttet).

Versuche mit den isonteren ~-Chtorcrotousaureo.

Auch bei diesen beiden stereoisomerenSauren hat es sich gezeigt,
duss dae 'E~igsaureanhydridverfahrpnt gute Dienste leisteu
kann, um auf einrache Wetse zn den entsprechenden Anhydriden u
und aus diesen zu den hubsch kry9ta))isirend?nAniHden und Phc-
nythydritzidex zu getnnget). Das Essigsaureanbydrid wirkt hierbei
nicht at9 utntngerndes Agens; auch wenn man die f<-Ch)orcroton-
aaore Mogere Zeit damit kocht, wird sie uicht in die stabilere
p-CbtorisocrotoMXMreubergefabrt.

~-ChtorisoerotonsSnreaaiiid, r~LJ r' ~'tCh 10 risocroton8iiureanilid,
H.C.CO.NH.C.H).

kryBta))i8irtnus stark verdunntemAlkohol in feinen Prismen, die bei
t08" achmelzen und in Wasser scbwer, in Atkoho), sowie in Aether
leicht )os)ic!)sind.

O.ltHg Sbst.: 7.5 ccmN (20",740.5mm). Napht.din:10g; Sbit.:
0.270~g! Eruiedrigong:0.95".

CjoHtoCtON. Ber. N 7.~3. Mot-.Cem.195..5.
Gef. » 7.5!. » 199.

ft f~H
p'ChIorcrotonsSureannid,

H.C.CO.NH.C~'

krystallisirt aus t-erdunnteu) Alkobol in sehr feinen NNdeichen,die
bei !22–t33" schmeizen. E~ verhSh sich gegen Lnsnngsmitteiwie
das Isomere.
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O.)00gSbst.; 0.0745g A~Ci. Napht~: !0g: Sbst.: 0.2)32e' Er.
nx'(fngut)g:0.75'

CfoHjoCtON.Ber.Cl )8.!3. Mo)..Gew.)95.5.
Gef. t8.23. t98.

~-ChtorisocrotonyJphenyihydrazin,

CH!C.Ct

H.C.CO.NH.NH.C.H~'

Giebt man zu dem
.Anhydridg.mengcder ~-Chtonsocroton~ure.

unt<-rAbkuh)<-nube.-8ehaM.ge8Phenythydrazin, Bo erbatt man
a!id einen brannroth gefa.bte.. Kry.tattb~, der abgesaugt, mit
~s~saur<.ba!t:g~ Wasser aus~~aschen uud schtie~ich aa6 rerdûnn-
~n Alkohol umkrystaltisirt wird. Besonders Mhon in gtanzenden
Bia(td,en krysh.Hisirt erMtni..ndns ~Chtorieocrotonytphenyt-
hvdr~.n, wenn man die erst erhattenen Krystalle noch.nata in
Benzol !68t und dann Petto)atber zugiebt. Es schmit~t bei n4<

".2! f5g Sbst.: 2GccmN (170,748mm).

C~H),CiONs. Ber. N )4.&. Gef.N 14.03.

p'-Chtorcrotonylphenythydrazin
H.C.CO.NH.NH.C~Hi'

Verfahrt man in der soeben geschitderten Weise mit dem An-
hydridgemenge der ~O.torcr.tons~re (Sebmp.94'), 90 erhatt
manans Benzot.Petrotather echHeMtieha~he Naddn vom Schmp.130".DiesesDerivat ist bestimmtverschieden vondem isomeren ~-Chtor-
'socrotonylpheny)hydrazin, das schon bei 114" schmilzt.

".0048g Sb~t.:0.0667g AgCf.

Ct.HnCmNt. Ber. CI 18.01. Gcf.Cl n.5u.

Dieses Phe,.ylhydra.id ist in Was.er sehr wenig, in Alkohol,Aeth.r. Chjnrofnrm und heissem Be~o) aber leicht lôslich; von
fftro):tft)er wird es so gut wie nicht ~etôst.

Ft-eiburg i. B., December 1900.
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30. 0. Zengelia: Zur Theorie der ohemisohen Katalyse.

(Eingeg.am 14. Januar;mitgeth.in derSitzungvonHrn.W. Meyerhoffor.)

Zu der in Nr. 17 der diesjShrigenBerichteder Deutschenehemi.
GeseUechaftvon Hrn. Hans Euler publicirtenTheorie der chemi.
schen Katalyse, habe ich xu bemerken, dass ieh xu eben derselben
Theorie der katatytischen Erscheinangen in einer vor 5 Jahren

griecbiscb publicirten Arbeit über die *chemiBehe Verwandt-
schaftc C/7fp!~«i! Of~'fMtt~ MO A. J. ~y/t~ '&'t ~O~fM~.
1896, U4-i22)gekommeu bit).

In dieser Arbeit, welche naturtichHrn. Huternichtbekanot sein

koncf}, strebte ich dftrn&ch,die kat~ytischen Hrseheinung~n auf
eine zwischen ausserst wenig dissociirtenVerbindungenveriatifende
Reaction zurSckzufuhrpn. W&breuddieBasigund it)Fo)gfdessen die

Schtt)Mfo)gerungenmeiner Théorie dieselbenwie diejenigendes Hm.
Kuier sind, so muss ich bexugticheiniger Einzetheitet)Folgendes
bernerken.

Hr. Euler gieht an, dass die Reaction bei der hydrntytisehet)
Spattttog der Ester in Alkohol und Saure zw~chen den Innet)

(CH,CO)(C:H,0) + (H)(OH) = (C~HtO)(H)+ (CH3CO)(OH),

vcttSuFt,und nimmt at), dass *das Wasser (ats sehr MhwncheSiiurc)

undËs~gsaure um die schwacheBasisAtkohnt concurriren<.

Weon man das Wass<T, in diesem Faite, ats eine schwach rca-

girende Siiure unsieht, 80 tuosii<na)tannehmen, dass f9, auch Wt-nu

keineEfisigMureoder andere Saure i!ugegenist. ge~ettAIkoho) – ais
whwachp Basis reagirt. Do<)tist eine solche Réaction tschen
diesen zwei Korpen) unbekant)t uud âne))unerktarticb.

Dabei tuhrt diese AutYassu))~zu der um-ichtig&t)Annahme der
DissociationderEssigsaure in CH~.CO-und OH-fouen, wahrend aie,
wie bekaant, in WaaseMtntT-und CH~COO-Ionen dis~ociirt wird.
AusMfttejuwird, watuend der Alkohul ats scttwachcBasis betrachtet

wird, nichtsdestowenigerangenonxnea, dnss dersetbe in CtH~O- 'md
WassetstotT-fonet)di~sociirtsei, wahrecd er a):i Basis anbedingt Hy-
d.'oxy!i(!!icnL'nthatte))!nu:'s~.

Wir h:))tp))es fùr dnrchaus unaSthig,die in dissoeiirtemZustand

'eagirendft) Knrper mit Reactionen zu vergteichen. \ve)chezwischen
Sanren und Hasen ~ertaut'en. Wenn tnaa deu Ester ais inr Wasser
au~serst wenig dissociirten Kôrper annimmt, so braueht man nur die

Bedinguogeu zu untersuchen, unter welchendie erhattenen louen in
das Gleichgewicht kommen.

Die rorkommenden lonen sind in diesem Fatte

CH,.COO.CtH;, H. OH.
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DnsOeichgewicht wird dadurch gestôrt, wenn durch irgend eine
andereCombination zwischen diesem KSrper eine noch weniger
<]i~0('iirteVerbindungentstehen kann, und diesf Verbindunght Alko-
bo). na!))tichganz wie es bei der Neutralisation geschieht, welche

figcuttich in der Bildungeiner weniger als die SSare und die Basis
dissoeiirtenVerbindans des WaBBers – besteht.

Bei dem Gteichgcwichtzwischen der uraprQngticbenVerbindung
uod ihren Spultung~theitenwird die Einwirkung der SSuren gnaz in
derselben Weise erktart.

Bei der HinznfugMg einer sehr grossen Zahl von Wa8Mr&toff-
lonpn !!u dieser Ftiissigkeit, wird nttmUch die Zahl der Hydroxyl-
Innpn iiernbgedrOcktund in Folge dessen uadissociirter Alkohol und
di«!oeitt-teEssigsSuregebildet.

Ferner habe ich in meiner citirten Arbeit (Seite 119-120) auch
bei anderettahntichenKatatveationsprscheiounget)diese Theorie anzu-
w~ndet)verBucht (wie bei'der Veraeifuttg der Ester unter der Ein-

wirkung von Base)),der Spaltung des Rohrznekers u. s. w.) und zwar
:u)t' tlen von Arrhanins studirtpt) Eionuss einiger Sahe auf die

K:)tatysatio))a\'orgS))ge.

Arrhenius') hat bemerkt, dnss die Anwesenheit von Nicht-

Kk'ktt-otytenin solchenF&Uenkeineu Einftusa auf die Reactionsge-
s< hwindigkeitausubt, wahrenddie Ek.ktrutyte, welche dHSMtbeAnion
wit- die Saur~ enthatten, die Réaction beschleunigea. Das geschifht
dadurch. duMdureh die Hmzufûgungdes Salzes nic))t t)ur der Disso-

ciarioMgradder Saure, sondernaller dan') enthatteueuWasserstotHonen

ht-r:d)g<'drQc)(twird. in Fu)ge dessen a~tchderjeoigen, welche vonder

Di~sociatiot)des Wassers hetruitren. Das Résultat ist in dem obigen
t'd)~ z. wieder eine Bildnng von undissociit'temAlkohol und dia-

sociirtfr M~ig~SuM,und auf diese Weise eiue Bescblennigung der

Re:tctn'n.

Athen, 3. jMnuar1901.

) ZMtsehr.f. physih. Chcm. 1, ))0.
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81. A. Ladenburg: Ueber die Hydrirungamethode duroh
Natrium und Alkohol.

~SegMgent)m29.JMuar.)
Es sind jetzt 17 Jahre ber'), da~ ich eine MethodederWaM.r-

stoffadditiongefundenhabe, durch die ea mir gelang, die Pyridine in
Piperidine, die D~yanure in Diamine u. s. w. zu ver~anddn, die Mit
je,,er Zeit anch Anderen in zahllosen F~n gute Dienste geleistet
hat und nun erachtet es Baeyer') fur angemossen,und zwarin einer
Festrede, die Pnor.tM fur diese Methode zu rectamiren. R-.iHch
batten im J.bre 1893 Einborn uud WiHMtter~ eine ahniicbe
Reclamation vorgebracbt, und ich ko.,nte hier auf daa, was ich
d..mn!s en.geg,,ete'), verweisen, allein damals war ich der irrigeu
Me.nung. dass Baeyer lichen Ansp.uch nicht erhebe

Jetzt, wo er selbst in die Sebranken tritt, muss ieh doch mit
e.n.g< Worten den ganz unmotinrten

Angritr~ruckweiMn~
ZunSe)~ muss icb die einzige Stelle citiren, auf die sich Baeyerbei seinen Reciamationenbezieben kann.
nr .hreibt (Ber. 12, 459): Tra~ ,nan in eine kocbende atkobo.'.Mbe Lo$.,ng ~.on Cbtoroxindo)ch)orid)Natriumstacke ein, so ent-

w~hen bei ~igender Temperatur Dampfe, welche einen ntit Satz.
a.rebefeucbtet.n Ficbtensp.hn rotb fSrben. Noch be~rgeh-tder Versuch mit Amytatkoho).

°

besteht nun die Methode, die Baeyer hier entdecktd-~ Die ~S ~tnnm auf Alkohol und die dadurch be-
dingte Wasserstoffentwickelungist es nicht, diese h~
L''eb)g 1837 autgefundea.

Chlc~d~'h°also nur die Methode sein, mit Hülfe dieser Reaction
Chlor durch Wa~erston- zu ersetzeii. Darum bandelt es sich aber
bei meiner Methode durchau. nicht. und folglich hat Baeyer auchn.cht deu ger,gsten Anspruch, dieselbe entdeckt zu haben

Ich behanpte sogar, dass nicht nur, bevor Einhorn und WiU.
Btatter zu Gunsten Baeyer'. r~amirten. kei,, Chemiker etwas
davon w~ste, dass Baeyer eine solche Hydriru~methode a.f.

ci.irt.~
undnicht ~'S~' B"oy<

Diese r<.r!).t~83, Soadcrheft,S. LV!I [l'iOOj
Di~. B.rKht. 2R, 29)3 <)DicseBerichte 78 [)89.ranf.~T der

~tgcgnMg ..S.hte ich dochheut.
M!uhre,d~rkhrd.bMh).g<.k<zeichMt EsheiMt<iort(8.r2778).ist vielloielitin der Geschichteder Wis~~ctmftendas ~te M.t.'da~ais Autorc.Mr M.thod<-Jem.nd ~rkaunt sein will.der das Zic)d~ei)~
wedorerreichenwolltenoch erreicht )~t.<
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gcfunjfn babe, noch eilleu sotchen ÂMpruch erbebe – auch
B:)f-Yer sptbst batte vor 1884, d. h. ebe ich die Methode be)chrieb,
kfiot'AhnungvondIfserMethodf.

Es geht dies zur GenSge daraus hervor, dass Baeyer
zwi~chot den Jabren 1S7U uud 1884 uicht ein einziges Mal diese
Méthode prwtfhot, noch 8ie benutzt, noch sie von seinen Schatern
benutxf))laset, selbst in Ftijtet), wo der Erfolg davon abbangig war.
So \eMucbte !881 Kouigs in Baeyer'a Institut, Pyridin dnrcb
Zinn uftd Sajzsaure in Piperidin iin t'erwaudetn, was bekaontiicbso
sdnvt-r nii'gtichist, dasaKuniga Miebt einmat dieAnafyBeseinea
Pipt ridmpiatin~aizesangeben konnte.

Ha<tf Baeyerdan)a)s meine Methude~katint.sowiirdeer
ai<:ht\~t-~8un)tbaben, sie Kônigs zur Benutzung zu empfehleu.

\Yif kaftt) er aber beute eine Méthode ats sein Eigentham
r~tamiren. von der cr, ehe ich sie tand, keine Abuung batte?')

32. M. Nenoki; Berlohttgumg.

(Eicgctragennm7.Jant)ur.)

In einer mir kurzticb zngekommenen Monographie der Eiweiss-

k8tpet-vott Uf. 0. Cohnbeim~) in Heidelberg finde ich unter an-
<iMM)~auch folgende unn~btige Angabe< die ich zu bericlitigen für

Mth~t-odighalte. Bei der Aurz6bh)t)gder Spnhungsproducte
~< Hiwcisses wird auch Methytmcrcaptan angefuhrt. Cohu-
hfim Mhreibt daruber, ohne mich mit eiuer Silbe zu erwiihuec

Fo)gt-[)dcs(S.)2).

'Mpthyttn'~rcapt~uwurdf, nebenSebwefeiwasserstofT,von E, u. H.
Sa)kowski (Ji~eBerichtel~, 648), sowie von Baumann (Zeitschr.
f. physiol. Offu. ~0, 683) undRubner (Areh. ftjr Hygiène t9, t36)
!)Mb:)chtet.<

L)i~ citirte Stelle von E. u. H. Satkowski heiast w8rt!ich:
,Die noch vor dftn Hochet) Sbergehenden Wagserditmpfe fShtten
bwbt t:eri))ge Mengen einea sehwHchgetbtichen. in Wasser un~r-

D.tgcgendarf ich fur Wischnegradi-ky MnegewksePnoritat io
A~~ric))nchm~o, wie ich schon in moin~rerstenMittheifuogan~Kfben
h~. [mmcrhinhat er nur einc-u Yc~uchgcmachtund die Cautatmfur
<)it'Brauchbartteitder Méthode(Anwendungvon itbsotntcm Alkoholin
~rSic'h'hitxn) nichtgefundcn.

Hr&ucxchwei!Yiewo~'s Yeriag I:)00: auchnts Sonderabttroe):aM
)!~te"Sc))orlt.'n)mHr's Lt;hrbuchder Chimie.

So wird z. B. auf S. 49 des BuehMangegeben,d~s ich Indo) im
Barnt ~fnndea habc. \'on di~er, itu~)..tic)ttueincrEt)tdeeknn~.wetM
i~BieLta.
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<t.j-- –~sinkenden Oetes von entschieden mercaptanahniichem Geruch mit
sich. Durch die reichliche Bildung vou Sehwefetnatriua)beim Ër.
bitzen mit Natrium erwies sich daMe)be n)s etark schwefetbattig
Die PrSfung auf Stickstoff ergab ein négatifs Resultat. Zur ~nau.
eren Untersuchung reichte seiue Mengenichthin. Es ist hiermit zurn
ersten Mate eine orgauiBebeSchwefelverbindungabSpitttangsproduct
des Eiweisses erhalten worden.< Der in der citirten Baumauu'scben

Abhnndlung auf dasMethytmereaptan bMtigtichpPassât iantet: 'ht
weuiger directer Beziehungza<-ThiomUchs&nrefteht das von Nenckii
in den Darmga<en, im Hnn) nach SpargetgenMMund bei der
E{weis9fan)niMaufgefundeneMfthY)mercnptat).~Wa<die cittrte Arbeit
von Rubner b"tri<rt, M hat er in einer ansführlichenArbeit unter

Benutzung der von mir ausgeitrbeitftcn Methoden die Bitdnng des

Methylmereapttms aus verschiedcn<-nptianxiiehcn und thieriiiehen
Sto<Fenuntersucht.

Das Methytmercaptan ats Spaltungsproduct der Etweioskorper
ist zuerst von mir und N. Sieber') bei der EiweiMgabrnngauf-

gefunden worden. Von N. Sieber und S. 8cbnnben):o") wurde
es in meinen) Laboratorm)!) durch Schtnetzen YersebiedenerPrntcin-
substanzptt mit Kali erhnhen. voo L. KenekP) in den menschiichen

Darmgasen naehgcwiescn nnd ~-ot) L. Rekowski*), ebenfaUe in
mcinem Laboratorium. auf sein(. toxieotogiscbeWirkung untereuchr.

33. J. T. Hewitt und A. J. Turner: Ueber die Etnwirkung
von ~-Naphtol auf Atdehyde.

(Ein~g:tng~u:u))~t..)anuar.)

Die gtfich betitehe Mittheihu~ de.} Hra. Rogow im tetxten
Hd'te di~set' Berichte~) verantaMt uns. fib<r fine Substanz, ~etche
wir durcH WechMhvirkungzwiseht-n .Kap))tol und Renxittdehydm

Eisessigtusung gewonnet)t~ben, j~txt k.t)-/ xu b~richtcu. Bekannttich
hat Chus en") bei dieser Reactt.)H :)))hyd[-iJartig6Korpfc er)):t)t<:t)

') Wi.'ncrMun.ttstx-ftt'f. C)K'm.)<). ~tiS~.
Arch. des Mtouefsbio). (k !')m.!mt Je m.d. t/xp.(k St. Pet'')-~bo'j)'t;

T. r p. 314.

WieccrAcftd.B<-r.,math.-n~urM.Ch)~ !)! 437.
*) des sciene.Mot.de St.PctcrsbourgT. i[ p. 'JO.i:vgLMchM:t)v's

Jahrc-b.fur)8!):p.8u.:W)u.fi(rK):)3p.nO,5t!;a.6S2.
DieseBfrichtcS~, 3535[t!)(~01.

") Ann.d. Chcm.~i!7, 261. Manyerxtcichel'rzcinski, diesoBerichta
17, 499 [)$841.



80~

MineRMnttate werden durch diese j8ngBtersctnenene Arbeit Rogow'a
bestatigt. Wir haben uns ebenfath bemuht, solche KSrper mSgtichat
Minzn gewinuen,in der Hottnuog.d~s wir dieselben durch Oxydation
in Anatcga dea Xanthydrola uberfubren konnten:

R.CH<~0 R.C(OH)<~g~O.CI\!Ha CIOHf3

Um die Anhydride zu gewinnef), haben wir versucht, einfache
Cnndpnsatinnsproductedes Typus

R cn~C.oHc.OHM
"C.oH<.OHM

zu ozeugen und di~se durch folgende Wasserabspattung in die Ana.
)t)g<t dMXanthens ubarzufubren.

Vor eiMigcnJahren hat Zenonit) die Einwirkung der Nitro-
b~nxatdehyde auf f~-Naphtot untersacht und Korper der Ferme)
NO~C~H<.CH(C)f)H<.OH):erhatten; dieselben wurdondurch Kochen
der sauren Msuugen teitht in die Anhydride ubergefuhrt.

Lüst man Benzittdehyd u~d ~-Napitto) H)kaltem Eisessig auf, so
tritt keine CondeosatuMein; fSgt man uber etwas coneentrirte Salz-
euure hit.zu, eo Mheidt.t sich ans der kalten Losung im Lanfe einiger
SttUtdendMgfsuchtc Pheny)<linaphto)methan in schonen, ganz
furblosen Kn-staHen aus; dieMiben huben das Anssehen dM Cnndis-
zuekfrs. Aehntit-hcResuttitt? erhiette)) wir mit M-Nitrobenzatdehyd,
dit-Arbeit Zencni's bfstatigcttd.

Phenyt.di-naphtotmethan, C.H;.CH<l'henyl.ùi-N-nuphtolmeth;rn,
~~He.UH(p,)

Lt.4g p-Naphtot nud 5.3g Benxatdehydwerden in 80 ccm E:s-
f~ig gf~st m)din der K:ihe mit 2 cent rauchender S:)tzsaure versetzt.
~'ch t2 Stunden hat sich daa HinwitkHngeproduct in schonet) iarb-
t")i Krystaiten nbgeschieden: diese werden abfUtnrt und aus viel
siedeodem Eisessig utn~-ystatiisirt.

O.t:)70g ebst.; 0.4328g 00), O.OC34g 1~0.

OnH~O~. Ber.CM.!7,H.3~.
Gef. » 8t!.)fj. 5J4.

Die S'tbftanz ist, wie durch ihre Lustichkeit in verdunnto)
!fausti..chenAikatien nngedfutct wird, ein Pheno); von starker Natron-

)~!): wird d~gegen das NatHumsatzg~faUt. Sic -.cbmitzt bei I98"
(cnrr.) nnd tost sich nur schwer in den ubtichen Sntventiet); Aceton)
wctches die Substanz zienJich leicht imfnimmt,bildet eine Ausnahme.

Das Acetat, C~Hs.CH(C).H~.O.COCH,)2, entsteht durch drei-

stundiges Kochen der Substanz mit ihren) gleichen Gewichte wasser-

') Gazz.chim.it&).23,It, 215.
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freieuNatriumacetatsuud dem vierfachenGewichte EMigeSuTeanhydrid
Farblose Nadeln, welche bei !99" (corr.) scbme!zeo.

0.0892g Sbst.: 0.2636g CO,, 0.04635g H,0.

C~HMO~. Bor. C80.97,H 5.21.
Gef. » SO.M, 5.77.

Nar sehr wenig tôsHcb in orgaoischen So)ventieu.

Das Anhydrid,
C,H~.CH<>0,

entsteht sehr leicht durch10 OH6

zeht~tundigesErhitzendesPhenytdinnphtotmethaos im zugeschmdzenen
Rohre mit etwas foehr nts seinem Gewichte Eisessig auf200". Nach
dem Erka}~n hat ftieb der Kurper als Mndtgps, krystaUi.):Mhes
Pu!ver abgpschieden. Nach einmatigemUmkrystaHhiren aus Eisessig
erbrilt man kleine, ganz fitrblose, wohlausgebildete Prismen vom

<-orrigtrtenSehme)zpunkt!9J". Claisen hat den Schmelzpunktbei
)89-)90". Trzch.sk! b.! !<)0-)91" beobachtet. Die Identim
wurde ferner durch eine Anatyse bestatigt.

0.2448g Sbst.: 0.8t20g CO~,O.H40g Hi,0.

C,7H,sO. Ber. C 90.50,H 5.03.
Gef. » 90.50, » 5.t7.

Wir ho~en, bald ubpr die Oxydation dieser Substanzen berichten
zu konnen.

East London Technical College.

34. Emil Fromm und Georg Mangler: UeberdaBaogenannte
Aethenyltrlsulfld (TetraathenylhexMulSd) und einige aeiner

Derivate.

(Eingegangenam !9.JanMr: mitgetheiltin derSitzan~ von Hrn. 0. Dich)

Bongartz') hat beobacbtet, dass die Thioessigsfiure durch
Chlorzink eine eigpathumtiehe Condensation erteidet. Hi~rbei ent-
steht d.ts sogCQan..teAethenyltrisulfid, uber welches wir einige
Beobachtungen gemneht haben. Bei der Bildung dieser Substani!
entwickeln sieb, wie gteichfaUs schon Bongartz beobachtet hat,
Strôme vonScbwefetwassaratoU'.,nd bilden sich erhebticbf Quantitat~n
von Essigsaure. Diese Daten baben den ~enaunten Forscher ver-
antasst, an~nchmen, dass die Bildung von Aetheny)tris..)))d in der
folgenden Weise verlaufe. In erster Phase soHt~ sich die ThineMig-
saure in DitbioMsig~are und Essig~aure vcrwandein, und in zweiter
Phase sollten dann je zwei Motekute DithioeMigsËnMSchwefetwasser.

') DieseBerichte!9, 2)8~ [t88G].
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abapatten und zu der neuen Verbindung, dem Aethenyltrisulfid
CttJc~veretntgen:

4CH,.C0.8H=2CH3.CS.SH+2CH.COOH

2CH3.CS.SH=C,H<S,+H,8.
Bei deu Unt~uebungen, die Hungart. uuteraommen bat, un,

d.- Co.t.<ut.on aeiner Verbindungzu ermitteln, hat sich eine uicht
g~uhnhche BesMt.digkeit derselben gegen Aetzkali und Kalium.
~hft~drttt selbst bei Tcmpo-nturenuber 2ÛO"ergeben

Bongartz hnt ferner') sein Sulfid .n .,uem Suifon C<H.O,&
oxydiren kônnen, zu ~em Sulfon, itt welchem also nur eines der
dM.bchwefetatomeSaueratoff aafgenommenhat. Weiter hat 8:ch die
Oxydation dieser Verbindung nicht fi;hr~ ta<aea; ein .oH~dig
oxyd.rtesbatf.n hatBongartz nichterha)~. Diese Dateo, m~
besondere dieBesMndiRkeitgegenAlkali einer6e:t. und die theilweise
O.Yd.rbarke.t andererseits, fubrte,, Bongartz zu den fcjgenden
Con~MuttOMformetn:

fur dae Aethenyitri~ttad: far das Sulfon:

.8, 8,
CH, .C~S~C.CH, CH,. C-~S~C. CH,

b ~g
Der U~tand. das8 di.oe Con.titut.onefor~etn einea weiteren

~d.ums bedurfen. dass In.b~nder<< jegiicbe Motekntar.G.wichts-
b~t.nnnung sowoht dea 8..)0d9 ats auch des Sulfons fehtte, hat uns
Y.ra~s.t, die Untersuchuug dieser Substan~n wieder aufzunehmen.

Wir konnten dies urnso leichte.-unten.ehn.ea, ats TbtoMsiMaarein neuerer Zeit fabrikmassig herg~teitt und in den Handel gebrachtwird, und zwar
aufVerantassung von Schiff nnd Tarugi~.wetched.e~ Substanz au Stelle des Schwefeiwa~eMtoa-sais Reagens fBr die

quifhtattveAnalyse einfubren wo))e)t.
A~ Angaben von Bongartz, .owoht was die Darstdtungs-methodedes AetbenyitrisutM. anlangt, a), auch was dessen Vp.ha~n

g~n ~gention betri~, ais auch da~, wns Bougartz Cber die
Ue~rfubrnng des S.,)ada in das Sulfon angegeben hat, konnen wir
~d.a~ bestatigen. Die

Motekurgewicbtsbestimmungensowohl des
Sultidsats nuch des Sulfons babeu indeMenergeben, dass die Formeln~d<

Verbindungen zu verdoppeh, und demnach C.H.,8. be.w.
~t9U4Se zu sehreiben sind.

Heruck8ichtigtn,an die von Bongartz beobachtete B.fdnngvon
S.hw~etwasserstotfund EM:g,aure bei der Darstellung des Aethenyt-
'ds, berNeksichtigt man ferner dessen eigenthumtiehes Ver-

fnitug.-DiBsert.ARohen1887.
') Dies.BerichteX7, 8487H894]:und ~iti,1204[t89&T.
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hatten gegen Alkalien und bei der Oxydation zum Sulfon, eo mag
man woht zu folgendeu Forme!)) fSr das Sulfid uud das S~foo
komoen:

CH,.C–S–C.CH, CH~.C-SOi-C.CH,

.S<' 88S S S~ S
S.

8

C~.C S C.Ct), CH~.C-SO~-C.CHs

Die Formeln wSrden nicht nur den obeu erwShnteu Gesichn.
punkien enhprechen, Mndern sie worden auch eine Mhr gtaubhafte
Erkturung dafur bieteo, dass dns MgennnnteActbenyhnsulad (Tetra-
athpnyUtexasutttd)auf seine Mehs Sehweftit&tomenur vier S~Mrstott.
atome nufnhnmt. Nach diesen Forn)p)n wQrdenur derjenige Sullid.
schwefc) ox~dirt, wt'tchf)-sich at)ei)izwischeuzwei Koh!en8to<r))tomen
befindet, wahrend d~jexigcn Schwefetatnme, welche Mch zu zweit
zwischen zwei KohteMto~tomen boRndfn, uicht oxydirt wSrde)).

Man dûrfte dium woh) ~nnffunen, dass diese tetztgeoanntfn
Schw?fe)ato)ne durch gegenseitige atereometrische Hehiaderung die

Fuhigkeit vertoret) haben, Simerstotî anfzuoehmcn.

Wu' habeu uns ebeoM wie Bongartz YerRebHchbemaht, un;r
Sutfot) hoher zu oxydire)); selbst beim Kochen mit concentrirter
St.-hwefc)6auMnitttmt das Suifunkeiaeu Sauerstofïtnehr auf. Wahr~td
aber das Sulfid gegen A)k:t)if-t),wie oben gezeigt wurde, auM~r.
orde~ttich b~Uindig ist, wird das Sutton schun durch Kochen mit
verduonto) A)ka)icn ~'o)!stiiDdigM'n-tort. Die weitere))Versuche ~ur

Aufktarung der Coostitutiondes Su)Hd.iund des Su[funs haben woht
aUertei tnteres~anteThat~acheu zu Tage getôrdert, uns aber keine

[{~ubuehtuttggeliefert, welche gecignet ware, die oben aufgeste)hen
Constitutionsformeh) ZH beweisen oder zu verwert'ett. Da hidessen
durch die oben erwahtttet)Molekulargewichtsbestimmungendie von

Bougartz auigestettten Formeln a)s nicht mehr zutretîeod erkaont
~tid, ao moge das Sulfidin Zukuuft statt AetbenyltrisulfidTetra-

fitbenythexasutfid und das SutfbnTetraStbpnytdtsuIfotttetra-
snifid geoiUtutwerden

Das TetrautbenyHlexasutËdist i)u Ganzen eiue wenig reactioM-

t'âhige Substanz; es ist nicht nur bestandtg gegen Kalilauge, sotidcrn
wird auch weder von Hatf.genatkyl noch von Essigsaureanhydnd,
noch endlich von Reduf'tioMSmitteh)attgogrifTet).

Das Aushieibender letztgeuanntenReactionist fur dieConstitution
des Sultids von besouderfmtoteresse, da es beweist, dass das T<')ra-

atbenythexasultid eine Disu!fidbi!dungnicht euthalten kann.
Chlor und Brom greifen das Sultid heftig an uuter Abspidtuog

von Halogenwasserstoff und Sehwefeihatugenverbindunget); Jod

x-agitt mit dem Sulfid nur in Gegenwart von Oxydationsuritteln.
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Vo., allen deu bei diesen Reactionen erzeugten Producteu zeigtnur das durch die Einwirkung von Bro.n gewouuene Ëigeo6ch..ftea
weki.f zu weiteref Untersu&bungeintaden.

LasM man n~m)ieh Bron. im Ueberschaasauf dap in Chloroform
au~Riste Tetra.the,.y)hexaanMd einwirken, ,o entwickelt sich nach
kurzerZeit BromwaMerstoa-inStromenund

Brom9chwefeh.erbi..duneeomachensieh dure)) ibren Gerucb bemerkbar.
Nach B~ndigung der Réaction enthatt die Chtoroformiosongein

uicht ~nz leicht trennbares Gemenge eines ~hon krystaH~irenden
BrundenvatM ut.d pines dunk..)geCirbtpnbn,mha)tigen Korp?.Die Auftu)dm,g und UnterMchut.g d~ eben erwShnten kryata)!

Br<«nderivate. haben die P..aM n~h der C-.n.titntton des
I~.HthenythexaMh.ds keine8w<.g.~'O~rt. Mndern cher noch eom-
plicirtergemacht. Sorgfattige Anab~n und wiederhotte Mo!ekn!ar-
~.ct~bestim.n~gen haben uns n~.tieb gezeigt, dM. dus Tetra-
a.).~vthexaBu)M bei der B.),and~~ mit Br<~ eine tief~h.nde

M.~k~run~geru,,g
e,.):hen hat. Ans C.H..S. enMeht n~tieb

durd. die l'.o.wi.-kungvon Brom eine neue Verbindung CeH~S.B~.den also bei di~er Réaction einer der vier E8sig8.iu.-ere.tedes

T~h~y~tM.
und auBserden, nocb drei Sehwefetatume ab~-

spait)')).

H! solche R~.t: ka..n tna.. woht kaum zur B~timmung der
~oM~t.on des A~gang8u.ateria)s verwenden, denn die A.)n.hme

,,ahe, dass bei so tie~hend.n Abspalt-.ngenauch we.tgehende
Lmht~ntti~n des Ruckatandea erfolgen koonen.

S. (.at aich also, noch ehe die Frage nach der Constitution des
Au.g..ng8,ateria!s geto.t ist, eine neue Frage, u~tich die nach der
Ce.~t.on des H.xabro,nide8 C,.H,S,Br. ergeben. Mnn kcnntesichn.He.eht v~tett~ da~ ;n dem Hexabromid die drei organ.schenKMt..durch die drei Schwefelatomezu einem Ring~verkettet warenD~. ~orateih.ng wurde zu einem durch Brom substituirten Trithio-
ac~)d.byd fahren. Es wiire z~.ar uichtga~ ohne Weiteres begreif-lich. d~au. e: [)e.-ivat de.- Ë~S~ durch Einwirkung von
Broutein D~-at des Ace.aidehyd. ent.teben soHte. inde.sen dürftesich.da ,.uch Brou.atume mit iu dasMotekSt eintreteu, immerhin eine
P~~te

Reaetionsgteiet.Mg tinden la~eu. Jedenfatta lag es nahe,
Ywsucheu, entweder durch B.omi.-ungvom Trithioacetaldehyd zueinemident~ehen Korp.r kommeu, oder .mgekeh.t da.H.x~

bromid durch Rédaction ~,t Was.er.toiTin atata nascendi iii Trithio-
~U.hyd ub~n.ubre.. Heid. Wege b.ben zu dem e.atrebton Ziele
"t~fuh.-t; Bro.n rMgi.-t zw~r heftig auf Trithioace~dehyd, aberbeidieser Réaction wurde d~ Hexabromid nicht erhalten, Wasser-
M.n statn ~en~i apattet in saurer Lô~ng aus dem Hexabromid
eher Schwefelde. Brom ab undkann in diesem Fa))e in atkatucher
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LSsungzu
ConsCtutionsbestimmmtgennicht verwendetwerden da, wie

unten gezeigt wird, das Alkali auf due Hexabromid tebhaft einwirkt.
Die grossen Mengenvon Bromwasserston', welche bel der Ein.

wirkung von Brom auf das Tetraatheny)hpxa:utnd entstehen, kcmnM
die Schuld an der Umtagerungdieser Verbindung tragen. Wenn die.
der Full war, konnte man hon'e.), die Reaction, wetebe zur B:)dnmdes Hexabromids fuhrt, in zwei Phasen zu zerlegen, dadurch ~Mman dae TetraathenythexasuXid j-uerst mit stark~r HabgenwMMr
8t.aure behandelte und M umtagerte, und dannerst der

EinwirkMj!vo.. elementaremBrom n~ftxt~ Ein daraufhin angMte))terVers.,eh
bat mdesMn ergeben, dass gasfôrmige Sntzsanre uuch im Verlaufe
mehrerer Tage das in Chloroform gf).if.tp 8u)M nicht véranda t.

Anilin, Ammoniak, frisch gefaUtes Silberoxyd wirken zwar
auf das Hexabromid '.ei hobet-enTeu.pet.atut-i ein, ohue ind~~n
verwendbare Producte zu liefern. Das Silberoxyd entzieht demHro.
m'd beim Kochen {n alkoholischer Lüsung m~kwurdigerweiM .),er
Schwefel denn Brom.

Wie bereits gelegentlich erwahot wurde, wirken die AikittM
ziemlich lebhait auf das Hexabromid ein, und das genaue Stanium
~se.- Reactionenwar ea, wetehea~enigstens zu einer AnsiebtBbe.die
Forme! des Hexabromids geführt hat. Durch die Einwirkung von
A)kat.eu hon-tM wir, Br.mwassersMn- aus dem Hexabromid a~u.
spalteu ..ud so eine oder mchrere Doppelbindungen zu eMeu..6n
A))e daraufhin angestethec Versucbe ergaben dannauch atabatd dass
durch Alkali uuter den verschiedenatenBediugMgeu aOerdiag. ein
Theil des Broma aas dem Hexabromid abgespalten wurde. DiePro.
ducte indessen, welche bei diesen Reactionen entatelren, Bebi~nen
~nachst in jedem Falle apdere zu sein, bis wir durch sebr ein-
gehende LntersachMg dahinterkan.t.n, daM bei dieser merkwStdi.MReaction die Natur des LS~ngsmitte~ eine sebr wesentliche, die
Dauer der Reaction und die Art der Aufarbeitaug des RMctioM.
product8 eine nicht uuwesentHcheRolle apieten.

Bei alleu diesenReaetion<.nwerden durch Alkali aus dem H.xa.
bromid stets nur zwei Bromatome heraMgenommeu. Es ist uns
wederdurcb Woeh~t der Concentrationin der Alkalilôsung,nochd.neh
Wecbset in der Art des Loanngsmittets,noch durch MngereDa~r bei
der Einwirkung des Alkalis m irgend einem F~[)e g~tuckt, .t<.m
Hexabromtd mehr ais zwei Bro.natome zu entzieben. Diese B.
atome treten aber keineswege etwa mit WaMerstonfvom NacbL.ar-
kohlenstoffittomeats BromwMMrston'aus, sondern sie werden n~-rk-
wurd.gerweiMdurch sauerstoft'haltige Reste ersetzt, welche ans dem
zur LSanng verwendeten Mittet stammen. Es ist daber zien.tkh
gleichguttig, ob man Natriumatkohotat oder Alkoholund Kalilaugezur
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Hr~ncntziebung benutzt, aber es ist keineswegs gteichgNttig, ob der
vcrw.ndtte Alkohol Methyt- oder Aethyt-Atkohot ist.

iictrachten wir nun zunachst das Product, dae durch Knchen des
H ~hromtds mit. Natriummethytat oder EalUauge in methyiatko.
))~!i~))<-rLOsungentsteht,8oergebenAnatysen und Molekutargewichts-
h.n)mungen für dasselbe die GesammtformelCaH~BrtStO:.

\)an erkennt leicht, dass bei dieser Reaction nicht nur zwei
H' n~ttome durch zweiMethoxytreste ersetzt sind, aondern dass auch
t..h <'in drittes Motekut Methytatkobot an der Bttdung der Ver-
biniunKtheilgenommen hat. Die nachsttiegende Annahme war doch

ht (iic, dasa dièses dritte Motekut Methylatkohot nicht eigentHch
t'tr Reaction theifgenommenhabe, sondern in die Gesamnttver-

b! .hinj;ats Krystattmethytfdkoholeingetreten sei.

Hcim Trocknen im Vacuum uber SchwefetMure verliert die
Su-tnx ttbsntut nicht un Gewicht; beim Trocknen im Trockp.nkasten

h. ''inprTpmpemtur von 82"biieb daeGewicht derSubstanz gleich.
fa: utnertindert: uber dièse Tentperatur hinaus erhitzt, xersetït sich
di Snbstaox tiffgreifend. Da auf diese Weise die Anwesenheit oder
A' 'heit \-o))KrystaHaikohol uicht festxusteHenw~r, wurde die

Y ~in.tuhg in Ch!oroform)SsungliiugereZeit gekocht, damit so etwa
y.. audcner KrystaHatkohoi vcrdrËt!gt wurde; aber auch auf diese
\V ~t- getang es nicht, eine Verbindung von anderer Zusamnten-

~ung xn erhalten; die aus dem Chloroform wiedergewonnene Ver-
hi' !)t)g li~t'erte dieselben anatytischen Wertbe wie das Ausgangs.
m. ::d. Etidiieh wurde die Substanz in Aethytatkohoi getost t)))d
in i.em Losaugsmittel langere Zeit ethitxt, in der Erwartung, dass
nn~.hr :utstatt des Methyhdkohoisein Motekut Krysta!):ithyiatkoho)
ei, ten soMte; aber auch bei diesem Verf~hren wurde keine ErhOhung
< Koblenstotftneûgein der erhaltenen Verbindung gefunden.

t-~ist also auf keine Weise gelungen, nachzuweisen, dass das
di!' Motekut Metbytatkohot sich i~s KrystaHa)kobot in der Ver-
h'r :))n::bafindet; nllerdings ist auch das Gegentbeit keineswegs er-

n.

~:))ikant) sich nur schwer entsehiiessen, anzunehmen, dass die
n.. Vo-bindnng in Wirklichkeit drei Methoxyigruppen entbalt, denn
<s nicht recht einzusehen, auf welcheWei~e fur xwei austretende
)!r ~atonie drelMethoxytgruppeneintreten soitten. Dies ware
a't.dt!! dann niugHeh,wenn das Ausgangamaterialan irgend einer
S'' "meDoppetbindungenthîette, an welcheein Mo)eku)Metby)a)kohot
:'(!.L wprden kfinnte. In Anbetracht dcssen, dass dieses Ausgangs-
')); .;<)durch Eiuwirkung von elementaremBrom dargestettt worden
'n. das Vorhandensein einer Doppelbindung nicht eben wahr-
~h.n.iich. Eine solche konnte a))enfu)i8durch die Einwirkung des

'ed.)).<'hen).CeMUt<:htft.Jahrg.XXXIV. 14
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Hstrendeet RoL&snngsmitteie beim Umkryata~Mtren deet Rottpfodnctts entojtanden
sein. Besohdere Versuche haben indesMn ge~hrt, dMt 8~m.r,emM
Hexabromid kem Brom mehr addirt, sa).batdaop uicht, weiauM mit
Hroatio Cb)oroibfnt!osaQggekochtwird.

Trotz alledem ist es immer noch wahrscbeintieher, djtss.dio neuf
Verbinduug drei festgebundece Methoxyte eoth<tt,wieioueh d~Mibpn
in das Motekiit eingetreten Mtd moj(eo.

Kocht man Batn!i''h dièse
TrimethoïyiverbiNdttng nM kurze

Zeit mit einer~nngen MengeverdOncter~inefate~M, eo verliert sie
gtatt zweIMethytgruppen und geht in eine Verbindung CTH~Br~S.O~
uber, ~!che Hch wie derMethyiester einerMonocM-boMSureve~tiih.t.
Diesetbe Umsetzung erreicht mau auch durcb iM~es Kocben der

Trimptboxyh-erbinduHgi.) atkatischer Lüsung, Diese Reaction tnacht
fast den Eitidruck, als wenn es sich bei der Trimethnxytrerbindu.~
um den Orthoestcr eiuer MonocarbottStiurehandle, wetetter durch ~cr
dunnte Sauren xam normatet) Ester verseift wird

C~ H9Br<8j.C(OCH~ + H~O =
C~Ha H~S~.COOC~+ 3CH,. OH.

Der auf diese Weise dargestellte n<~n):))<'Monomethvtpstcr
~ttt~pncht nach Anaty~ und

M~ekut:u-gewict)tsbMtimmungdurehaus
der Format C?Hj}r<S.,0~ ist weseottich bestiindiger als die Yurt~
crwahnte Trimethoxytrerbinduxg (Orthoester), wird aber dt~i)
durch Kochen mit verdunntffn Alkali verseift. Mau erhajt bei der
Verseifung das Salz einerSaure C;H:,Hr.Sj.COOH und aus dip~
durch Mineratsauren die Saure selbst. Sowoht die Saure Seth~t, ais
auch ihr Ammoniumsatz krystaHisirct) gut; Letlteres eignet ~h h..
sonders zur Charakterisirung der neuen Sanre. Die anderen Sa)x<\
welche dargesteUt wurden, ~ind weaig charikteristisch,. f).))<is)ich.d
daher schwer zu reinigen. Dass in der ietztgeuanntenVerbindung iu
der That eine Carbon~aure vorHegt, gcheint durch die foigendex~ht.-
obactttunge:) erwiesen zu sein. Erstens wird ihr Ammot.tun.s~
schondurch kalte, verdiinnte Satzsaure iu alkoholischer Losung sofurt
zeriegt. Zweitens wird die SEm-edurch ka)te, verdunnte Sodattisun~
langsam in das Natriumsalz verwandett; eihe Lësuog tritt aUerdit.~
nicht ein, da sicb sofort anstatt der SSure das Natriumsatz a~-
scheidet. Endlich ist es nicht gelongen, das eigens dargesteiit..
Natriufnsatz durch Kohteosaure zu spatten.

Ka~ deu. Veriaufe dieser AikaUspfUtucgenin metby)a)koho)i6ch~
Losuug soltte man erwarten, dass man aucb in athytatkabotisch~r
Lusung in erster Phase einen Orthoester, iu diesem FaHe den Tri-
athvtester erhalten soitte. Dies ist indessen keineswfg~ der Fa)!.
Setbst bei Anwendaug wasserfreien Alkohols, hoher Concentration,j~
Vpïmeida&g attes Un.krystanisirens, gelangt man sofort auch ohn~
Zusatz von Sâure zur MonoStcylverbmdaDg. Die Reaction ist a)so
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utttfr keinen Bedtngangeh bei der eMteaPbMefea<zab~tengewe:<)t.
ManJfu'f wottt anMhmen, dasa Mch hier zuh&ohatder Tft<ithyte&~r
.'nts).'ht, daM diMer aber noch ~eiohterveraeiftwit-d ait der Trioe-,
thvt.~er; deun )nan erMh hier etett aofortden MoBoNthyie&ter:.
C H.th-.St.OOOCtH;.

Wie d~ Mooomethytester kottn hach der MonpSthy!eaterdn''ch
a~k.'hoiischfsAtkaH verMift werden. Mon erhatt hierdiMethe8&ure
wt.-:~)9dem Monomethytaster. Anotyee, Sehmetzpunktund Ammo.
ttimi~at!!beweisen dif tdpatitSt mit der«nf MtderemWegeferbaitPtteo
S:iu~

Xm-besseren Uebereicht saien die eban be~chriebcMnU'nwaude-

)u)!n in cihpr Tabe)!f vereioigt:

CHs.C S C.CH~ CHt.C-SOs-C.CHa
.hir~hK.\h!0.

S S S 8. 5 S. ,S

Ct!C S C.CHi CH,.C-80,–C.CHs

Tctr~thtinyttMXM~md '1'etraMhcnytdisatfotitetMsnHid.

t!r.n
Y

C..H~Hn:S~
HMitbromit]

x.m,

(.\H~<S.<.C(OCHs)3
Ortiioestcr

`

no
Y

~H,nr4S.COOCH, C~H,Br<S.COOC~H.
\bnomet)iyt<stcr Monoathytetter

CtH,Bt'4S9.COOH
S:utre

xn,
Y

OtH~B~S~COONH,
AmmomumMtz.

Wcnnman versucht, die oben beschnebeDenVorgângcdurch Cou-
s'nsfm-nxda zu ertautern, so eneheint woM die fo)gendc Er.
ki.ttu)~ immerhin a)a die wahrscbemlichste:

t4'

C~Bf<S.COOC~H.

Monoathytester
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B~î der Bromirung ~ird das MoMBIdea Tet~MbeoyihexoaolËds
im-Sinne <dMSchémaIgespjttte~ webei<He'drei SehweM~me und
der ein~ Aeth~yh-eehvofioren geheo.und iti dem {tbri~n R~t eiu<-
Mae Bindah~- zwisehen twi .Kohte~toaatcmeneiùtritt (H). Dicser
Re;t w<rddarch

'weiterM.Bfom.aubatituift und ttxydirt. Mdasedue
Haxabromidttleotateht. .iji

CH,.C ;S C.C~ C~.C S.- .C.CH,
I- .< S, .s~ S,S,

CH,.C.~g .c.CH,
°. CH,.C

I~CH.C -S C:CB~

m, S S

Br~CH.C-

Der Formel III widerspriehtanerdings scheinbardipBfobMhtut)~,
dass daa Hexabromid auch im rdnstpn Zustnndemit Bromnicht n~r
reagirt, d~ doch' in dér Formt-! sich eine DoppelbindungbcHnd~t.
Wf.nt)man aber bedeukt, wie sehwcr ttngesattigteVerbindung~nvo).
hohfrent Motekii). wie z. B, die OetsSnrp, H:i)ogenaddiren, so (.r-
schcint es n~)p:c))t erk)Sr)ich, daM eme Substanz vûneo hohcn)
Motckut wie dus Hexnbromid, welchc zhdem noch mit sediBBrom-
atomen und drei Schwcfefatotnenbchtstet Mt, eineDoppeIbindung)~
sitzen kënn~; welche Halogeu eben nicht mphr'addtrt.

Bei der Hiawit-kungvon Nittriutnatttoholat tmd Alkoliol wurd~nn
dann die beiden Bromatomp,welche in der NSheder doppehenBindung t
sitzen,durch Alkohol ersetzt und nusact-dpman die Dbppeibindung.U"
kohol additt soda~ der OrthoMK-rIV entsteht, welcher mehr odcr
mmder leicht iu den nnrmaien Ester V ube~eM. i

BI'2CH,C. S .CH,C(OCHÙ. t
IV. Br,CH.CS'~S S CH.C(OCH~

c

Br~CH.C

Br~CH.C..S CH.COOCII,BrtCH.C- S CH.COOCH.

V. S·, 8
1

V.

Rr:CH.CS~

8

S

SeJbstverstSndiich konnen diese Formeln nur vermuthungsw~i.se
aufgesteUtwerden.

Beschreibong der Versuche.

Tetratithenylhexasuiftd, CjtH):S<
Man versetzt 100g reine ThioessigaSuremit 35 g geschmoJMth'.n

Chiorzink in einem sehr gfranmjgeu Gefass und !Ssat etwa 18 Std.).
stehen. Daa Ganze erhitzt sich, entwickelt SchwefeIwaaaeMtoSund J

0 1
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f.r-!tarrtschHcssiich kryttattinMch. Nun v&Mht mandat Pf~dnct
mit "atMaorehattigetn Wa~erzar Entfar!Mngat)erZinkverbioduogen
uud SbergipMt den RQcktt&ndmit atwae Alkobol. Hiefdarch gehen
taft a!!e Verunremigongea in Lôsang, wâhrend da< Sulfid beinabe
rpin :!u)uckbteibt. Es geniigt, daa SuMdaas viel Alkohol ameukry-
~:tt!)si)cn oder dasselbe im Chloroform zu tôsen und dureh Alkobo)
xx t;i))f)),um reinea kryetaJUeirtesSulfidin einer Ausbeute von 33 pCt.

(.r)):t)tpt).DasTettaathenyIhexa9u)f)d Mbmitztbei 224-2250 y
i.:t).n!f;!i)k-hin Wasser, schwer JOttichin Atkohot, teicbt tSsHchin
Ch!.)r<.ror))),Aceton, Benzol und Petrotather. Das Molekulargewicht
di..rt- Verbinduag wurde darch Gefrierpanktsermedrigungin Naph-
talin bfstiomt'):

<eHttSc. MoL-Gew.ber. 300, gof.304.

C~ Ber. C 32.0, H 4.0, S M.O,
Gef. » 32.18,32.t4, 4.21, 4.15, 63.91,68.98.

TetraXthenytdisuIfontetrasutfid, CsHt!U<8,.
Man Wst dns Sulfid in weni~ Benzol und scbattclt diese Lüsung

fuit procf~tigpr PermangimattOsungunter Zusatz von etwas ver.
.!C!n)(~r.Schwefetsaure, indem man Permaogannt und Schwefetsaure

~'htns: hinzufagt bis die RothfSrbung einige Zeit bestehen bleibt.
Dit.sfrPunkt wird ut)ge<ahrnaeh demVf-rbraucbvon 25 g des Oxy-
<):ttiunsn)itte)serreicht. Jetzt entfarbt man mit etwas echweniger
.Simr.,erhitzt zum Sieden, Sitrirt ab und zieht den Brannstein mehr-
n):t)smit siedendem alkoholhaltigem Wasser aus. Aug den vereinig-
tp)L ~-entueH concentrirten Filtraten kry~titUisirt das Sulfon, ver-

mn.inigtdurch etwas Sulfid,ans. Von dieser Verunreinigungkann man
(ia' Sujt'on am besten dudurch befreien, daes man es in concentrirter

Sa)~.tt-r~-iure Wst und dorch Waseer wieder aueftiHt. Das Tetra-

:'(! nytdisutfontetrasutfid krystaUisirt au8Wasser, zersetzt sich
~r S.'hwarznng uber 250 und ist schwer in allen Mitteln, :MSser
C)t!t.)oformuud Aceton, lôslieh.

C,H~O<S<. Mol.-Gew.ber. 364,~cf.362.

Cf,HnO~. Ber. C 2C.37,H 3.2H,S 52.74,
Gef. » 2G.1Ë,< 3.43, 53.07,52.78.

Ci.rotns&urein Eiscssig!6~ng greift das Sulfon nicht an. Auch
dun!: Koehen mit concentrirter SatpeteMSurewird das Sulfon nicht
hnt!r oxydirt. Ein bei diesem Verfahren znruckgewonncnesProduct
i'ci:;<.a))c fur dns Auggang~materiatberechnetenWerthe:

CftHt.,0~. Mot.-Gew.ber. 364,gef. 357.

Difseund at)e folgendeuMo!eka)trgew)cht~best!mmt)ngMwardenaus-
t!efn!,r!)~ch BaHmacn undFromm, dieMBerichtoÏ4, 143t [)89)], and

MiUerund Kiliani, Kurz.Lehrb.d. AnalytChem.,4. Ana.,S. 586.
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!et"< Ma? HCett.aOoSt). Ber.C26.37, H 8.29,
Gof.*2(!8.M.

HexitbroMtrisu'tfidCeHsS~Bre.

? R TetraSthettythexasntMwerden iu :~M){; ChJorcfbnn gf.
!6st und in der Katte unch und nad) in kleiuen Port)f't)?n mit 192g
Brum, der auf 12 Wasserstf.fratome berechneteu Menge, vet-tn~),)
Die Reaction begiunt gleich zu Atif.n.g, wobei n.erktichp ErwMnom."
otatttmdt.t und Bromwassft-stoft':n Strëmen entweicht. Die Wjir))h.
entwicketung sch~int ~Sustigen Einfluss auf die Rpacti-u) zu Sbet) ut~)
darf des)):ttb nicht darch Eukuhtung g<-hind<?rtw<-rden; d~nn Vt-r.
9ud)e, uuter RMkuhtu)~ zn nperiren. ~rgubeo gerif~ere Ausbcute uod
unreineresProduet. Nach ça. lO-stundi~M Steho.t ist di<.Hi.untr~ctit.f!
beentligt, nnd es b<-git)t)tdie Aus~cheidun~f!e[)warzbr:mnMt-'t'')oek~.
Die~r Punkt ist der see~ti~te Moment, mit der Hinwirk.tt.g abj!~
brechen. Mit))tiftm-t schneU nnd schuttett nun xm- EntfMnnn~ ubpr-
st-hussige))Bromauud Bromwas~rstu~ wiederbott mit ~russen M~n~o
Watser aas. Nach und oach scheiden sieh d:tbei Kry~tal)H)tdeJt)uu~
welche durch Z.tsa~ ~-ot)Atkohot v~ntehtt werden. Nun~augt tt~tu'1
echatf ub uud wascht mit wenig Cht-roform ttaeh, wodurct) dit.
scharfriecheudeu Verunre~iguogett, welche wah~ SchweMbromid~
enthMitec,eutfernt werdeu.

`

Der Ruckstaud ist ein Gemenge des Hexattromtrisujads mit
einer amorphen brauneu Substanz, welches tuaa durch wiederhottcs
Lüsen m Chloroform und fractionirtes FËUet) tnit Alkohol trennt.
Zu)ftzt wird das Hexabromtri~!tid aus Atkohot unter Zusatz Ynn
Btufkobte umkrystatlisirt und stettt dann sehr vo!ut..it,i)se, Jan~
seidcng)ani!M)de,weisseNadetn dar, welche in Was~r unI.'isHcbsi~,
a'd) auch in siedendem Alkobol nur wenig (1:700) )os6n/ dag~nh) Ct))or<~orn),Benzot und, SchweMkohiM.stoU' leicht toslich si.).).
Aus 30g des Su)Bds erbatt n)&nvou 35-38g Hex~brotntr:su!f!ti.

C~H~S~Bti;.Moi.'&ew.ber. (i50,gef. 644 u. ';47.
C~H.S.jBr,. Bcr.Clt.u7, H0.3, SH.7H. Hr 73.84,

Gt;f.~H.30,tI.)9, » 0.75,0.59,~I.t..M,t4.69, 73.C0.73.

Spaltungsversuebe mit Alkalien.

Orthotrimethytester, C5Hj,Br<S~C(OCH9)3.
Man lost 2 g Natrium in 300 ccm MethytaUtoho! (oder .&g

Kn);)auge iu derselben Menge des LSsungamitteta,), suspendirt io
dieser Los"ng 10 g HexabromtrisuiSd und kocht unter RucknuM
bis zur k)..)en Lôsung, was ungef&hr43 Minuten in Anspruch nimmt.
Wenn nôthig, wird von einer kleinen VeranreiDtguug abfiltrirt. Ails
der erkattenden FtaM.gkeit krystallisirt der Orthoester; eine kleine
Menge desselben kann darch Veraetzen der Mattertauge m:t Wasscr
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krvstaHiairc)
j;f\unnen werden. Beim UntkryetaHisirfn ans Methy)a)kohot muse

n~u)sich b<-Mnderadavon Sberxeugen, dassdasLusuogBmittetabsnhtt

;;inrft'rei ist! ausserdem tNUMiangereB Kochen vermieden werden,

weil ~t)))6tVerseifung eintritt. Ist hiiuBgeresKryat~Hisireuerforder-

)ith. ?o thut mttU besser, in Cktot'ofortn zn t8spt), mit Btuikobte xu

~)!t~rben und mit Alkohol xn ffitlen. Der Orthoester bi)det titfet-

t'fmni~' KrystaHe vom Sehmp. !25- t26" und verpufft bei boberem

Er~tx~'n auf dem P!tttinb)ech unter Hiotertassung einer sebr volurni-

m')-t')),~chr schwer Yet-bretmtichenKoMp.

C-jH~O~S~Bn. MoL.Gew.ber. 584, gcf.5~1.

'Ht~O.jSsBn.

t~.r.C)8..); H2.na, Br 54.79, S)C.43.

G.j' !7), 1S36, 2.2i', t.SS, < 54.7:),54.84, t6.5!<.)'H.

Ver8nc))p, KryBtoHatkohot !tt) Ot'thoester nacbKuweisen.

1 Orthoester vprtot' selbst bpi tiingpr~mVprw<'i)e))itx Vuenum

iibc:SchwffeiMure niebts an Gewicht; ebpnsootthmdie Substanz auch

m) Tx'ckcnknstet) bis aaf82"<'rhiti't ntcht anGewieht ab und <ibpr

82" crhitxt tr~t Zpt'setzuug ein.

3g Orthocster wurden in ci. 100c(tnC)t)')rof')rm getëst, '/4Std.

htnn unter Ersatz des verdampfendenCbtoroformBun Sieden pt-hattcu

um) d;))')) freiwilli,zer Verdunstung ubertmsen. Schmelzpnnkt und

An.th~p pt'wiespndie Idfntitat mit dem Au~gMpg6mn<er!aL

C.Jlt~O.jSath~. C~. C 1S.49,n 2.05,Br. 547:),S ~43.

Gef. 18.84, 2.00, » 55.07, )6.20.

1 g Orthoester koebteu wir ~ingère Zeit mit Aethy)a!ko~o), in

der i!')n't)ung,dass in diesem FaMe ein MoiekCtAethyiaikohol fur

du) Kry~ta)hnethy)a)kohpt emtreten soitte; die Krystalte, welche sich

u:)chJetu Erkutten aussebieden, erwiesen sich Indessendurch Schniet!

puukt und Analyse als unverSndertërOrthoester.

CaII,:0.jS9Br<. Bt-r.C )8.49, H2.05, BrS4.7",S 16.43.
Gef. 18.43, 2.12, 55.11,.<Hi.OS.

Monomethytester CiH~BrtSt.COOCH}.

)') g Orthoester werden in 200 cem Metbyla)k()botge)(ist, mit

w~ni~verdSuuter Schwefe)sSureversetzt und ça. '/4 Std. unter Ruck-
Ou~ ~koeht. BeimErkahenachpiden MchktNnfgtanzMdeKryttnt)-
oadfh) ab. die aaa Methylalkohol nmkrystatl)8irtwerden, bei i46
–)47" schmetzen nnd wenig ûber den Scbtnetïpunkt erhitzt sich
!?r~ftzet).

CtHeOtS~Bn. Mot.-Gew.ber. 588,gaf.540.

C:HeO,S~Br4.

Ber.Ct5.61, H).12, Br5t.48, 8 17;84.
6cf. 1&.46,].5.'?9, s 1.52,t.<}2, 59.34.59.52, 17.62, J7.7L
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Sâttre C<H6<Brt.COOH.

de' 8~r~ kam daï~elh WeMen~"eti~ena dorch kurzeS Kr.
~at-m~n des Monometnyte~erS mit'NM~dmSthyht, zweiten~'aurch

t&ngerea Kochen des Orthoesters m:tNatnamStby)at und dnttetts
durch ~hr tangesKocheu des HexabrotNtnMt)nd:?« CyankaHumin

metbvIatkohotischerLSsung. Die erste Methodeist weitaue dieMeste!
man hort iu dieseïn Fa)te m~dem Erw&fmenanf, BobatdMare Lo-

sang eingetreten ist und ein secundStes Product in Form etnee
braunen ruh'eM' sich ~zasebe:den"bpg<Bat. Nach dfm Er~iten
sSaert man 'die Lf!mhg an, fS!)t mit Wasee!*und attrirt. DefFitter-
ruckstand wird mit wenigWaMer gewaecbeo, aus Metbylalkohol ùder
aus Wasser cmk!'ysta!!ieirtund bet niederer Temperatur getrocknet,
da Mch die Substunz beiTemperaturet-Mbung leicht zersetït. So
erbatt man lange spitzige Nadeln, die 6:c))bel iangsamem Erhitzen
sehon bci !30' zn zersetzen begtntten, bei rasebem Erhitzen,bel 162"
Mhmetzenund verpuiîeo.

Von den im Folgenden gegebenenAna~en sind die mit 1 be.
zeicbneten mit einer nach der ersten MethodedargesteUteo Substanz,
die mit II bezeichnetenmit sokher, die nacb der zweiten und die
mit III bezeichnetecmit sotcher, ,dia nach der dritten Méthodedar-

gestellt ist, angesteUt.

CsH<0,S;Br4.
Ber.O 13.74, R0,76, Br6t.06, S18.3S.

1 Gef. )3.96, 13.~9,» 1.05,0.97, 60.H3, C0.99, 1S.39,18.32.
It. n

(,}~, – n.ge.
III "14.0: 0.97, 61.04, 18.t6.

Ammoniumaniz der Saure CiHjBr<Sa.COONH<.
5 g reioe Saure werden mit 400 g Wasser und SbefschSssigem

Ammouiak bis.zur Idnren Lôsung gakocht. Beim Erkatten scheiden
sich feine NSdeichenab, die, aus Wasser umkrystalliairt, zwischen
)M" und t94" aehmetzea. Das Ammoaiomsah iat ausserordenttich
leicht in Aethylatkohol 16sheh und kfmn kaum dureh Zusatz voo
Wasser daraus gefiillt werden.

C6B:0,NSsBr<.Ber. C 13.3), H !.29, Br. 59.15,S 17.74,N 2.58.
Gef. » 13.52, » 1.34, 59.37, 17.Ct, o 2.46.

MonoStbytester, C4H}Br483.COOC!H;.

1 g met&DischesNatrium wird in 150cem Aethytatkohot ge.
iost, in dieser Losaug 5. g HexabromtnsoMd suspeadirt und das
Ganze unter RuckfiuM bis zur klaren LoBunggekocht, dann mit

wenig verdunn<erMineralaSure angesauert, abermats eini~e Minuten
erhitzt und dann mit Wasser gef&Ht. Zur Entfernung nebenbei ent-
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staud-'uerSNurf wird der Nied~rachtag mit WMser nusgekocht Hnd'

der RSckstftttdaus Atkohot mnkryataHIairt. P~r Mouo~thytester

krv.tt)t!)Mirtau$ Atkohot in votaminSMaNad~bCaehetn und schotitzt

h. !H°.

CeStO~i.Pft. Mot~Gow.bor. 558,gef.540.

C<H..O,.S;)St'4.
i!<r.CU.39, H 1.45, Br 57. S 17.39.

(j<-f.. 17.26,t7.25,~ 1.46,t.70,
< 57,96,&7.M, ~.53,17.4!.

DieVersuche, x~ demTn6thyleet~CnH)<OtS<Br4 M gettmgao,

siud ttimtnttieh fehigeachtag~t.dft stetennr MoM&thy~tergebUdet

wurdt;:

\Kuch: 5 g B';x:tbromtrMt)Uidwtirdenmit 200AethyMkotx~ und

ftUtprtckcnderMengcNatnttmMhytat.)MterRitckOuss.bM.tur kiaronLosucg

gci:t'c)a,v:~ unRef&t)rin '/t Std. ermogUehtist. Die brauneLosnngwi~d
dMi!filtrirtund im \'neuum zur Trockne gebracht, mit Wasser xtu'Ent-

tcmtu));von frciGn~A)):a!JundBromtitditmgewMchenMdbis zumcoo~ntan

Schtnc~punktumkrystaUisirt.DcrSohmc)zpunkt!iegtbeiH5–H6".

Bcin) VeKttchwurde wie bcim erstenvfrfahre!),dasEndprodttctuber
nar~inm&tans absotutSmAtkoho)atnkryetttHieirt;

UicAnafysen1 onisprechond6mefstétt'Versach,d!oIt d6m2. Veniueh.

Tn~hytcster. 8er. C 23.00,H 2.87,Br 51.12,S 15.83.

1 Gef. 17.07,? 1.47, 57.91, 17.t;7.

11 s » &g.o8, 17.59.

MonoSthylesterBer. » 17.39, » 1.45, » 57.97,» 17.39.

Siiure CtHtBr~S~.COOH aus dem Aethylester.

.')j!MonoathytcBterwerden m)00 ccm Atkoho), in welchem0.22g
Kntrintngetust Bmd, bis zur eintretendeu Trûbung erwarmt; darauf

wird die LSeong an~esâuert und mit Wasser versetzt. Der dabei

amhtkade kasige Niederachtag wird am beeten aus Methytaikohol
unter Zusatz von etwas Btdtkohie omkrystaUietrt. Die SSare ist

idc!ttisct)mit der ans dem MonomethyteBtererhattenen. Sie schmUzt

wiediese bei 162" and liefert daschaMktpnsttecceAmmoniumsatz:

C~HtOijKS~Br~.Bor. C 13.3!, H l.9, Br. 59.15,S 17.74,
Gef. 13.52, I.t6, 59.19, 17.74.

Freibttrg i. Br., Jacuar 1901. Cbem. UniversitStBLaboratorium

dfr MedieimscheBFacuttat.
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M. Witheim Wisliûenus und Ho~riohKSf~e~f ~eber
intramolekulare Vemohiebuag von Aoyigruppen.

(AusdemchemischcnLabomtot-iumder UntversiKitWttrzburg.)

(EinRPgMj{enani 28. Jnnaar.)

Im )ph!(pnHefte dieser Berichte Hndetaich eino Mitth&ihmgvoo
L. OaiBfn uud E. Haftse') Oberdie Umt~rt)~ der 0-Acylderi-
vate des AcftessigM~rs it) dip isompren C'-AcyJdcrivntp.Ste enthiitt
die )ntpresS!.nteThattache. dass df-r 0-Acpty!t«'~Ps8)gp9ter(Acetoxy-
crotot)9!it)ro'9t~r)in BerShrunKmit aikntischpnAgentxn sehr )picht
))) das A)kaHs!<)xdM DincctpssigMtprsubergcht. In der auf Spite
H7~3 ~ebfnpn Gteithnnj; crst'hont d~r Vor~m~ n!)i eine R~etinn
zw~chen einem Moteku! <?-Acp<yt:)cetc89i~eBtpt'und einem MeteM)

K:t)iun)ae~M&)gP8~r,wptch' L~tercr n!)erdings our h) sehr gerin~r
Menge vorhanden zu sein braucht, da er sich itnmer wieder xunieh.
bitdet.

Im Anschtass M) frShere Versuche Cher Wanderung von Atnm.

gft)ppen haben wir nenerdit)gsnachgewiesen, duss die V~rsehiebung
der Ace~)gn)ppe vomSauerstoffzam Koh)en8to<faachdureh einfaches
Erhitzen erfo)gt:

0% CM,

C.O.COCH~ CO

CH CH.ÇOCHs

COOC,H; COOC~H!.

Aus dem O-Acetytacetess~esterx.B. konnten wir dur'-))

Mngeres Erhitzen auf 200" zwarn!cht den Oiacetessigester selbst,
woh!nber, Mben einerAnMht and~rPrPmdncte, Acetviacetoncr-
balten. Letzteres warde in Form se!nM charaktenstischen Kapfer-
satzps Isotirt.

ht dieser Vorgang in Folge der Nothwettdigkëtt, htihpr zu er-

hitxen, aaeh wfniger gtatt ats die Ctfmen'ache Umtagetung, M
acheint er uns doch pon Interesse, wesb~tb wir uns d)e Ausarbeitm)~
und weitere Verfotgung der Reaction durch diese korze Mitthei!mig
vorbehatten mocbten. i

Nachscbrift. Wie uns Hr. L. Claisen mittheilt, hat aocher
einen ahntiuhenFait beim 0-Benzoutdes DibeMoyimetbansbeobachtet.

') DicaeBerichto88, 3778[1900].
W. Wietioenus und Goldscbmidt, dieseBerichteM, I468[h'Ct~
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38.Otto Pio~oth: Uebpr Ei~iF~ua~/yoa.8~p9tM'Bf~)'e

t~f~t~ce~.

~M demehem'~chonLxboratoriamder Univor~itittTiibin~H.]

(EiugfgM~cnKm~6. Januar.)

!n dem eben erschienenen Heft die~er Betichte') beweist J.

~em'nhcitner, dass dem v'onLiebermann HndLindemnnn~)

b~hj~bfnet) Nitrosoanthroo (tieStrttetot'formeldes Meso-Nitro-

!tt)tiH':n'?))8znkommt, da es sich mit XiuncMoriirnnd SitIxsJiHreXM

dt'~n'u') Gotdman))') <t!)5A"thranol erbattenH~ Mesotutthmtuin

r~d'.t'ix'ol&fi~t.

Uifse Mitthfitung deckt sich mit Heobachhmgcn, die ich vor

ktuxr)!)bei Bfat'b~itMngde:setbet) Gebiptes g~tnacht habc. Da ich

th.tRucksk'ht auf die PnbUcf~ionvon Meisenheimer meine nnc))

nich!~b~MctiInsseneArbeit nicht weiter hrtsetxen werde, )n"chte ich

nur tt'))xdie R~suttate mutheiten, die ich bis jetzt orhatt~n habe nnd

der')t i'uktifation Ich der Abrandang hn~ber vprBchnbenha~tc. Die-

't)b' n betretîën\'or attcai die Méthodeder Nitrirung des Authraceaa.

~:K'hd'T Auffladung des A.nthmcenRim SteinkobteoLheerhuben

ein'Zeit ):(n~fast aHe Forscher, welcheub~r diesenKohkuwasserstoÛ'

arb'itt'tt'n. auch versacht, Nitroverbindungendeasetbpnherxust''Hen*).

D!t uMicht-nMethoden der Nitrirung verMgten jt'doch; sie fuhrten

fntw'r xnm Antrachinon oder bei fnergischet'er Einwh'kung x')

~itnL~nbftitutionsprndnctPndes Anthraehinons. !n der Absicttt, durch

<'i!)ui!!<)t't-esRengens das attgestrebte Ziel zu erreichen, haben dann

Lit-tn'rtOiU)))und LindetNaun~) satpetrigsaure Dampfp auf An-

tbr.~t'u,dase in Hi$essig suspendirt war, eiuwirkeu tasscn und ge-

):tn;n to xuxwei interessa~ten Ve.rbind'ujgen,dem Sotpetersaure-

:n)thr:tcett, CnH~.NOiH und dem Unteraa.tp~tprsSure-

anïhraeet), CttHto.2KO~, deneu sie alterdings mit Vorbebatt die

Coiktitutiuusformetnzum'theiiten:

CH(NO) ~CH(NO)..

Ct))) 0 CeHt beziehungsweise OeH~ 6 CtH~.
CH(CH) CH(O.NO)

W<-nnmandièse Forme)n so interpretirt, dnss einStickstoJTaton)

a))Kn)<)pnstoffgebnnden ist, ao entsprechen sie voUstSndigdem Ver-

hattcuder beiden Substanzeu, eine Ansiobt, zn der auch Meisen-

') Dk.8eBerichteM, 3547 [t900]. ') DièseBerichte13, 1584[t880].
DiMcBerichtai~, 8822 [t890].

'/Ander~ot), Ann. d. Chem.122, 30t[t862]! Fritsche, Zeitschr.

Ch.m.t8M, 29[; i869, 114; E.Schmidt Journ. fnr prakt. Chem.9, 24o
!)8~ andere,

'i DièseBericbte1S, 1585[t88(~
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heimer gelangt ist. Dae wtchtigtte der con Lieberntann und
Lindemann erhaltenen Umwandtuagsprodoctedieser beMen Korper
ist die von ihnen als Nitrosottnthvon,

? )

C,H«~>G<H<,

NO H

bezeichnete Substanz, die, wie erw&bpt,nicbts anderes ist a!s Nitro-
nnthracen. Das8 Liebermannund Lindemanll zu einer and t'Tell

Autfassnng der Constitutina dieses Ktirpers gelangt eind, lag darau,
dass sie durch Réduction mit Zinn und Eisessig nicht das zu er-
wartende Anthramin erbielten, sondern unter Abspahung von
Ammoniak Aothracenund Authraeenhydrur\). Bei ge!iader Reductiou
tnit Ziun uud Eisessig aber gelangten sie dureh Additiou von zwei
Atooet) WasserstoT zu einer Nitro.ohydratttho~ genannteu, a)ka)i)o9.
lichen Verbindung C~HnOsN, deren Constitutionnoch der Aufktiifuug
bedarf.

Einet) anderen Weg zur Darstellung des NitroanthraceM gab
A. G. Perkin2) au. Durcb Einwirkung von Salpetersâure auf An.
thracen in Oegenwart von Alkohol erhielt er das Authr~oenathyt-
nitrat,

N0< t

CH
C6H<<Qtr>C6H(

t

6c:H)

eittcn met-kwardigenKorper, der entstanden za denken ist darch Ad.
dition voneinem MoIekutAptbyinitratanAnthracen. Durcb verschiedcne

Agentien, atkohoHscheaAmmoniak, Pyridin etc., geht er leicht iiber
in Nitroanthracef). BexfigHehder Constitution des Letzteren echioss
sich Perkin der Ansicht Liebermann's Nitrosoantitron – an.

Die Erkenotniss, dass das vermeintticheNitrosoanthron Nitro-
antbracen ist, zu der ich wie Meisenheimer durcb die Reduction
zu Mesoanthramingelangt war*). venmias~te mieh za einigen Vfr- j

') E.<durftc dies so zu crkliirensein, dass prim5FentstMdenesMe!
Mtht-itminweiter reducirtwurdezu MesoanthraminhydtBr,welchessieh nach

Go)dmann, toc. cit., beiGe~enwartvon Salzsaureleicht spaltet in Ammo-
niak und Anthracen. Letztereswurde dann partieti weiter reducirtxu

AnthntceahydrHr.
Journ. Chem.Soc.S9, 637[t891],

3) Ich arbeitetc[mterganz &hn)ichenBedinguagenwioMeisenheimer
mit ZinnchtorQrund Satxsaure!auch durch Réductionmit Zinhstanbund
Ottorammoniumin vcrdiinntalkoholischerLôsungerhSttman Anthramin.
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tten Wef derMcht))uber dea ttvecttmNaBigstea WegderNitrinmg dMAnthrMeo?.

ReçutvorfheUbaftitt Mgtnde M<thode:

Mlg sehr fein geputvertes Anthracen werden m 200con)EitMtig

sMpmtiirtund dazu gennu ein Moi..Qew.Satpetersaore(20cem GS-pro-

Ct-!)ti~'rStiure) gegeben, wobei n~an die Temperatur nicht Ober

30– steigen )SMt. Unter' Setbetarwtrmung geht das Anthracen

imV' rhmfetwa einer Viertetstuode mit gelber Farbe vottig in Lôsung.
Di'i- cnthtitt vermuthlich Anthracennitroacetat,

H N0,
i

C.H4<~>C6H,

H~.O.COCH,

Durch Zusfttz Ton Wasser acbeidet sieh Mnc gelbticite zithe Mn8:e

i~). dit' beim ErwKt'mpn mit VfrdBnnterwiissriger Natron!ange a1!-

m!i)))i(-hipst wird ùnd in Nitroanthracen ubergcht. Dabei entstebë'h

j~o:-h :~k:tlil5a)id)e N~benprnducte.
Cit-bt t))an zu der N'trirungs.Eisessigtosung ein Genxsch von

5PccmrauchenderSaIzsaare und 5t)cctn Eisessig unter Kuhtutig,
M n-tant in karzem die Masse M einem KrystaObrel von nahezu

~m7 reinem Anthracënnitroehtorid, Ct<H~(N02).Ct, das abge

!tugt. n'it Alkohol gewaschpn und noeh feucht mit verdunntpr wass-

r:~ t X:t~)on):)u~e,erst in der Kattc, dann bei gf)indpr Warmedigerirt
~ird. t'abt'i tarbt sich das ursprungHeh rein weisse Krysta))pu!ver
r:t..h ~b, indem sich untcr Ab~paltung von SatMSure Nitro-

an:hr:tCfn Lildet:

H NOx .NO~

C~<>C~Ht=C,~<~>C.,H<-t-HC).

H~Cl H

I~.rrh einnmHgeKrystnXigation aus Eissessig erhatt man dièses

g-'nx.~iHin derben gelben Prtsme)) vom Schmp. )46~. Die Ausbeute

u~.t;)' ~t etwas die Menge des aagetyandten AntbMcens.

Anthraccunitrochlorid krystallisirt aua viel Benzol in farb-
!uKf!. keit<-nNadetn; aus Toluol, in welehetites teichter lostichist, in

enn)p.)(!rft)Nadeh). lu Aikobot ISst es aie))seut- schwer, etwas
r~hibi.. r lu Chbroform.. Durch Kochen mit Eisesaig wird es zer-
setxt. Kssch)t)i)ztunsebarf bei !G3",sintert aber schon etwas fruher
'u'<)~.rt.t <!chgetb.

CuHtoO~NCL Ber.N 5.39, CI 13.C7.
Gef. 5.45, 13.50.

~ty:tai!isationsYorauchewurdonbisjetzt nicht an~MteUt.
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Auxdtr NttHraage-EiaeMigtSs~ngdea AnthraceMM~st sict auch
Nitroanthrdcen gewiMei), weca man 6t~ tait et~as conMhtrh-ter
Scbwefeh&hre veMëtitt und tSogeM Zeit bei Ztmmertfmperahtr
steben tftMt oderkuK geUnde er~SrtDt. Doch entw<cke!t"siehdabei
stets e<w;a&Stiokoxyd, ein Zeicben andet'weitigerUmsetzunge)).

LSMt man die Lo~ung bhne SehwefetsSurezoaa~ einige
Wochen stehcn, M tritt v6HigeZet-eetzuogeiu. Zoèrat acbeiden stch
derbe weiMcKrystalle ans, die sich ia warmer vefdanntef Natro!)-
lauge mit inten~v roth~r Farbe !awn, aus Benzolin weiMenNad(-)n
krystallisiren und bei !3~ schmetzen. Spater krystatHeirt, ais Haupt-
produet der Zersetzung. AntbrKchinonans.

Wied~t-eine andere UmBe<zm)ggehtvor sich, wpnndif Nitrifonn.
t'MuogaufWaMerbadtemppratUrundechtie~tn-h zumSiedenerbi~twird.
Uxter tebhatter HntwickeJungvon reinem Stickoxyd bitdet sich :ds
weit ah~rwie~ndM Hnuptproduct der Reaction eine stie)!s)o~-i/
Sttbstanz, die ats Dianthranoi (I) oder vielleicht richtiger !<)&
Diaothron (I1) zu bMciehnfn ist.

1 HO f'c-Cf.H< r~~H~r' r\tTj.
"<c.;H~- ~C.:H~

11.
OC<g<>CH CH<>CO.'-6*4 LeHt

Sie ist in Eisessig schwer ISsIIch und scheidet sich zurn griisstt't)
Theit wubreuddes Huchens in Kt-ystalten ans, die nacb den) Waschcn
mit A)ko).otschwach ge)b)ich g~farbt sind. Ans der Muttertaugefr-
hiUt n)an noch mehr vou derselben Substan~ Yfrunreintgtdure))ci.~o
gelben FarbatotT, do- sehwer zu eutfernea ist. Mau erbaft dt.n
Korpfr rein dureh KrystaiHsatiou nus Xylol it) farblosen Pnen~)),
die iu Alkohol fast utilôslicli,m Chloroform sehr leicht ISsiich siud.
lu cuupeutrirterSchwefetsaare tust er sieh mit gdber Farbe tpicht
utid wird durch Wasser wieder Utn'ertmdertausgefallt.

CMH,sO}.Ber. C 87.04, Il 4.GC.
Gef. S6.S3, 86.94, 4.64,4.70.

Der Kiirper ist identisch mit einer von Orndorff and Btis-)
trutter beschnebeuen und n.it der Forme) ~H~O: belegten V.r.
bindong, die sie aosAnthranoL in verecMedeuerWeise erhiett.-)):
entweder, indem sie es ia BpnzoUSMngdem 8.wneu)!cht auMetzt~i,
oder :<)Xy)oU3~)ngbei Lu~zutritt tSngereZeit kochteu, oder schtie~-s-
Hch in wa!.srig.a!k:diact)erL5sang mit Loft oxydirten. Dureh V.-r-
gleich mit auf letzterem Wege dargestellter Substanz wurde die
Identitat festgesteilt. Der Ktirper hat keinen scharfen und geoau hf-
stinimbaren Schmetzpunkt; Orndorff und Bliss geben ibn an :t~

') Am.ckem.Journ. 1S, 455 [tS98~.



suhw~nkondjtWMehen3~, g~~o j~~ ~~y ~e.o~chtung be-

gimh'nbei rainer Sub~nz, g)9:~ie) a~we~hat&Wegp dargMt9)tt,
schot)bei 330rT-2M"aich 6cbwofzgeRirbta Tropfon xu bUd~n.

Die beiden Autoren. balten dte.Verbiadutig fSf ein Htmere~ de~

Antinanuta,daa. ~ioh zu diesem <benaq yerbalte, wie daa Pann)-
tbr:t'cn ~uot Aathttcen. P~r KOrper ~attWUt jedoch z~ei

Atonf Wasserstoff weniger, wae ameer durah die anatytisoheft
Reaultate,die wegan dea r~tivgenttgea UaterMhiedaweoiger~n d~a
G~wiehtt'MUen'),bew.tMet)wird d~durcb, dftMer aus dam ANthrwoL
dut'chOxydation ~otB~&ht.

Gt:)tt erhak <nan ihn dM~e nach ~otg~ndemVerf~hrft):

Anthrano) werden .in eiedeodomËiseMig getC~ dazu etwa
]~ Mtn iO-procentiger wSsMiger Et6ench)orid)o6Mogzugegeben und
kur! Zeit gekocbt. Es schied~n sich achon iu der Hitze Krystalle
der t.~t rcinen Vetbinduttg aus, die sich beitn Erkatteo nocb. vfr-
M)ft)rt'-)).Die Ausbeute betrSgt 1.9g.

Uc~mach verhStt sich der Kfirper zum Antht'aao) wie dos

't-und~-) Dinap))totzum Naphtol, ans dem jettes MufanidugemWcgp
~w~nn'-nwh'd~).

"rndort't' uud H H sa h~ben nicht ubersthen, dass zur U)n-

w:u.~h)!)~des Anthranotsinihret) t)CuenKorperOxyd!ttion noth-

wtm)~ist: sie irften sieh jedoch darin, dass sie die Oxydation nur
fur ~if- Hcgteitprechpinung derUmwand~mg hiehm).

!);c Fonnp) des Dianthrons zi''be ich deswegender Hydroxy)-
form.t \'o)-. weil der Kôrper nicht Phenotchnrakter hat und in

wa~rin.'r Natrontauge auch in der Hitxe untôstich ist. Dagpgen
!"st < rfie))besonders beim ËrwSrmen teicht in a!koho)ischpfKali-
tanxf.)nit gelber Farbe. Hipraus uud da, wie Ortidorff and Bliss

t!M''i~thitho), beim Erhitzen mit Essigstiureaohydrid'auf 180–!90<*

M~t)i:.t-(.tyh'erbinduog gebildet wird, kann mau scl)liessen, duss
unterL'uxtMndfnauch die Enolform existenzfahig sein katin.

i'r C~~H~Oitberechtiet: C 86.59, H ô.)5. Auch die von Orndorff
Mdii.i-- "fiudteoettZ&hteastunmoo b~Mf Mf dieW!M6et'stoff&rmet'&l'ofme).

)~!min, diMuBcrichteC, )252[)87~]. Orndorff Md~Uss
''ri'uth~. tar die Verbindung C:sH~O~ ets fur das Bimere dM Act)tr:n:oi.

& MDianthraao~ dièse Bei'eiehnMng~aMt jedoiih nach der Annto);i<}
~a D.ji,n.i und Dioaphto) bcs.<;r fur die VerMndungC:MHt<0~.
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b~ ~~1~~ Re~m~igkeite.beim Destilliren verdünnter wSsariger PhenotMBungen.

(Einge~agenam 28. JanuM.)

Untersuchungenaber Hydrolyse ~a~riger Natnumphenota.t.s~g.unach d~ D~Iat..nBverf.hren setzten voraus di.Eennt. des Ab.
~ng.gke.tsverbaXn~e. der Phen.igeb.Ite der Destillate von demGehalt der tbe.twe~e abde~tirten Lo.ungen an freiem P~noi.war v.r.usz~e en, daB. die GrB~n~rbShn~e der Be.bachtu.~
w.rth~.c~o,).chst .inf.ch gestalten u,u~eu

durchCon.t..th.ttu~des Losung~oi~. wSbr.nd der Destillation durch n.chtropfende
Los~,tteL Desbatb wurde folgendes Ver~ch~eri-ahren ein-
geschlagen. Von wS~rigen Lo.~geu verschiedener Mengen vonPhenol .00 c~ wurden je 100 ccmabdestH)~ in eine einemKui.)er ~taaste Bürette, welche

eh.egeeignet.Theikng besase. Da.bei wurd. das V.). der 500 cem Lu~g im Destillirkolben, derein Liter fasste, w.hrend des Sieden. b~tandi~ auf 500 cc.n erhaltendurch Sch.d.tn.hter auf die Flu~keitaob~acbe nacb-
tropend~ Wasser. Ferner reichte ein Trichterrohr bis aufdieNa~des ~ns des S..deg.f~M. In ih.n erhob aicb die Lusn~ durch
Cap. tan.nz.bu.g. D.h.r konnte nuttet, ei.gerit.ter Marken die
Be,tand,,k,.t d.a L6s.~vo..n.s uber~cht uud geregelt werden,Liess den Gu.n~d~n.ch..it welchem auf diesem Rohr derir.c t.r any.~ war, u.knicken, tr.t die Luft ans de, ob.re~e, des ~K.ht.n-chr. in Bta,en in den D~ittirkotben und be-~rkt. gte.cbrn.3 Sieden .h,,e storendes Stossen. Bei i.derD~ntiat.on wurde der Baron.ete~nd, die Temperatur der.ied~den
Losung and die Temperatur des Da.npfraum. beobachtet. Erfabng..ua~ verursachten kleine

Schw.nkungen dea Ba~eter.tand.der l~pc-ra .r keine wesentlichen Abweichungen. Zur Einhat..n.ogl.chst g..eh.as.iger Ver.uch.bedi,,g.gen ~.rde die Destillation
"f nahezu gleicher Zeit, einer gntenhatbe., Stunde, iibergingeu. Die

Besti.nmungen des Phe~h
d~ "–– VerLen v.r~durch Ueberfuhrunx in Tr.bo~phenol und

Rrn,ittelung des uber.
~~genBr.~ mittels Kaliumjodid und N~n~thi..dfat.

Die
V~B~h~rgebnisae der Destitution von wâssrigen D.e.

notb~ngen bei bestandig auf 500 cem orhattenen.Lôsungsvolumsinddurch zwei Versuchsreihen
–– deren Werthe in ..b.

folgender Tzbelle zusammengestellt sind. In der Versuchsreihe 1
.t~ dasBaro,n.ter von anfangUch 759 ,nm auf 760.5 mm, die Teiii-
peratur betrug i. Ft~gke. JOi~ i.n D.pfraum'IO~ e
D~)iat,o.,sd~r für je 100 ccm achwankie zwischen 30 und 35
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,o 11Ut" "1. 1-tnr
\Jin'i)~. Bei der VersuchsreiheIl war der Bar'xnftoMtaud 76<). uuu.

()).-Tcmpcrator des ~Fiit~StgkeiteMums!0t" des Uampfraun~ 100"

~u Dt'ttHationsxpit Mr je !00 con scbwtnkte zwiechM)29 und ~)

\tii!u;nL I" der eMten Spalte steheo die Anfangephenotgfhattpt d<

ti<stinirtt'uL"~nt'geavon stSndi~ 500 ecm, iu der zweiten die ~hfno)-

x~ah'-d der aufeinander~Mge~den Destittate von )P ~Occm. ht

<)crdrith'uSpalte iat dus h'eraus berechoetë VerhSttnias j,
dfr m

). )~<'t'cmder DestiUate enthaUenen Phenohn~nge xa der jeweitig~t

;tt)<:i!~)ichpnPh<'no)me))j!ein 500 cem der destiHirtca Losm)~ auf-

-,f"h)!. In d~ vicrtcnSpattf sind diëQaotientM
.')tt b hi

(! t'h"no)gfhnitsder Lusuttgen durch d~njenigfn der H~ichstvnrhut"

nfh.tutenLuBuugbeigeM~twordea.

~>II~h. Phett")iïehn!t t
Quotient Qnotioat.

n'.mw.'rr derLosung) desD~tittatsdd
)' j~

O.O~Mo~i. =2.3515~8 0.790g 0~5
235).') -0.'790 = L5G]f)» 0.528 0.335

-5~'3 t.;)Ct.0!)M== 1.038!)"» 0.35!)4~» U.34G

~)4 1.0385-0.3594=00791" 0.~25~ 0.328

J-
0.~91-0.2225-0.4566~ 0.148~r 0.32~
0.4a6U-O.I4S4-O.M82'

t 0.005Mo). =0.470:<gg 0.1610"n 0.344

0.4703-O.t6te ==03087". 0.10(8 O.MO

u.3087-0.)0t8= 02069" 0.0704'JO 0.340

7 0.20R9-0.0704-= 0.1365~ 0.0459" OJi3S
O.)3f:5-0.0459=0.030fi" >o 0.0302~ 0.333
O.OMR-0.0302=O.OH04"» 0.0200"a 0.333

''7 0.0(jt)4-0.0~00= 0.0404"» 0.0)33" 0.329
= ..s n.04n4-0.0!33=-0.027) 0.0089n €?8
t /') O.f)27t-0.0089 =-n.0t82* O.OOM 034t ––,
t !I 0.0271-0,0089 = 0.0182»p 0,()()(i2p (0.375)

0't'SN
f)0 O.OJ82-O.OUC2=0.0)20 N 0.004.') (0.375)
n 0.0120-00045=0.0075" 0.0027» (0.3HO..

0.0075-0.0027 ~0.0048' » 0.0019 (03M)

M!tt<;iwerth:)u~)-t-9==]4Bestimmungea: ) 't.334.')~) 0.66;

Hincv'rgtciebfnde Betrachtung der
Verhaltnisszahlen

crweist

nfftnb~rdie Proportionatit&tder Phenotgehatte der Destillate mit den

Ph~-n')!j;eha)te))der destittirten LCaauget), deren eoncentrirtestc

".0-~)Mot.= 2.3515g h) 500 ccrn oder 0.5 Mol.= 4.703g im Liter

~nt))i.-)t.In der zweitenVersuchsreihe mit sehr verdBootenLosHngen

ï'-i~t ich eine gute Ueberein&t!mmungder Wertbe
d

noch beitn

n<;m)to)DestUtat, bei einer Concentration von 0.0182g Phénol m

.0~'cf'mLosung oder von 0.0364= nahezu 0.0004Mol. Phénol ~m

)- d.)'.rh<m.(~)!echtft..)thfg.XXX!Y. 15
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Liter w~sriger L8eung. Fur nocb verdannteM Lo&nng~nf&ne))die
u))v<-rmoid)ichenVersochsfetderbei der BeatimmungNusserstgering~r
Phecohnengenzu sehr in das Gewicht, um das unzweifelhaftweiter fort-
bestehendeconstanteVerh&hniseder Phenotgehatte vou Destillat u)ht
LBsucghervortrete))zu iassen. Es sind deshalb die d)-ci!ft!tpn eiu-
gektatutnertet)Werthe nicht mit in Rechnang gezogen worden.

A)8M:tte)werthQ der
Verh&ttniM~abten ergiebt ~ichdemnach

âne vierzeh))Einzetwerthenzweier Vereuchsreihen:

Pbfnotgeba~tvon iOO~cmDe~t!)htt “
Anfatt~))hMo)geh<th vort .')0<)ccm"L~ung~

Diese VerhttttoiMtiabtQ bei dfrcn Bt'rechnung uls Diviser
der anfangMebcPhfnotgehatt der Lësung eiugesetzt wurdf, w&hrfmt
doch der Phenotg'-hatt wahrend des Abdestini~em \-on tOOcem a))-
ntah)ichabnahm um den Betrag der iiberdestUUrtenPhenoirneu~
ttiMt sich mit grësserfr Sicherheit Mbtf'itea unter Zugt'undetegunn
fo)gen<)erBetrachtung. Ha)t man, wie es bei den Vfrsucheu geecb~hen
ist, di)8 Lôsun~'otum bei der Destination durch nachtroprend-'ii
Wasser fnrtw&brendunverandcrt und destillirt man ferner nach
'-)M))dt-rje gleiche Volume ab, so mSssen bei der oach df-~

mit~etheittMBeobachtuugenuni:wife!baft bestehenden Constanz von

Q einerseits die Phenotgebahe der Destillate nnd andererseits auch
die Phenotgehatte der Losun~eu je eine abnehmfnde uneudtich.'

gt-ometrischeReibe bilden, deren Quott~nt<)= 1 – ist. Es )as.~n
sif))diese Bezietmngenanschautich nachwei~pn dnrch die Ëntwiek'-

t'mgder ersten Glieder der beiden geometrischeu Reihe)),welche fur

jedeVersuchsreiheeinerseits die anf einander folgendeu Phei)o)gehatt(-
der dfitiHirten Losucgen und andersetts die auf einander Mgendett
Ph~notgehatteder Destiitate angeben. Setzt man den Phfnoigfh'dt
der ''rsten Lost<ng=s.0 bat man:

['hcnotgcbaiteder auf cina.ndcrbt~end~n
),Bi.nnge))(vonMOccm)

der -«ttift'Înandl'L'

Y)estt))Mt(v.) iWc.~(\'011500cern) (V"II100,n:

s – <~s (t – (~ 2. ~()–Q)Q–s~(] -'r.

s(! -f~-sQ(t -)<=,() -Q)(t -t.))=~(l-(~ 3. s(t-Q=sQ(t-Q''

idt~eTnein:
ni -0 -)' n)~Q(l-~)"

t

Summe ~)tcr Glieder der u~e)) t!ieh<t

gccatetrischonReibe==-s.

Hientach iaast sich der Werth von 1 Q ermitteln durch
Divisiondes Phenoigehatts einer durch Abdestilliren von 100ccta fr.
hidtt'nenLosung durch den Phenolgehalt der nachat vorhergehend'-t)
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vorHfa'endfnLu'ung. AuB den hpiden voriif~endfn Versucbtreihen Mnddifsx

W.'rt)K'
vot)j nuB den Bcobachtaogawerthennbgeteitet und

h) die tet~te Spattf obiger Tabelle eiugetragcn worden. Aas dieaen
KiuMtwerthen,deren gute Utibereinatimmungfûr die Gecaaigkeit dea

Vfr~h~'erfabrens spricht, berechnet sich der Mittetwerth 1–
Q

=)U.(!). Hiernachiat

Q = 1 – ().6G:)= 0.335 oder rund = '/s.

i'i~e)- Wcrth steht in fast auffaitend ~tem Einklange toit d~m
Mith-tw~rthQ = f).4G der ans den Bpobaehtungaergebnisscnun-

nmtt-)t':)ritbgekitftpn Qnotifntfn ~l
der vortetzten 8pt))te obiger

T.te.

L'oto-den eit)gpha)t<")enVet-suchabedingungenist n~o dt'r Plie-

n<~t:hi))tvcn !OOcemDpstittat8tet8ein Drttte)vnt)dft)t

.\))f:)ngsp))<'no)gp))att der sttindip;en 500 ccm Lfisong.
)~n' gefundenen RfgetntSssigkeiten konnten sich aur o-gebe)).

w.j:ntiie P))eno)concpnt)'atio)tin] Dan)pf,at)9demjadaeDesti))at
'ieti t'itdpt. stets propnrtionat war don jp\Y('iiigpnPhpno!geha)tder

t.<i<un~:oderi)) modet-nfr AusdrHcksweise,wenn dasVerbhttnis!)der

Ph'-))u)conMntr))tionder Dampfphase zur Phenotconcentration der

Fhi~inkfitsphasp beine ~BtandigcGrosap, eine Constante, war. Wie
~m-ist )n)t)diese gt'mSss den crhnitenen Vprsttehswerthcn?

)')' :u)fang)ichePht))o)p;pha)t :t von 500 ecm, durch nach-

tn)pt'tndes Wassp)- auf gtcichem Vo)unt ~rhattener Losung sinkt

<)ur.h tins L'fbfrdMtiHirpnvon tOCccin,' wetche Phfno) mitfuhrct).

Xa

.j. Der mittlere Phenotgehatt der Losung ist nteo

==
daher die nntttere Concentration ats der nntttere Phenol-

?.h't vnn ) ..n)) Loaung 0. = 2. 3* t(K)'
nie Cn.M'n-

Set~'tvc~tandiichhatte mau in gi~cherWeiseituehdiePhenoi~ha!te
~<:rik~tiHatetxnutzcn kunnen fiir die Berechnnngvon – Q. Es wan-
"M-:r weuigcry.wcckmiissiggewesen.. Die Phenutgebttteder LoMngen
~ei!h darchweggrosscrc Werthe dar a):, die Pbeno)geha)tod~rDestinât.
Di''nn\ermeid)ichettYersuchsfehtoruben also cinenweit geringerenEinHus~

~t'ii. Kiaz<!)w~thtdf)Qu()ticntca .diedcmentsprechmd~iet

xi.in.re Schw~kungenx<-igcn.ds die QMotimtN) t)er Pheoot-
<)t d}

<h;.i!cdt.t-Destii)!ttc

)5'
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tration d.'s Destillats von i0')ccnt ist cd= Fo~tich )st die

Concentration des Destillats doppelt su gross a!s die mitttpre Con-
centration der Losang. Weil aber die Conceatnttionen Mwoht d~.r
DestiHatt!ajg auch der Losongen nacb gleicbem Gesetze abneht)).-).
(vgl. S. ~26). ao ist bei t00"ttnd V'.OmmDruck die Concentrati.)))
ttcs Phenois im Dampfrnum stets doppett ao ~ros.< ats im
I''tfissigkpitsraun).

Das vorstehpodgeschi)dertf Yertahren \vurdp auch ant' L(isun~'j)
von Natriumphenolat angewandt zur Erforschung der Hydrotysc ant'
'.rund des fcstgMtettt-'nVerhSttcieses der OberdestitHrendenPhenni.
;nenge zur Menge des freien Phénol in der LGsuos. Die z:))))r?ic)hn

YeMachsergebnisselassen dut'ct'grfifendf regeintassigc B~zit-hun~'n
hervortreten. machcn aber fur ihre ~iogehpttdereDputungt)och die
weitereErmittelung des EinHMMst)eigel6ster-Fretndkorpfr prwunMht.
Desbalb so)t ihre MittheHungan diesem Orte vorliiuHgver9chob.)t
btf'ibpn.

Giesseu. 26..fanuar j'tO).

38. Eug. Bamberger und Adolf Rising:
Ueber die Einwirkung ~onp-ToluoIsuiansSure aufNitroBobenzo).

'EingcgMgmnm~.Janttar.)

Ans f:ner fruheren Mittheilung uber die Einwirk~ng von Ch!ur-
und BromwasserstofTauf Nitrosoaryle') ist ersichtlich, aus wetcbf-m
Grund wir die im Titel bMfichucte Réaction zum GfgMstand der

Untersuchung gemacht haben; dass wir unter dca SutfinsSnren~r'K!~
diejenige des Toluols w~htten, hat seine Ursache dnrin, ditMsif kii))!-
lich (unter dem Namfu Afrat) zu beziehen ist.

Ans der Einwirkan~ dieser SSun* anf NttrosobfnMt ~i))t:-))
folgende Sttbstanzen het'vor:

1. Paraamidophenol,

~.Anitin,

~To)ytsu(fot)y)-~Ph<-ny)bydroxyhmin.C<H.X<~

') ))i.<eBerichte32. ~).~[)899!.
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~)t)Mf)pht-t)Y)tt'.u'!Ho)Ytsu)ft)t)gtim-e.p-A)t)Mf)pht-t)Y)cs((-nC~H<(CH,).SO<.U.
C~H~.XH,,

~-T'))ytst))fo))Murf(Mi88a)Kdft-B!)Mtt~2,4),

Totytdisuttbxyd.CfHt.SO~.S.Cp~~ehrwcnig).
7.. Sjrohgdbe Krystalle, Scbmp. t6!–16~, von neutrat~mCh:t-

rakter, anscheinpnd pin Azoxykorpcr (ausso'et wctiig).

Wit hitbeuden Vot'gau);in Alkohol, in KiaeMfgund u< CbtoM-
]('!n.~tudirt.;ohne diesf VariattOt) des LusungstnittehWt'icf die Iso-
ti<\r..i:h.;i!-w.AufktSr).uixii&nuntHcherEmwirkmtgsprodMtcMhr ~ehwh"

rii: wno~denu tt'otz des qnaUtativ gkic()tu'tigf))Reactionavet'Iauh
i'fi.r. sich dit- quantitath'fn Vet-hattmsse in hohem Maaasevon der
Xatord~~Mediumaabhangig, m welchfm sich der Vorgimgabspiott.
W' \v.-ni'-nubrigens vou uttserfovHrBchiedeaenVerBuchen.~ut'einen
n;i!i!)i..h()eninA!koho) ausget'uhrtet)) genau beschreibeu uud uns itu
t.. bri~t-nauf ~chptn~tischfUebfrsichtett, sowie anf Angithen uber di~

)!i.-hu)!~ xwischet) den Ausbeutfo und der chemisch~) Natnr des

t.ft<~)))itte)!t bpschriittk'in.

!i.-idft- tfekanutf)) Reductionsei~tinschaftder SuMosanreubedurf
<);. t-.nm~tuog der Karper I) uud ~) (Auitiu und Amidopheno))
.-nir~-iM nnd 5) (To)y)su)tbti8Kut-f)audererBftts keinBr Erorturung;
imm"rhin\ffdie!)t fs bemerkt zu werden, dasBdie Umiagerungdes
~i. rti.hpri~ttircrxHogtft)rheoythydroxytamius in Amidophenotk~r

t..i~wi)hn)ieherTempKratur in ganz kurzM-~Zeitvorsichgeht,
Ht'M die un dfm PfoceM betheitiste Suttin- resp. SuIfou-Saurfin
.-H!"m)!!cht "d~r doch nur mangeihaft ionish-enden Losun~mittel
wirk:.i.

)'.ts)':ua:t)ttidophenot t'anden wir zmuTheittttesotches.zmH
Th~.t:(~ ~-Tutnohutfount imf – Letzteres m Form pr&chtigerBtutt-
'.h~i v'.m Schmp. 2-t5". Das5 dièse <hatMch)ichdus bezeichneteSalz
(i~r~f)!.n.wm-dfnicht nur :matytisch, sonderu :tuch durch die Sy))-

~u'dfttCotttpcmfntottbf'wiesen.

t'I. ')))t)-r3) aufgefuhrtcSubstanz entetehtim SiuncderGteichnug:

C.n.H.SO.C<H<(CHs) =
C.H.N<~

;u :ds ~-Paratotytsutt'ouyi-PhenyihydroxytamtD auzusprecbeu;
das t-r-~it-btsieb –

ab~eschet) vom Reaa)tat der Analyse und Mole-

kdam.wi.btsbestinuuuog
– aus ihrer AeiditSt, aus ihrem Verhaheu

~n A~z:dka)ien, wek'hes sie augenbticktieh in Nitrosobenzot und
T"'yi"ihtn6aM<-XHrtegt,und vor ~Uem ausderSyntheae.weichemitteIs

~i" Undagerm~d.~PhenythydroxyiMuas(.'<g)iuAmiduphcnotdurch
Schwcf.aure ..rfordcrt bei gewohntieherTemperaturm<;hMK
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f'hcny)))ydroxy)am:n und ~-To!y)&u!fot)&aat-cchtor)d') bcwfrkstetti~
wurdc:

C.; Hs NH.OH+ CI.80~. C. Ht (CH,)

f)H

=C.H..N<:g~.c.H<(CH,)+HC).

DerKorper erwicssich identischmit einem von Bretschneider~
au8 Phenytbydroxy!am:nuud p-TotytsuXinsSore erbaiteoen PriiparMt.
dem der Entdecker obenfaUsob~e Structurformel a!s twahrschci))-
)icb< zagewieset) hat. Daa Weset) der BretBcbneider'schpt) Syn-
tt'PBfist in der nachfolgendenMittbeilung beleuelitet.

Substanz 4) ieomermit der eben ab~ehandcHen totnnnichts
:)nder?$sfin ah der y;Amtdophenyleeterder p.To)y)sutfbnsaurc;

CJI,(CH,).80,.0.( ~.NH~

deun sie )S~t sich dureh Krhitzpa mit 8a)z6tiure in die g~nannt
Su)foneaureund p.Amidopheno)hydrolytisch zeriegeu und ferner durch
Wcchsetw:tkungxwiMhenTofuotsutfbnchtoridundp.N:tropheno!natf:mn
und tjachfoi~ude Réductiondes hit-rbeientetehenden NitMphenyt~t?.~
eynthettsch darsteHen:

C.H<(CHt).80t.Ci + NaO.
( ). N0~

==NaCt-)-C,:H<(CH,).SO<.0.' .0~

C.H<(CH9).80~.0.~ ).NO.+H6

=
C6H,(CH9).SO~.O.( \NH,+ 2H~O.

Wie aber bitdet s;ch die Base bei dfr Minwirkung von Toluol-
«utantaure auf Nittosobenzot? Keinesfatts auf dem Wege der E~ti-
ficirung aus den zwei anderen, bereits erwahnten Pfoductcn dics.)
Réaction, aus dem Amidophenotund der Toiuotsutfonaaure, dent),
besondere Versuche lehrten, reagiren dieselben nicht unter Ester-
bildung miteinander wenigstens nicht nnter den hier in Betrad)!
kommenden Bedinguugen. Jenu Base ist daher wabrscheintich d.t.

UmwandetungsproducteiuerSubstanz, welche gerade wiedas bweit.

') Saa)\-ei))orideMytirenPheaythydroxyjaminxuuac).~am Stict~toft~t.
Ytd.f.'i~ertat:onvonBtaskopf. Ucbe)-dio CnastitutiondièsesTotyhutff. 1.
j~henythydroxytamicsvg).die folgendeMitthei)ui)p.

.'ourn. fur pr.tkt.Ch.;m.6. 302.

1
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b~prwhcHe'i'otytsutfonylphenythydfoxyhMia
– durch directe Ver-

'iniituni.:vonNitrosobenzoi und p.To!y!Bn!Sos<tm'perzeugt wird:

+H.SO:.C?HA

)

y

~.SO,.C,H,

\<~ \"j'.O.SO~CTHT/
SO,.C,H, ~H

i't~df.tnyi- Toiytttutfonoiiuru-
)'tau\thYdro!(yiMminn Amidnpheayffittar.

I)u Gegeneatxzu dem Additioc~product I, daa sicb in bett-Scbt-
licherMengevorfindet, ocheint das Isomere It unter den obwattenden

V'-r~mbsbedingungennicht exiateozf.Shigzu <ein, sondern sichsponttm
in ti"t)Amidopheuytesterumiiulagert)').

t'as noter6) angefithrte 'l'olyldisulfoxyù, CtHï.SOi.S.C~HT, ist
~it) i~kanntc~Ze~etzungaprodttct~) der Totytaut&nsSure und dürfte
.t)s riches auch bei der vortiegeaden Reaction eutatanden sein.

t~!e an iftzter Stelle erwabnteu 'strobgetbet) Krystalle vont

S~tnp. )m-i62~ lagen in zu geringer Menge vor, als daee man
ihr'r Xatur ))i!tte nuber treten kënnen; aie machett den Eindruck
'-in<'<Azoxykorpers.

~ch dem Vorhergehenden !N8<tsich d!f gesammtM,xwiscben

';i':ti,i.Nitrosob"axo!imSinB.-derGtcichmtg

Ce Hi.NO H R =
CGH6.N<

rtM.'i~hkatm.ist nus frubore))Mittbeitungon(dieseBonchte!!),15)3[t89t)];

M. nmi1S88[1899])bckannt; ieh eritOMrean C,Ht.N<~ und

OR
'H:< welche sich spontan in die itatogcnit-tenHydmxybmine
tt~L

mniago-n,an die dure)*SchwefehaHt-eherboigefuhrtePntym'-n-

\HQH;
[TtH-M~.n

zu C.H.N<
Mdi.! Vereicigun};mit Formatduhydzu

n.~j.henythydroxdamin, C.sH~N<~

"Ho und<n'nbf)', Ann. d. Chmn.M5, 14 [t8H8].
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NitroMbenzot und Paratotyieuttinsuure stattfindende Reaction durch
fo)gf))d''sSchéma zur DaMtettung bringfn:

L-NO<t +H.S09.C?H7 J

t
OH.SO~.C;H

Y

NH, "~H.UH
,.OH ~O.SO,.C7H-

"SO,.C'7H7 "~H

Y

OH 0.80!C,H?
,`

NH; "NHj,
Es vcrdient bemerkt zu werden, das sich das Nttro~obfnxo)

gfgeoSber der SutSns&ureprincipiell verschiedenvomNitr&Bodimfttn-t.
:mi)in verbiilt, wetch' tetzteres, wicmanausHinsberg'sUnt~-
suchuDgen')weiss. ~i der Reaction mitSu)f:nsSuren seinenc))inoi'd<-))

Charakter bethatigt.

ExperimenteH~r Theil.
Naebdem einige Vorversuche gezeigt bat,teu, dass das vortheil.

h:tftMtfMengeuverhfUtniss1 Mol. Nitrosobenxot 2 Mol. SutSnsaurf
ist, gestaltete sich die Amfuhrung <b)gendermaMsen:

6.5g des Erstereu, getost in f!0ccm Alkohol, wurden aiimShtich
einer Losung von 16 Paratolylautansgure in dergteicbet)-MengeA).
kohol hiMugefugt; ein Straht kalten WaMer: massigte die dabei auf-
tretende SeIbsterwSrmung. Nacb zweistSndigem Stehen setzte n)af)
reichlichWasser zu der nunmehr braungelb gefârbten FJussigkfit.
wobei xuttachst eine olige, dann eine krystallinische Ausscheiduugfr-

folgte: tt-st~rt- wurde dureh Abkühlung ebenfalls zum Eratarren
bracht und mit den K)-yBta)tpnvereinigt (I); das Fittrat hetsse Il.

1 (9 ~), der Oeftereu mit Ligroïn ausgekocht, bis beim Erkaften
nichts mehr aus6e!, hinterliess einen Ruckstand C. Die vereinigten
Ligro't'nfittratesetzten, nacb massigen) Eiuengen abgekuhtt, Krysta!h'
A ab. deren Muttertaugeweiter unten a]s B behandelt wird.

Die kochende atkohotische Lomng von A lieferte beim Erkalten
~ine sehr geringe Menge strobgeiber Naddo, deren Sehme)zpun)<t
durch wiederbotte~UmkrystaUisirenauf !6!–162'' gebracht wf-ni~n

D;~uB..ri':bt(;~7. ~;i-' !'t89.ij.
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tRnrpn nn~ Akunntc. Uif ~geniibt-r Saureu und Alkalien indiSerente, sehr be~tan-
di~. Snbstaux ist der vorher envabnte 'Azoxyktirper?<. Aus deu)
t'i!ua) Mttossenxach ent~prechender Conceutration dicke, nmethyst-
f..))~. Prismen an, welche beim UmkryataU:8:renaus oû-procentigem
Atkuhoit:u-b)os wurden und den (.-onstantenSchmp. I43-H4" m).

!Kth,n.n:
T<y's")fo.)y)-Phenythyd.-oxytamtn,C<H~N<~

di<.

.!k..h.i~ht. MnttfrJauge Hefert..bpim Verdannen ont Wasser weitere
M.'i~'f!d~s.)M)nMchcnKorpers.

H t-rgab, stttr):eingeengt. compacte Krystalle, unjosUch in SSurfn
umiA)k.,)ien,leicht tostich in Ligroïn, nach zweimaligem Umkrystal.
!i'H.~)aus Sprit bei 77.5" schmetzend:

p,p-Tolyldisalfoxyd, C~H,.
S() .C~H?.

C wurde vonkoehender. vet-dSunterSatxsaure unter Hinter)MMng
!.n..insehw<,rxenHarzes aufgeno.nmen; der Extract gab auf ZuMtz
~t! ~;)trot)taugeeine im L'eberset.uss des M!ungsmitte)e theilweise
'i.h.. Ausscht-iduug. Das wenige AtkaliantasHebe ~rwi~ sieh als
d.. ~.r Hauptsacbein Ir enthatt~ne) ToIt.oi.utfoMaure-Amidophenyt-~~n Sehtnp.142.5". In. aikaHschp.. FHtrat befand sich p.Amido.
pt!L an scinen verschiedenfnFarbreactionen und der FShigkeitzur
C)u!Hhi)dut)gseharf erkennbat'.

II bintfr))MS,im trocknM)Luftstrom eiogedaustet, eine schmie-
r~ n~tKr\sta)ten dnrch~tzte Masse, welchesicb durch Bebaudelung!)n'k.dt.-)nChloroform in cinen rein weissen Riiekstand D und eine
t'r~un.i'.thf.Losung E zeriegeo liess.

in Wasser uud Alkohol se)n- leicht, in Chloroform kaum

~h.
,nd Le: 235-24~ Mhme)MDd zeigte atte cbaraktenstischen

K~ t~t~n der /Amidophenotsa)ze. Durch wiederbottes Aufuehmen
Atk.,hotnnd

Wiederabscheidaug mit Chloroform ist es leicbt rein
M.rhatt~n Schmp. 245' p-tolylsulfonaaures li-Amidophenol,
C.H<CH9).sO,H,C6H<(NHs)(OH).

K nthit-tt noch weitere, beim Verreiben des VerdunstaagsrBck-~d. mit C))!oroformin ziemlich reinem Zustftnd znr8ckb)eibende
M.L dps na..))icbenSa~s. Die Ch)oroform)aug.n hintertiesMn
b~, A!.d:unpfeneine schmierige Mater.e, \vetchemitkochender. ver-
<~nnt.r Satz~âat- aufgettonimen wurdt.. Die so erhaltene Losung..h). ,t Natrontauge .ibersattigt, eine grauweisse Base ab, deren

.<. tiegendo- Schme~punkt aich durch Krystallisation aus
M. Atkoho)(Thierkohte) ant 142.5<'erboht., umnun constantz:.!.).n: Krysta!tnade)n, deMp-AmidopbenyIesterderToh'].
~r.,

C.H<(CH.).SO..O.C<H,(NH,), darstettend.
1~~ .dk.atisch<.Filtrat des Esters gab ah Aether ein durch die

<<"k..tkreMt.on und a))e sonsti~u E.geMchaften a)s Aniiih charak-
Oel at'.
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fihfn vftDie nach Entfernung desselben verbhibfnde, wiissrigeSchicht
wurde nach dem Einteiteo von Kobtensaorf ebenfaUs bis zur Er-
schopfung austreâthert und lieferte eiue in Ae<z!augeund SSurcn
g)att )89)iehp,in g~Menden. weisseu Nadeto vom eonstanteu Schmp.
t84<' kryeKdHstrendeSubstanz, welche sich durcb dipee EiReMcbaftw!
und durch die bekatiiiteiiFarbreactionena)9 Paraamidophpxottutawei~.

Xitrosohenxo) uud Partttttht(t~u!X)txihn'cin KiM~MsMBf:.

Die Mengenverbattnissewaren dieselben wie betm vorigenVer-
auch jedes der Ingredientlenbefand9ic)iin 60 ccm des Losun~tnittett;
auch hier kahite mau mit iUeetendeu)Wasser. Die Lasung wurde
n:tch io-stundigem Steben durch fractionirten Zusatz vnn~ t0('~g
Wasser gefaUt und dann in der aus nachfo!gendemDiagrammerBicht-
lichen Weise verarbeitet. Die Remiguug~at-t ergiebt sicb aus dem
vorige)) Capitel uud aus den zum Sch)us<!zusatnmengestfUtenEigen.
schafteu der einzeluen Sobatanzen.

C.jHt.NO+~Ht.SO~H

mit HiO fractionirtgffaUt

Y
Au~schetduug) 1 Krv~taHe!t

mitkoch.Ligro~Mtmhut
OH

mit koch, Llgroin cxtl'lllul't

~SO,.C,HT

Y y
!.))~nato.unf{ Ruckstaud

beim Stehen
mitverd.BCiausgekocht

Y Y Y Y Y

'Js~H~"
~P'-c.

<.H~Azoxy,y G,1.l¡.S02,S.CrB¡ t..
kôrpcr?

)):]–)~2"
-t-

C.H-N~

Xîtt'ttMttt'nzut und PtH-atoty~utHnsancfin ChtorufoDniBxtto~.
Die L6sung vot) des Ersteren in tOOccm Chloroformwu.~

aU.nahtich unter WaMMkuhJongder in )00cem Chloroform betind.
iichcn SSure hiozugefugt.
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~un dieZusamfnettsteUuugder Eig~nscbaften,Aoatysft) uud t)<'ri-
~:Ut- der einzelnen Reactionsproduete (abgesehen vom At)i)!u und

~-Atuidoph~not nnd von dem wegecSubstanzmangft ununtersucht gf-
btifht-n'-t) Korpct' von) Schmp. !61–162").

Pa?'a~o~<c~«//cHMurMPaf<!aM<~o~/fMto/,

C,Ht<C,H7.SO~H,

'-ntst~ht reichlieli, wenn die Reaction in Chtoroforn). uud Eif-fs~i~-
L6.<o)tg.vielsptu'Hcher,wenn sie iu a)koho!iscbfr LSsung vor sich gfht.

,%ilberweisi3e,g)Sni!et)deB!S!tcbe))',welche bei 245" unter Zer-
sftxuttt: xu pinen) dnnkelviolettenOel echmetzeu, bei 220" aber schon
b.-i;innende Tfopfenbiiduxg zeigen. Ganz leicht in Wasser (oh;~
Zprseti!Ut)g)und Alkohol, ziemlich leicht in Aceton, sehr schwcr in
Chloroform. Benzol. Ligroïn )9s):d). 8oda)osung t'a)tt Pat-aantidu.
ph~noi au6.

'U~7g Sbst: <).)'!7j{ 00~, O.U.e;:H.j0.

'-uH~SO<H.B.'t-.C5.').)),H:M.
Cet. ;)5.2n, B 4.9 [.

Em mit dem tus Nitrosobenzoluud~-TohtotsuKhtsNureerhaitcm-n
td~miech~s Prupm-at t-Mtstandbeim Eindampffn der waasrigen Lusnng
a(juh-:<tt-t)tcrMfttgen vou ~-Antidopheno)und ~-Toh-IsutfoM&ure.

~-r{)/y/f/i~< t/M~-fO/MO/f.M//0?)M;if<.nP«t-<!<;M)(/O~A~«ft-.ï.

'<Cr/
u114 < 0.8'02.(',II1 7. Ci ¡,. ;1/1,

-e:c))tich bfin)Arbt-iten in Chloroform- oder Ëis~sig-Losuxg, in ganz
g~ringer Mengeiu atkohotischer Lôsung erhahen.

W<-i6M,bei :?42.5-24~" zu einer wieder erstart-enden, dunk~t-
yioletten Fttt~igkfit schmetzendeNadein; schon ehtige Grade vor
dcr

Vf-r))uMigm,gTrOpf(;henbt)dung;bei taugsatoenErhitzm) liegt der
Schme)xpunkt niedrigfr. Dnrch andauerndt-sKocb~) mit geDugfodfu
Mengt-n Wasser wird das Satz vottstandig bydrotytisch geapatten.
Bei kurzet- Behandefuug mit weuig kaltem Wasser bleibt es fast ~0-
verand~-) r zm-uck,daher das vorige (in Wasser ~pietfnd )ôs):che)Sa!z
auf diese Weise unschwt-r abgetrennt werden kann. Chloroforai und
AIkohot tMhmen das Sutfonat in der Warme leicht, in der Katt~-
schwer auf: Aecton iost ziemlich schwer; Bt-uxot, A~ther, Ligroïn
!Ssen s~hr \Y~n~.

r,l

~.H~Oi;~st.: O.~OSgB~S"<.

'~H~S.;OeN. Bur.S l).7t. Gef.S )4.S).
H'-im Kwhf.u mit vid Wasser, oder einfacht.)'mit Alkalien, v~r-

wand't sich das S:t)z it)
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7WHn~/OM.aM)'MPar<!<!<Mt'(/<)pA<'M~M<f)-,C<<j "/lO.<II,01/aW'tI/ araal/lt(°p ellyeSf'l', 8
~j(/Ct//t'

)'rM)bp krystallisirt aus Alkohol in eentimetcrtangen. Mark )~ht-
br~h.!)')en, gtasgtSnKuden Pt'ismen vom Schmp. ]42.5< i~~t un-
)! in Wa~t-. Ligroïn und Petroit-ither; in Alkohol und B~nxot
bt-imSi~pn leicht, in der KShc 8chw!en~. ziemlichreictttictt in Acfton
))))().\t-thfrt6s)it'h.

\n)!)nnt<-Mine)-a)~iuren,in genugender Mengefnnzugwt~. t.isMt
iht. ~)t': dndie Salze !e!ct)t hydrolytMch geepattot)werden, kr~titlii.
..itt an<den warmen minM'alsaurenLSsungpn, je nach dem Wus~r-
~h~)t. das bftre~ndp Salz, oder (.it. Gemen~ von diesem und der
tr'-i"H:~e!tus.

~JH'.g Sbst.: ().) g CO:, ().H3g H,0. "M4gSbst.: O.M~COj
.i. H.). O.tOtO~Sb~t.:Mcem N (2U",718nm).

'N. Bct-.CM.3t. H 4.94. X5.32.
Hef.~ 58.94. ?.0~ .27, 5~5~

'). Ester i.t gegen SSuren und AtkaHen sehr bestSndIg; setbst
m.-hroundi~sKochenmit 25-procentiger Schwefetsiiare bewirkt keine
m~kharoV~rseifang. Solche trat erst bei andauerndemErhitzen (mit
<:m)~<tr!rterSaIzsSarc) auf 300" pin; das dabei abgespattM? Para-
ami<i«i.).<-no~H.M sich acharf nachweisen. Ah ConBtttnt.onsb~cis
:;d: ;td) dK':m Anhang mitgetheitte Synthese.

Chtorbydrat fSUt auf Zusatz concentrirter Satzsatir" zur
Lu~). der Base in verdannter S&areaus und krystaltisirt auB erka).
te<!().!.) .Ukohot in waweUittthnlichenNade!aggregaten.

Ox:datund Sulfat scheiden sich beim Hinzafugender betretfen-
d.n Saur..zur Losungder Base in wenig Satzsâure ab. Das Su~fat
bi!d' votuminnseverMzteNadeln.

t'.r hydrotytisehen'3pattbarkeit 'd<-r Salze ist bereits !!eda<-ht
wpr')<')t.

M"n.fy!- undDiacety!.D<-r:vat des p-toluotsutfonea~~u

/)-Amidop))enY!p8tpr6,

C NH(Û¡H30) reap. C N(~H¡O),~sS~ C.H.<

L)!Mh zweistiindigemKocheu e:ner LSsnng von 1.5g.8Me in
'c.

t-~igaSureanhydriddurch Verdunsten des Losuagsmtttets er-
'.att~f-Kruste verwaiideltsich bei mehrmaUgem UmkrystaUfstrenM9

~-nzot in weisse,attasgtSnzendc, fiache Nadeln vom S<-hKm
!4.)-)4'i". das Monoacetytprodaet.

'OxSbst.:0.t4)2gBaSO,.
C,.Ht:S03N(C',H90).Ber. S I0.4H. Gef'.S)0.)<).
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~achdcm sieh aus denBeuxoXihratenbcimKtodauet~nnoehweite~

Menxendes uamUchenKërpers ftMgMchiedp))haben. werdfu ans der
Mhtieestichverbteibenden Muttertaug~durcb Zosatz von Petrotathcr

gtt'ieh aussehende, aber nïedrixer Mhtxet~fMdeNndetn geMUt,welche,
wipd'-t'hottaus Alkohol umkrystnHisirt, constant bei !Ut" 9c!)m?txt'n
uod <!a6Diacetytprodoct daratetkn.

O.t8t g Sbst.: (J.3t)3~ CO,,O.OMC~H.jO. O.i~) Sbst.: 4.8~m
X )8". 727mm;.

Cj:H,0:,N(C,H; Ber. (' M.7: 114.3U,N t.03.
G('f. 5~)33, aC!. 4.2).

t)u)ch ErwMtntt'nmit Awtaohydrid oder Acehtchtorid tasst sich
d~ hSher Mh)nf)zfndpVerbindun~in die andere, darch beiesf Natrot).

lau~ mugfkchrt diese in dir erstere iibert'Hhrfn.

~-Nnphtotfiu-bstoff des diaxottrt'-n /T<)h)o!sutfon8aur<

p-Amidopheny)p9tt't's,

p.O.SO,.C!H;
~N:N.Ct.H<(OH)-

~.CgBa~t- wurden in i5ccm doppelt normaterSatzaSurf mit
<?~ g Natriumnitrit diazotirt und oaeh aHf<it)ig<'rFiltration. einer L5-

vot) t.tgfi-Napbtot iti 30 ccm zweifach normaler Natrontaugf
hinzugffugt. Der sofort aust'a))endeFarbtton' bildet g)&nzende,)ench.
tt'nd oraogfrothe Xadetn vomSchtnp. !57–!57.5", welchein Chloro-

~'tt leicht, in Ajkohot, Beozot. Aceton kalt schwierig, heiM leicht
nttti in Ligroïn at~dAethfr schwer tSstieh sind.

'U'4g !<bst.:0.)<)SO~B!<SO<.

C93H,.N9SO<.B.'r. S 7.(!.5.Cef. S 7.4~

,<2'o~~)f//b)~PA~)yM;/f/ro.«H)tn,
<:<i.A'<~

in geringer Menge erhaben ans der eisMeigsauren,in. etwas grësi-ercr
aus der chloroformischenund rcichtich ans der alkoholischen Lusnug
von Nitro8ûb''nzo)uod Toh)gu)(insiinre. Weisse gtanzcnde BiattchM
-vo))tSchmp. !4~–)43.ô".

'\t74S,;Sbst.: O-tô~OKB~SO,
(-H.~NS' Ber.S t:U7. <j(;t'.S H.9:

Mott-ktttftt'gewit'hts~estinimttDgen.

Ebu~ioskt.pHchnM))Landshorgor in Aether. (K=2t.i)

.M~t~~mut~c~nt~st'caununuugct).

Ebu~iûskt.pHchnachLandsbtirgorin Aether. (K=2t.i)

L~s. g,Afittel 11, m

t4.(~ 0.4't 0.~9" ~37
!'Ht' 0.4200 0.33" 24t Mber.==268

U.4'~ 0.[a<M 0.)3'~ ~39
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[~nk der Hydroxytgrupp. zeigt die Sub~M in Ht.t,M))uannf{d.
~.t~t)! Motekultu'aMociattonenzu bitdcn:

_Kryostopisch.Benzol. K 50.

<a.hX 0.2!<n 0.2~4') 3055

!.i~ch
dem

vonBret~h~id~')~Pheny)hydrox.ia.nin.<) ~MYt~t&n~.rp dargestettten Korper, Mr wetchen der Ënt-
c.~r Schmp. 142" angi«bt. LSstichkeit (von B. nicht erwNhnt).

mot.) Aether,A~t.-u~u. leicbt schou katt-L.groinschw.r-tioxxothos. sehr kicht, tm)(xiemlichteicbt.
'tschnelde.- hat b~ts dis ch~ktenstigehe .xnn, N.K.h~

~r
,nt brauchbar.) Rige~chaft der Substan., durch A!ka)ien in

~n.nzot undTo)yMRn~.<. z.d~t werden, hervor~hob.n
tu~-n )nnzu. d~. mm sich g~iehwobt von der LS.barkeit des

h."q Atkat~n, a~ ) von seiner sauren Natur, iiberzeugeuk.o.,w.nu ,,uu. seine alkoholische L~ung theHt und die eine Hatft. in~"r in S.da~~t.on .ingie..t; ,.ur in, te~en
durch S" wieder MXbare Liisung,~-kh. gK-h:dhnahhch unter

NItrosobenMtbitdu.~ zerset~t
"~M der Kôrper die den ~.acy)h.t<.n Ary)hydroxv~i,n

F.~n~rMhenmng gege,,iiber Eisenchtorid vermis~n t.<S8t ist.r Constitution mit Ruck.i.ht auf den Z.rfai! in Sulfinsâure
~b~. n..f~ Acid~t und vorAHem mit Rücksicht

Darstellbarkeit
~Y!hydr~ytan.in und To)uo~)fo.

'ur..<-)))nnt)'!)n:c))tzuzweif'ftn.

?',p- yo~oMt-Mf/~d. 0, H,. SO~.S.C, Hv,
Nitro~ben~ nnd T.tytsuMnsSur..têts .r in ~nn~~~chem M.di.m die Réaction a.ch vo.. 8ich geht
nsmen von. 8chmp.77.5o, durch directe Vergteid.

Otto ans To!u.)a.h.und.r~ 30. dnrgest.!),en Pr&parat, we)che. ebenfalls
..r.g. bei <7.5. (nicht n.ch 0..ud G. bei 74") .ch,.otz. Das
~tMMbc..zot erh~tene wurde aoa!ya:rt:

tr.
~thcitu.g.

\).d.~hea).t45.t4f)8681.

_Kryostopisch. Bonze). K M.

MMitM. QL
f~titt~ Substnnz M

t~~ ().0.')!i3 O.O~" M4~
'5.~ 0.)~) O.t.'ita ~97.3
)o.i)8 o.~0:i)1 o.2()')" :)04

p.)8)t-. 0.2)R" 3)3.8 M ). =.~.M 0.078') 0.08to 29S(;
)5.(i~ O.)(!t7 O.t73" "93~'
)~M o.2!7H 0.2~4') 305'

!.i.-nti~.h nur dem vonBret~hneid~r') ~Phenvthv~n.. ).
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':0«. O.OH87tf HoO.t4. g Sbst.:').t!3 f;CO:.0.0687 H.O. – 0.t(;:M Sbst.:0.27:!)g
BaSO<.

C,)H~S}0~. Ber. C 60.43,H 5.04, x.O~.
Cef. 60.5.'), .').<, » 23.03.

AutïaUox! iM, t!n<<!<iebdi~es Zersetzuogsproduetder Sattinsaiu~
bei der in Frage stt'hcodcn Reaction schon bei gewôhnlicherTpmpf.
ratur bitdct.

Anhaog.

Die Synthfsc des ~-TulytsutfonBaure-Anndopbcnyieett'ri' wurti~

:ma}:efuhrt, urn jeden Zweifet über die Natur der aus Nitrosobenzo)
und TotuoisutHnsSure erhahenen Base vom Schmp. ]42.5" :)u<=xu-
"chtiesapn.

Zo~~M~/oMau<M'fMpAen~(<r.

CcH<(CHi).SO~.O.(̀ 1 )NOi).

Mau fügt der Losung von 1.6g p-Nitrophenotuatrium in 40 tjo))

g<'wo))a!ichfmAlkohol 1.9g p-TotytsuIfoasaarechIohd binzu und ptiKt
die von ausgeschiedfnemKochsalz abfiltrirte Ftussigkeit bis zur Kn-
«tntiisation fin.

Anscbpinpnd quadratischc, glimmerâhnlicheTafelu vom Schmp.
U7–97.;)", sehr leicht in Aetber, Chloroform nnd Aceton, leicht in
kochendem Alkohol und kochendem Benzol, sehr schwer in Ligroïn
odcr PetrotSther )os)!ch.

').I779 Sbst.: 7.7 ccmN (722mm,It.").

C~HuNSOs. Ber. N 4.77. Gef.N 4.7S.

Z'o ~~x~/bMaMf~-mMo~/fMy~cr.

Man tragt 20 g des Nitrokôrpers in 40 ccm warmemËMeaeigei!)

uod fugt eine Lôsung von 40 g Zinnchtorur in 80 ccm rauch<'nd''r
Saizs&ure hinzu; das unter lebhaften Reactionserscheinungenzun:fch!t

Msf:t)lende Oel geht in kur~er Zeit groBstentheUswieder in L"!u"g,
Man kocht 10 Minuten, verdünnt mit v!et Wasser und fûgt reic)')ieh
Natron hinzu; das Rcactionsprodact hinterbleibt 'aia weisBerNicdcr-

acblag. Aus kochendemAlkohol umkrystallisirt, erscheint e~ i)]t;tas-
gt&nzenden Prismen, we!ehe den Schmp. J42.5* und alte ubri~fn

Eigenschaften der aus Nitrosobenzol und Totaoisutfinsaure erbatt~nen

Base zeigen (a. oben).

0.1273 g Sbst.; O.U~3 g BaSOt. – O.U.S g Sbst.: ô.4cemN
7)i()mm).

Ct.iHnSOsN. Ber. S t2.17,N a 32.
G<-f. )3.1), 3.7H.
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'o-A'rftt] nïo~~M//bnMM)'f.o-A'<<ro~<!r ').

C,iH<(CH~.80,.0.( ').
N0,

t)~ S:it)r~-h)oridwnrde in aqmv~entet- Meuge einer absotot at-
knho!rht-nLôs..ng vonOrtbonitropbeno),welche die berechneteMenge
Xatrtufnathytatet)thie)t,hinifuge~tzt. Verarbe:tt)f)g wif obf)).

Ct~Snzende. compacteSSu)en vnat Scbmp. 8!.5", tticht iosHeh
in -k~t. Aetttft-, Bfn:o), Aceton. kann) tosHeb in Ligroîn und Pe.
troh'iti~r.

"nSbst.: O.U!t8!;BaSO~.
C,Ht,NS()i. Bcr. S 10.32. G<.f.S 10.7U.

p- 7o/<!<bHMMrf- o- mMopA<'n'//Mff/'').
~n.' t.ach Art der Paraverbittdm.gdargeBtettt. Gta~tiiMende, harte,
w-t..<"Xadetn von. ~chmp. t01-!()i.5~. Leicht :n B~ot, Aether,
A~.h.n.z:em)ictt teicbt in Atkoho). Bchwet-in L~roîn und Petrotathet-,
sehr w~nigitt W:)sapr)(i6)ie)).

"t~Sg Sbitt.: 0.167.); BitSOt.
CjsHtsSO~. Bpr.S t?.)7. Gef. 8 t~.OO.

Xurich. Analyt.-cht'n).Labot-at. des eidgcnSss. Potytechnicums.

39. Eug. Bamberger und Adolf Rising:
Ueber die Einwirkung von Tolylsuians&ure auf j~.Phenyl.

hydroxyJamta.

(Eingûgangen~m 2!}. Januar.)

Di<-in der Ut-b~rscbrti't genttnnt-' Réaction ist vur eitti~.a Jahr~-n
voi, itr.-t~ctnn.idft-~ ~tudirt worden, wdchfr die Hildm~ von
AoDin, p-Totyfsutfon~ur~ ut)d

j<-p-Totytst))fonyip)t(.ny)hydroxytamu),

C..H
.\<

constatirtc und dns Aurtr~h-n ersh-rpr Hcid<'n

dem K.'dnctionsref'tnii~-n. das dct- tet~-n V~rbindunK ahcr dur Uxy-
'ht,u~f:i))ii;kt'it dcr Sutfin~iiur~ xnschn'!)'t.

witsp. m dt-r Yot-<tch.')tdfnAbh:.ndtut~ )U(-dt't~c)~tt- B~obach-

"t'-iitt-)t.'sunswahr~'h('in!ic)), da~ dn'xwischp)) Phcnythy-
<)r~xy.nin nm) /)-'ro!y!~u)fi))s:iurt' st:nt(ind<'ndt'nVt.rn:'in~' von Bret-
~H! ;d~r nur mnottkoHttiit-tt durchfor~-ht unj thci)wt~e:ntt-h hamn

!'M-~S\'nt!n wurd~nau~)'iih)-t, wn! wir :tnf:)n~ nkht wu~tun,
~i.. Ki'r.n)j~h/.ol .'rhaitcne Ba~eeiu D~nvat ()~ Punt- od':T Ortho-

An.!i.i.s !s).

'uru. f. [.r~t. Chp))).[i'] 5.'), 30t.
'<.)'. rh..H. 1.1~))~).i<):rf.\XX)Y. w

(i
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EiueRevi~i7.utt'etfend gedftitet worden sind. Eiue Révision zeigte h) der TitMt,dast
bei

bfstimmt~'V~rsuchsttUordttUMg au~Mrden drft von ihm aufg~fnnd~h.n
ReactionsprothMtfn noch die foi~ndet) erhahpn werd~n konn~n;

4. ~-Anndophetto!.
5.

~-Tt))\uifof)Mt)n'Ataidophfny)(-stc)-.

r H

6, p~.p=l'ulyldi,nll~yx3·d,

"O.SO~C.H~CH~.
6. ~Totyidb.titoxyd, C7H;.SO}.S.C,H!,

802 C,~il,( Cul,),

7. Amidoph..t.y).~To)v)Su)to.h C<H,< S~ L);n4~LJtt;
Kin V~-rn).-io)tmit dftt Ht-~bn~n der YM)-.t))~hend''n Pub)ic:t-

tion i;is~ fx~h~n. d~s Tuh'tsuttiMtiur~ in (tua)itati~ Hinsicht :tuf
Ft.t.nyHn-.h~ taft.ift nicht i.xdt-rs fi~vh-kt. wiK auf Xitro.~benzo);
der ..inzige L'ot~dn.) be~ht dari. d:.s~ Kt~<.s eiu Rt-neti.
pt-uduct tucht ~~f~t, tuitntich d~untM. 7 !.ut'};"f"h~e 8n)fon. we)c!
aber )..<i~ich<.r Weise auch !m~ Xitrusoben:o) ~d'i\.)y~uttit)Mun. in
k)ei!)(.)- \t~t~ entst.-ht u~d v..n uns nu)- ubt-rset~n wordfn ist. !).r

stmh~-th.Axuxyk.-it-per: vo-nScbmp. )6)-!63", w~cht-raus ~t-
Rt'nannt~n Sub..t:.tjxcn H) winiti~) Quantit!). erxeugt wird, btfi.
det sich tnugHctu'r Weise sptn-pnw~ise anrh unter de.. Kinwirku)~-
produett-n d~ P))<'nyihydro.\yfatnif)!i.

Dir Erkji-iru.tg der (.)wc!tigkeit d~ qua!it:)th-w) V..Haut'
b~:d<-)'Pr.x-t.6~ ~)~iebt nd) MMd(.r bt.kannttt. Ki~.t~haft des Pht-nv).
hydroxyt:n))i))s, unter den v~rsehiedt-osten Umstunden (K)-w.i?n)en ffir
sich, Bfhandtung mit SSu~n, mit luftfreier Lau~e u. w.) eine c.,r.
rt.)uthc Oxydafinn und Reduction zu ~itrosobpuzut bczw. Anitin xu
ofnhn')):

C~Ht.NH.OH

C,f~.NO CeHt.KHs.
DiM<-r VnrgHug Htjdt.t j~d.-nfatts auch untt.r der Hinwirkm.~ der

T<)iy)sn)f)t.s!:t.rc st:ut; dns Nitrosnbfnzoj aber, statt sieh (wie ~onst)
mit nodi dispouiblem Pt.~nyihydroxyhtmin zu Azoxybeozo) xu v.r-
ciuigen, unt.)i~t sofort den. weiteren Angna' der SutCusSur~ u.~r
Bitduxg d-'r in der vor;tt.t-ode)t Ab))i)f)d)ut)~ bt.schriebt.ncn Sub-
stanxpi) 1 – 7. Ib.~ Ent-itt-hunKSweise b.-darf keinet- nochmatig.-n
Ërôt-tpruag~; es mag nur henorgehobet) werdpn, dass das schon von
B r e t sc h t d ? r ~ohach)~t<.

Toh-tsutfonytphenyihydt-oxyiamm

~SO?.C:HT'
M''wf)-l!ch MnUxydatioftspt-odttfttdo-SuXittSM~v

~)s. dK' vomntteht-DdeMittheituog.
Anitin und /An)idop)tenot werdcn sieh naturtieh t~.itwei~ aK.ti

dtMct Ms <'eH,.HH.OH +CTHT.SO~H bUduok.nneo.
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tctionsprodm
ist (').-n'n eutspMch~udes ~dttctionsproduct dann aueh biitt~ u.<eh-

~wi~fn wrdct) mfissen), sondern durch iddoiartige Vereinigung des
im ob~a dargetegten SInne aus Pf~nytbydroxyhuntn er~t~ten Nitroso.
bt'n/~is mit der Sutfinaiiure extstebt:

C..H..NO+H.SO:C,H,
=C,H.N< uSU~.L? n7.

Wns die Constitution dieses Korpfrs bftri~, sn hnt sie Br.'t-
jfhncidt'r k'digtich ans der procentuatcn Zusattxneosetxung und uu?

derX.H.'gh.trkpitinNitrns()bpt)Zt)) uod To)y)~t)finsaurp ahgck-itet–zwM

T).at-acht.n,d~a))~)tf'a)ts:tuch)nitd(-n)SYtnbrt)
C.;H5.N< e~ r~rU.&U~.L~fij

v<')vinb:tr wiiMt). zuma) die fur f;-Mcy)irtf ArythydroxytanuM

Ar.\<~Q charakteristischp Em'nrf:tctiot)') {0 dieson FaH aus-

bifU.t. Wir haben dahcr zur noch sicttprpreu Rf~t-undung dct' Uret-
«'hn~ idt-r's.'hp)) Strm'turt'ormc! die LOstichkfit~) der SubUitnx in
Soda c.Hjshttitt und vor a)tetn ihre Synthèse~) ttus Phfnythydroxvt-
amin und T~uotsntfonsaurpchbt-id (verg). den Atthaog) bewerkstciïigt;
d;s tj-txte~- in) Sinnp d'T Zeichet):

~H .~(OH).H+U.SO..C?H,
=

C6Hi.N(OH).S02.C,H?+HC),
\t-ih!)!t). kann nnch d~n Ët-t'aht-ttt')) uber die Einwi)-kHt)~onSaure-
ch!<j)! aurHydt-oxvtnn]it)))!)gpt)') uud w~n der Analogie mit der

Synt~dt-rHe))~nif))ydrox:tmstiurt\ H.N(OH).SOs.C6H.Pitoty'8~
)<:unaxw~iffthat't spit).

Lin~t' mit
dfmTotytsutt't)nytphenythydro.'<\ hunin Hn~stetite Um-

)a~ru!~wr.<uchewa['Pt)et-g)'bt)igs)os: dcs~)cich<-naHe Bemahungpn zur

H~.t.-H))t)t;n)n U)nset!!ungsproduct<'n mit Phfnyteyanut odcr Benzoyt-
chton.i. wf)~)~- indirpctf ScbtBsse auf die Cnnstitutiou des Au~.tt~s-
HH't-rmt!.zn xifht-n t-rtanbt hiitten.

L'a', .-rwahnte Hydroxytauuuderivat bitdet zusannuen mit Anitin
d; H~!)pt)))od)K'tder in aiknhoHscherLosun~statttindenden Réaction

U~-<;r(.Y..nBtitskupf, Zm-icLj.~S, und L'Orsu, Zurich iM6.
di.f \~ran~tpi)<t)dcMittih-Hun~.

A.t: dt-r von Pi)oty (diese Bcrichtc~H. to.~i) [)g9f,]) au~effihrtM

Snt'h d.;s B<'ttxo)~tfonyt-t-Ph(.nythvdroxY(amin~.
C~H5.N<?~

J.
SU~.U~tli.

Br..t-. !i().;r dcutct an (Joun). f. prakt. Chcm. M, 3u4), dass d:ts ,Tf).
h)~)~n\!j)ht'ny!))\-()mxytM)invon Pitoty nicht anfanato~eWeiM hutte fr-
Mteti w.'rdt-t))tun))H) – abt:r ~ine in (Hc.cm Sinncm)!xn)cgC!)dcBcmerkung
find.t -kh nicht nj der Pifotv'.chen Arbcit. Wir ht~ben uns ~nch thitt.

~c'.iid, iikïMU,;t, die SYtH'm~v~n
C.iH~.N~~ ~.j

Ms PtKnyt-

"Y.tr~am.n und dem To!y)su)fottsiiuMhtorid nach Analogie der Pitoty-
seh.'H'i. quantitativ wtixieht.

t'i~MBerichteM, )5C()[t89(!].
16'



244

~jrt~.ttt,.zwiechcu PhpnyHtydroxytMMinund To]\)sttiMt)s:iurp.welche daher tm
We~eottichen durch die Symbole

NU; NH.OH MO

Y

~OH
~"SO,.C7H7.

auszudrQckeu ist; in Chtoroformtosung dage-reti tritt neben At.i)i.
?~Amidophenot und den Cbrigen in obigerTabe!tc bMeichnetenStoffeu
in ziemlich reichUdter M~nge dM ids Amidopheny!To)yIsu)fon bp.
xfichnfte Substanz 7 auf. Dass derselben die Formel

C..H,(CH3).80!.C,H.(NH~
zuzuweisen ist. hewieso) wir, indetn wir ein mit ihr identisebM Pro-
dact durch Erhitzen von Anilin mit p-Tot~su)r.)t)Mu~ bc! Gegeawart
von PhosphorpMtoxyd gynthetisch d:trst?Uten!

C.H.H, + OH.SO~H, = H,0 + C.H<<~HÓ.NH2 + OH, 7H¡ = 1-1,0+
OU]). ft~

Ob die
To)y]M)fony]gruppe sich in Ortho- oder Para-SteHnngzum Amidrest befindet, wurde nicht festg~t~tt; gewisse, tus dem

cxpet-imentenen Theil creichtfichf Beobaehtun~n t~sen es mo~Mb
erscheineu, dass bei der Einwirkung vonTotyJoutfins.itu-cauf PhpMv).
hydroxytamit) die beiden stellungsisnmerenBasen

NH;

~XH,

SO!.C?H; SO~.CTH,

n<-beneinundet' entache;).

Wie aber kann ein dcrartigMSutfo.. aM d~rgt-aanntenR~cti.)
hervorgehen? Inw~t.eTheDvorga~eistd~ dureh die Mn.mnri~
Gtftehnug

C<H..XH.OH + H.80..C7H,
== ~0+C.H.<

wi~dMgegebeucPrnefM autzni<is<.r.?Dienac))st!ipgendeAnnatune,d:~
S)ch zuttuchst TotytsHtibmuiitidbildet und dass sich dit-ses i.) xweih-f
Linie in dag Sutfon ntt))a~c)'t:

TCJ~.NH(OH) CJ!.NH(80,.C,H,)- ).
C,H<<H.'

stunmt mit den
Kiger.sehaftcn deswoh)b(.kanntt-n')A))itidsnicbta~r-

') )- S.Mrnft-r und \Vte.in~i-, di. Bcncht~1~. i348 [)87~ und
Utto,.)oMrn. fut- prakt.Chctn.-t7. ;jCK.
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ew·nn t'urenn~ein. d''t)n (htsaetbf ist oaeh uMerp))Vprsufhen zu dcr hier postotirten
!:uu)'M<ion nicht bet'ttbigt

–
jt'dent'aHs n!cht unter den in Frage

t:ontm''ndfnVersuchsbpdingt)ng.o.
Wir ttatt~nes daher fur wahrBehetnJieh,dass sich Phenyihydroxyt-

i)U)i)iu'~)To!t)tfin8!iure xunSchstzu dem sehwpnigsnun'!) Sa)~ ver-

bind.)~.d:)s~dann in diesem (nm penta\))''nte)) StickstoHaton) nfbfn

dcm i!<!r~xyt fine Acytgruppetragfnden) 8u)fit eine intr:)n)otekn)n)'e

At<~n)wa))d<')-t)t)gund zum Sc)')u88Zerfat) in Wasscr und dM Sutfnu

~tatttindet:

~SO~ .CyH, ') ~~SO~ -C? M?-)- Hi;0.
CH OH

X-H. N~ NH.
SO..C!H, H

T~Yt~HnsMrcs Am)doph<'ny)to))'tan)r<)))
P)b'n''ii!Ydn'Ytamitt

L'ntt-rder Voraussetzung der Richtigkeit dieser Hypothèse tasst

sich t)i<-Gpsnmmthpitder VorgNnge, welche beim Zusamntentreffe))

von i')).-ny!i)ydroxy)an)inund P.tratolytsut6n8!tut'pin 'htoroformischt-r

Liisu)~i!tattQnden,in fo)gpud?mDi.tgnunm') \-<'reinigen:
Ott

Ii~
~-t-H.SO~C,HT

]

OH.SO~.C,~

NH.OH

Y V Y

!L.
K OH NU: KO

:;O,C¡H¡

Y

S().C\H,

~C~H;
IIï

X !!H ~0" ~H
t.i -S<CTH- "~O.SO~CïHT

Y

O.SO{.C?H7

.SO,.C:H,

~H.

"b dieWanderunggcrMteuachderOrthosteUuuKst~ttSndet,ist nicht

t'<'Mi;)..)tt,s. die frûhere,daraufbexugiicheTextbemcrkung.
Ycr, die vonmgehendcMitthmtung.
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/M<MW/(~ <7Afff/t<-/Mtc~~MM(/
~M- ~A~My~.r,M M~'

~<<
Es i~t t.ek;.nnt. dass sich ut.h'r der Hi.nvi.kung ~.tnv~iger Saur.'

thnx.thytandnx.xyd') in Ditn~hyhtuiH.tMtfonstiutp und
Phenv)hydroxyt

"i"~ in
A.ntin.uit-us.ur~ v~a..d.tt; die di~.n L.i~n Proc~

~n d.e S~h. ~etit-nde U.b.,h1hrbark.it des P).eny)t)ydroxy)!.mi,.<)'! At)t)dophenyi!uh')snitun w!)rd~ Mcben bpsprochft).
MMcht n.a). d:<- (wo))t ~.tii~i~) Annahmc. dass gich n)(e drei

Snttokurper

~SOs.O))' ·
~SOx.U))< ·

~Su.CyU!\t <tj '< \~7n?
~(C~ ~))~

bw deu ~nittutteu ~iK-tionw) in ~ichartiger W~.s~. bitdeu und e.-
i'~ert ..tan sich xugh.ich, i.) wp~).<-r Wf~e der Ut-bt-rgang des Di.

ti~.ytanilif)f,yd~ i.. dh. Ditn.ttn)..u.itij)i.u)fostiut<. xu St<.))d~komn.~).

Di~p Ht.ri.~te !{~. ~83);!8H'j
-) B:m.i)..)-g..r und Hmdo-mtU.n, <ti..MHcricht.. ~0, t;~ [tS;)7] un-t

Hr'ts.~tncidct-. Journ. f. praift. Oh'm.). ?(;.
Auerbitch und Wott'fenstcin ~)i<MBericht.' 't~. ?5(M [)~],' .-r-

~ten KM Afky)j.ipendi.M.xyd uttd ~~a~.r Saun: d.M AnhYdrid d..
CsHtf~X.Atk

.-M.JMttbuttKs,
,)- go.'

mit W~s~'r :d!m!ih)ict,zu Atkyt-

piperidin und ~chwcf<;)~ur.. u,tzt: ).;tx)<.n.Vor~nK '~MeHeu si.. !d<
bm):tg.;ru)~ des (;)ickt kotirt~) siuu\.n ~uttits:

C,H,u:N.A)k
''5H,A~

HO SO..OH i
>

Il (j.so.on
Man kam. ab. ~).t den U.ni.MHK.nQ- ),i..r -n'tbeh.-en: das ~anr..

S"'i.t A~crhaeh m.d Woiffcn.st.in .Snho~r.. g~nt) ~int
«.ch ~s..r hydr~)yti.ctt ~spatt, od..r (n..eh cinf~h.n di~cii~ ih A).
ky)p.p.ndin und S.)n.f.rtur(- <n V.u~. ,i..r ).< ,aun.n An)nK.iu.n-
.n ur:d St)h.tn)in<aurct) !oci)t cintrin.

Bei d.r Bnmbe.-g~-T~-tnruer'~h~. UMetinn das~eu tindct
~aj!<.r.u,~ ..tatt. die .icht auf Mnu,ndc HT~)y.c ode.-Di~c!atio.
~n.ckfah.-b.u- ist fdenu !)imf.thy)u..i);n .md v.rd'QnntJ Schwef..)sa..reY.r-
.~t~n -~h nicht bM Ximm..rtGmpcMturxnr )):.nethyhu)i)it)SutfoM&t)re):

~H..N~
,1

L.H..K -;S'~

SO,.OH

(CH.
C-,H<.K-OH' CcH.C)~
SO~.H SO..H

(\cbM!.or findet auch Hydr..)ys..oder Dissociatiunin Dimeth~laDiii.tund
~chweMMut-c~tat).)

)n der Isolirung des Anhydride vom saur.-nAtkyioxypip~ridoniNm.sntËt,

'H!.j:N(Atk)~go~.
s.'hc hcin<-expo-imentd)..UGstati~angde~wMMt-
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~<wiunt n'trdifob~ttnnt~etheitte Hypothèse bt'tt'cft'ader

L'tnta~t'n'~ d~ tuty~uttit~snm'e)) Phenyihydroxyhtutu'!} an Wtth)-

t.i.h' ifticht~it. suadern es t'fUttiun'h fin Streit'Heht ant' die Bildung der

At!tti"~dt')).iu)-f schweftigcr Sf'iure und l~henythydt'oxytamit). lm

G<-w' anatog~r Ft'nnnth'ung 8tp!ten ?ich dm drei Process'' fot-

i;t.d<'tin!t:«!!t't)dtu':

CC u.su,.crn `~(CHa)a
). C,U,.X~

.o.
C.,H,S~~,¡

SO~OH

(CH,),

C H,(SO~.OH;.N'~OH CeH~SO~.H).N(C)I~,
"H

~-H.N<~
Il

1(`.
:l 1 "OH

II.S'J.illl
C I.J "01-1 H~.~r C,H,OH

~SO..OH
( Lsh~S-~Q

H.

CeH4(SO:.OH).N~OH C..th''80s.H).N!
ti

\<('H n..

IN. ~r "<
c.H.s'~OH

1 (' II ~H, ï

ti

SO..C,H,
L.

Ut.Q

H.

~C.H,'SOi..C7H,).uiI ~C,,H<(SO.C}H,).NH!
H

ii h.')) hiL'.d'' ubi~'T Fnxm'ht \ûH Bumb~rgcr und T.ehit'ncr: ob xu-

ua. .~nuc Sutftt eutstt'ht oder nber dc-~o) Anhydt'id, crMheint mir

b!:i!i": dicHimpt~achei~t.diUiSttiesehwt'iti~cSituresichxunin.'hstxun)
St~t.f)'.tU'h~ t~'gicbt nn<)di)~s dfum Einwanftt'rMngin dt'n Beuxotket'tter-

). )):' i.'txt.'h' !)~i(icu~)!)'h:tt!'eh<'t).Pi~cridinbMeunicht vorkommt, i<t.in

.~Hr":tch Wn!t')'n~tMin's Futt dM prn)!!H'e EinwirhmtgfprodMcti.<otirbar

D~<u~derGMtann)cn nKtehMtMuhfigen-.ntchtfinntatwahr-
-yhi~t'tt). da<- bei (i~)' E))t'(~tm)g \'on ~im~tbY)ani)in.-u))'o~!tnruaus Di-

m"('ani!h~i\\d ')Ut)schw.'))i~<'rSSHn'dcr(T''n''ra«u'(h')'iutfM!tureda.<

:CH~9
An~tn'))'K)))'f!nSH(t)t!Cr.H'0 .ist U))')nichtdiMMse)bst.

SO.~

;ut.:LM.midi(~An)ty<tridbci der R~'actionxb~cbeidh~rwurL',wurde e~ doch

w!) in wa-srigcr I.osnng '.und in <o)ohpt'erhicUca wi)' ja die Su)fos:ture)

x'tr H..ij.t.u)t<' in Forn! des .nrcn SatzM,
~<n (tm

hc~hco. M~D

d<M);cnur an (tas anatuge\'<')'ha)tenYonSehtvektdioxyd in wSssrigerLùsung.

B~ii~iieh des \'on Anerb&ch und Wotffenstein b~n&txtcnÂ)MdfMt[5

'Utt)L-r:ra~uaMder Réaction durehBamborgcr und Tschh'ner auf tertiSre

~')!r(tr.\ni)i[tbaM'n~ (dièseBerichtu32, ~ôU7[)8i)U])Tcrwcise ich auf meiac

fr&)(.;r<'Hi'.htigsteHongdes Saett~~hahs, diei.e Berichte 3~, 1159 [1899].
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D~ W~enDiche dieser Forn.)r.,hen besteht i., d.m Pu.tut.tdasa die ;“ j~n, ein~)n<Fa))~.hst ~.teh~n .chwett!
~"t~"

~S~~i.. ~k~ d.
fun~erth.St,~st<~tom ausser dem Hydr.xyi noeh das negath-e (SO. OH)bpzw,(80,. C, H,) n. di.U~g~n, in

Sutt~rb~n~M~

n.r/ tritt bei den drei Additionsproduet.noch ein (w..d.r in g)dchartige,n Sina verta.fend.r) Zerf..H ein:

(CH,)~
C.;H.UH C,H,.N-~OHC~Hb

SO:.OH

C.H,.N(CH,), OH.SO.OH C.H..KH. OH.SO..OH

Ccî~oH

<!Oj;.C~H,

(<H~.XH~ + OH.SO..C7H,

G).i~
duss sich im Il und 'h.nd d-r

Glt'ichung:

CH ~HnN- )C.H,.NH.SO..OH
C6H~.NH.OH+~ resp. =H~O+

i rMp.
H.SO..C,H7

C.H,.NH.SO..C7H,

P.-in.ar(N"),a)tig.)S.)fan.i,n-.rb:nd~n bilden und dass di.~
sind, w~he .!ch M den Sutfokurpcrn iso.nensir.n, su wurde einerse c..en Hypnth. ~h.n davo,, dass die Anat.gi, ,o., Il uudd!t! mit 1 wegfiillt di..Tha~che W.g. stehen, dass sich

weder C.H~.NH.SO.H .~h C,H,.KH.SO..C.H-
Pheny)sutfMiM&M<: /"To)y)~IfouMiiidr

in dem voMttsgesetztcn Sim.e untfageru fiessen~).
Ans diesen Gninden n.h.n wir es vor. den Process IJ in o~n

darge~r We.~ .utzufa~en..ta.t (wie di.. M).er von Seit.n

f.-h'~~J~ ~U~~u.gY.n BMzo)su)fon.ui)id.ind schon
~h~von Bambe. -di~ B.n.t~ ~O, .j.~ ~g~]) er~hn. ~rd.n.Nicbtb~ f.rgtng un..mitobi~m T(.)y)3u)foMm)id.

'y'
ist ~"M-dingsYen B~mberger und Kunz

«hes.BMchte~, M74[i~]) .u Orth..ni)insu)fos:ur.un.g.Iagert worden,aber nur m,ttds EisMig und concentrirterSchwefe).:u,.e.a)M unter B.'
dm~angen,welche hier nichtin Hetraehtkommen.
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'i'')~Mchft))) die 1
,i. _.L

Ban.t~rgfr's ond Kut)i!'i'')~chf.h) die H!tdu))g vnnAnitinsttt-
tun<~t~ :).)<

Phcnyihydroxytamin nnd Mhwenijf;cr Sliure der Iso-
men-<atim)xuntichst entstehend~'r Pht-nytsut~nn))St;un- p.uxuMhreib~'n.
Gt-a.-t)diese fittf)~ und fiir die nfufrf AnMhnuuogswfiM )x9aen sich
.Hhh t~t'df ~ob;tch<ut)Kt-f) von Bamberger ood Ht))dertn:HH)")
:.nt'nhr.n. weirhe sich Muf die Abhangigkdt d~-s Vcrtaufs der von
ihfhn studirtf)) ReiK-fiot)von der Natur des Medinno !.Michfn:

)" t.fitct tonn S'hwct't')dioxyd in eiue wt'isstigM Phenytbydroxy).
.Hnintti.m~ cin. so entsteht zur Hfmpt~che AnUinsdt'osK'urt'; nt-ben

di~r:H)~rit)j!;t.rM<-t)~)eine leicht mAt~m tUtdSchw~fetsiture

.pahb:!rf Y~rbindung, welche eotwedfr Phpuy)8u)fa)n!t)Mure (CeHtNH.
SOJ) oder PhenythydtMyhttninsottit (CJir,.NH,(OH).SO:.OH)
<n!(.-)'~inGfmiscbv()t)bfidensf)nkan<).

Trifït das G:~ in trockner, nthptischt-r Losnng mit Phenyt-
i).~itu.\y).)n)tnxuMuum'tt, s~ tritt tiberwifgfttd rh~ytsutfatuiustture
ut)d n) ~erin~rett) Bt-tr.tge Anilittsutfotii.aurc :ntt').

B't)c HrMheinungfn Hebenit) b~fri~digendct- L'cbcM:nstimmm)g
mit uxjt'rpn, oben dar~tfgtfn H\pot)tpsfn:

In was~rfrciem Medium kommt Schwefftdinxyd ais gotchp!! zur

Wn'kuns. indcn) sich mit der Hnse ndditinxett zu dcr nicht isn-

N~f!irhK)('!)P))pny)suHnn]i))i.aur<vprpi)))gt.

C~NH.OH+SO~ = CeH~.XH.SO~.OH.

In w:i<sri~r LusnHg dagfgen r~agirt das Gai) :)) Porm vin

.<chw.-t'!i~rSaur<.tmtcr Bildung des Sulfits, wetchess~hno~jSt.rt
und :hydrisirt zur Aoitittsutfonstiurp.

C..H'KH~(OH).SO,H =
C6H<(!<H~).SO,H+H~O.

Beric))t~au, ~~7(, [)~7]. D.~e~n ii~t kema VemuttMsuugMr. ~t j~ug anf die Uitdungsphasender Su!tNni)sauru (we)c))..Mannttich
beitnHn~rmcn v.m Anitin mit concenU-irte)-SchwcfetsHnre cmet~t'

\H,.O.SO.)[ ~C~.NH.~H
C.Itr- ''U:ttl(X!

,~t KH" 'U

.tUd.r~nah)nc))xn)))!n:hena!friihMt-(Lt-it.M7.j).

~S~'H(4.-
;~u~i,.ra~lucal~mcum macltcu ~tl,,früLcr (I. ~·it. 2:

bU:;H ;4

D!M~Ktiunv.)Hmdcrmtnc,.Uas~I897. ·.
a.diM~Bonc)~

"<4~

DieBiJ~un~v~n AnitinMJfat, Axnxyhenxo)etc. ist wui! fur r.bigt.
Ër..nerung..nnnwe~nt).ch imTcxt nicht nngnfnhn. Nfthcrcs dariiber findet
!t!; !n d.r DiMertutionvou Hindermaun.

'D.tssf.ich:(uchin:ith(.n6c).N-Lu-.u)),{A[jitinsut)o=!:lttKbi!(tt.te,tM~ttuf
~uL;. nderTrocknun~ odet-dtrnuf bcruhen, dass wuhrond der Reaction
"r t.rx~-ugtworde (was durch die BHdnng von Axoxybenx.'t hewiesen

\idt6icht fand auch das xum Zweck dcr Vemrbeimag nachtrag);ch
M-ttcWas~.r n..ch nnverandertesC~Hs.NH.OH und SO~v.<r.
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an Mo.o~Sollte Letztere von kleiuen Mengen der Sutfaniinstiorebegleitet
sein (waa nach Obigem xweifethaft ist), 8o wunie aich dies unge-
zwungen auf kleine QuantiMtec ScttweRi~gut'eiiuruckt'Qhre))Jassex.
d~ woh) auch in wiifsrigpr Losung besteheu.

Htpft'iMK'nteUct'Theit.

Wir haben die Reaction zwischen Ph?ny)bydroxy)f<minuud
p-ToiytMttittSMurein :~koh())i3cht;rLosmtg uur ganz Huchtigunter.
oucht, da dipsetbR unter diesen Bedingungen bercits von Brpt.
schnfidet- studirt wttrdf; seiner Bcschreibuogist Folgendes hinxu.
zufugen:

Verdnnstet mat) die atkoholtscbc Muttt-rtaugcdes To!y)su)fony!-
pheny)hydroxyian)ins, so bleiben w~nn m.mdt'n Ruckstund tnit
Chtoroformbphnnd~t weisseKrystaUc2Ut-uck,Me)c).~)durch wenig
knftes Wasser. ausscr Anitiosatx. dns in der vorig~nMittheUungbe-
Bchrieben?~-Toty~utfonMt des ~-AmidophcnotsentxogMwerden kntH).
D~f it) Wnsser schwer lüsliche Tttci) liefert, tnit Natron zersetzt.
kleine Mcngen des sogleich niihi.t- zu bMehreibendcnAmidophetn-)-
Totyt-Sutfons.

Gefmuer wurde der Vor~og Ct'tcrofonxtfistu~ vt-rroigt.
~chd~m eine !)sung voti 2jg Ph<-t)y)))ydroxy)at))inin 100cet).

Ct))<))-oft).n.uod pins sotetu- von GOg Totybutfinsaurp in t20 ccm
Ch(.)r~)r).) p:[K- )):.)bf. Stnndp mit (.inandfr in Rt-ruhrnnggewMet).
wmdf)) )8Cecm d~ LS~f~ntitfets abd~ti)tirt. Die in cinc Gtas-
!.ct):deuberfuhtte Losung sdzte bfi eintii~ig.'mStehen Krystattt- nb.
welche aut' den) Ptatinconus :tbg?s:u)gtund, bis sie weiss waren, mit
B~nzo) nact~~wasehft) wurd.)) (Fmctiot) i). Das tnit dem Witsch-
beuzol vereinigte Fittrat schied, nachderu es anf ça. J'JUccn. mit
Benzo) autgefunt und unter x''it\vei)ig<-tnRithren etw:t 24 Stunden
<-iehseibat fib~rh~sen war. eioen K)y3ta)!brci ans, welchcr pbenraHs
abgesaugt und o.it Henzo) abg~putt wnrdp (Ft-tiun H): diese n<
haodhtMgmit Benzot setzte )))..))t'<.)t,so lange ~ic))aut'sotche Weis.-
noch KrystaH.- iMHrpn tit'MO); Lt-mtft-e kamen xu 11. Di~ Ch'oro-

fbrnt-Henzut-Mut.h-rIauget)~'it-n a)~ L bezfichnct.

Eiue Probe von t (Gewicht t–i) g. Schmftxput~t b..i vcrschiede-
nen Versuchenzwischen 220" uud 23ô" variire~d) wuide n.it koclteu-
dem WaMt'r behandelt; tostp ~h A!)e~ nuf und i.ehiedft)sic)) beim
Abkuhlet) kcine Krystnih. uM, su wurde 1 genxins.'m mit ~ittMt D
vun 11 (s. ttntet)) verarbdttt. itndernf.ttt-it-ffeittigtt'nt:u)i mit it.

Fraction H im Gewicht von )2–}o g (weisse )Si)de)t],von etwa
2tU-220" scht!)e)xend)gab, ats es zwei Mat mit kochendem Wasser
digcnrt und j~de!i Ma) nitch dem Abkuhten tHtrirtwa)-.eine Li.suHgD
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uttdt'in('nR(icktitfutdC~WM)c)terdu!'ehKryBtaHiB:ttMn:t(~h<'iMeMt

A)~)t'<'t)(-ichtxurMnigcnwnr)t))da)i}

;)- 7'o~m~o~fn.A<f7i, C~H<(CHs).SO?.Ce H<(NH.),

,'rk:nintwHt'd<

Sfid~ianzende, weisse Nadetn vont Scbmp. 18!.5", in Aceton

tficht, in Benzol und Aikohot beim Erhitzpn xiemtich leicht, in der

Kattf schwer )8s)ich. schwierig in Aether und kaum in Wasser und

Petrohithertostich. Die Salze werden durch Wftsser theitweise hy-

firoiyt!~))!:eri('gt.

~.).~6){S).st.:0.3Mtg COi,,0.0747g Hi,0. -0.t75~K ~t.: 0.4U87gg

CU,,~?8!~ HaO. – 0.t7)~gSb~t.: 9.1 ocmN (t8", 7~2unu). C.!54)g

Sb-t.:".t4.')ûg BttSO<.

C; H, St)s. I3er.C tia.tt;, H 5.~?7, ?v :l.tit;,S 13.9a.C~H.SO.i. Ber.CM.)(!, H.5.37, K.').H'S]2.9~.

Gef.():3!i,8.'),'3.3C.5.0,<.80,ti!2.

t)nrc))zwfistfindigeaKochen p!np)'Losuog von g Base in 5ccn)

)'<;itH<n)tydrid entstnnd t'!nAcet)')derivat,we)<'))e8 durch Aus-

koehcnmitBenzol (in w~tch~fnP9ebeuso wie itnLigm't'n schr Mhwer

);)!ch i.<t)und nachhfrige~UntkrystatHsiren aus siedt'ndem A!)<oho)

~)-t<-i))i~twurde. Weissp, bei !'JS" Bcbntptzeudf N~deh). leicht m

A. t~nund kochcndcntAtkohot, schwer iu Aether lostich. In den

)}t~!zu):m<xugfnschfint ein xwptterKarpfr cuth~ttett zu sein, dcr nbet'

).h)t)ntt').suchtwurdc.

Zmu Xs\'fckder

.iynthfse des p-Totyi-Amidophf.'nyt-SuIt'ons.

wor~-n i~j~Anifinehtorhydt-at. SOgParatotytsutt'ousaure und .~Ûg

Phu..),th.)pc))to!.ydei))t:8tund(;!tut'lu0"erhiti't. DurchAuskochen

nm S.tiM:mreliess sich dem Rohrinhatt ein basen~pmisch entziehea.

m w'ht'~)) dass~'L'fn beichricbeneSntt'on enthahen w:n'. Aus

koch'-ndc~)Atkohot(Thierkohte) ofters umkrystitHisirt, erschien es in

w(-i-<'nXa(it'h). die sic)) inB''2ug:tnfdf))St:htnp.().s!.5") und

«M,<)i~)-Hi~'n~chaften mit dt'r aus Phenythydrnxytatuin und Totyi-

tuh'm<!iHr''p:fwonnenenBase identiseh frwifM)). Xutu UebernuBS

wtnd< .ih- !dcntit:it nne)) durch dpn Vft-gtcich der beiderspitige!]

Ac~tyhh'ri~t'' (Sehmp. )98') erwiescn.

Di<'m.))(~)!dt-fnSu)fon\'o'n8chu).)Ml.)"bt.-i dieser Synthèse

~rx.n)t-H Substin~e)) – fur uns ohnc Intt-rfSS~ – bttfbfn un-

untfr~ucht.

)):~ w:issri~ nbt-n ats D bezek'hm'h-filtrat schied u:tch starken)

Eittdnmp~-t)beim Krkalh-n gftbweisst Nadeh) :\b, die 8tcb – bis

zur SchmptzpunkttconstmnznmkrystaUisirt
– be! ~3;)–2~6" ver-

OOMinh'uundats
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P<!Mf.M/Htn..< ~n. <-<4((7/~ ,S'0~ C~t..V~:
erkunntwurdpn. Da Norton') den Schme)zpt)nkt des Satzes zm
2~3" anj(iebt, bereiteten wir dassetht- aus den Componenten und
fandet) sein.' Hi~'oachat't~n(eiu~htiesatich des Schme(zpunktM)genan
Qbercinstimu)et)dmit denjenigen des aus PhenYthy(h-oxy)an)iuund
Suttmstiut'ferhid~ttfti PrSparats).

Ximbdemdu' Mutterhtu~ ()essc)b<'nbci ge)it)dfrTfntpet-aturver.
duMtet war. hinterbUeb ~it) Huckstand, welcher sicb durch AuftSafn
in Alkohol und WipdprabMheidenmit Chloroform in sitbergtanzende,
coustant bei 245-245.;)" 6chn)p(zo)d<'B)Sttc()''o verwandette. Sie
zeigten sich in jeder B~zichungidentisd) mit denr in der YOt-austehfn-
den Mitthfitung;b~scbrifbfnen

Pa?'a<o~As'M/OM<!<ttfr<'MP<<7<:mM"«'H<

<~ /(C'~)..S'0:.0~, C~,(.)(OR;.

M~n~cm)bedeutfnd.

Die uben ids L bezeichneten Chtorofcnn-Benzot-MutterIaugft)
wurden unter fifier Vacuum~tockp im trockoen LuftBtrom \-om

Losungsmittet befreit und dann mit LiKmïttausgekocht, wodnreh ?iu
Geajisch rot)

7'(/o~M,
C.5.A'<~ “

und
~L/ (,7/Ï~

sehr wenig

Z'u/</MMM~/My<C, /S'~ ..S', ft

entfcrnt wurde. Die Tt~nuang beider erfolgte nach den Attgabfn d~-r
ôfter citirten MItth~itucg.

Der in Litron) sehr iichwer lüsliche Anthei). wetchpr bfi dt-r
Extructiot~mit dipsem Médiumhinterbiieb, !6st sich bei wiederhoitcr

Behandiuot;mit sied6))dfr. v~rdiinnter Satzsaure uuter Zm-uekkssung
eines sehtmeri!!?nHarzfs nuf. Die Mure Lnsaog echied, nach dfm
Erkattt-t) mit Aetxnatron Sb~rsitHigt.eine EjUtun~ aus, welche ans
mind~~tensxwei. vielleicht drei, festft). anf Gruudihrer verscbiedent-a
AtkohoUit~ichkeit trpntibarf)) Bas''t) bcstand. Man iso)irte neb~n
einer in k.dtftn Athoho) «chwer lostichet), bei 18!.5" schmetMnd~).
welche sich mit d~n) ob~t) beschriebft~ttSutt'on identiach zeigte. eine
zweite.etwas~ichtt-r insHchpvom eoMt~ten Schmp.142.5". Sif zeigte
Mn)tnt)ich<-Hi~pnschat'tett dus :n der vorau~ehendpn Abbandhtng
bMchricbeMfn

Pa;Y/~0/MO/«//0?!MM)'f-p-.4'yx'/Op~My/M.

Of/A~7/,)..sO,.0.(A'~)
Ans d<'m:itxatknHscheu Fittrat von .1 iicMen sieh

Mo)i)~n.
t-ln:)! und ~'<M'<Ha<(/o/~Mo/

Norton nnd AH'')), .\)u. J. t0, 143.
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Anhna)!.Anhna~

nif

.s'j))~/tM<'(fc<j~-Para~M~M~f!- PAtH~At~fo~ta'M)~

('
.t~Blli(CH')'r~c~,)

\-<.))tx!tsich):ts.tquantit!t)iv,wc;)))t))!mHgp-TutytsttttbnstiurcchtorH,

gp)u-iin SOeon Atkoho), !(i)t!)tth)ichfinprLusung \'on )0(; Phenyi-

)t\drt'xv)amin in 30 ccm Alkohol hinznt'ugt. Xach xwfistundigent
Stfhfn schied Wns~e)' die in dcr Ueb~rschrift be~fichnetc, durch

Krv~titNigatiot)aM Atkobo) oder Hfuzul tciebt zu reittigend~Substacx

au. S~ erwies sich mit dem aus Phenythydroxy~mix uud Totyt-
6uhi))~:iureerhahfnen PrMp.n'atidentiBch.

Ziit'ich. Atiah't-chetn. Laborat. des <'ig''noss.Poh'teehxicmnB.

40. Th. Zinoke: Zur Gesohtohte der Chinole.

'.EingegMcgeaan) 3t. Jannar.)

Die ))<)tetzten Heft der Berichte (3!), 3600–S658) [h)OC] eut-

hathf~n MittheUun~eî) Bambcrger's ûber Chinole verautassen

Utu'hxu fmig~n Bemet'kungen.

H:unbprgcr r hat gnox ubcMehpn. dass ich bt'rt'itit vor

4 J:tti(. n<;i[tezur Ktasse dcr Cbinott- ~ebot'i~e VfrMndnng, das Ch)or-

d''riv:)t:

HO CH,

O-Ct

Ct~~C)
0

m thinden gchabt und sein Verh.dtpn genau bt-schneben habe ').
Drr !~)rze Hinweis Bambcrgcr's :)t)f die Zincke-Auwfrs'Mbm

:~k:tiiuht;sticbei) Oxyki'rpf')' (8. ~)) tnigt dcn tbatsachiiehen \'er-

hait).i's~n in kfiner Weis'' Rechnut)~ uud kann nur irre nttn'en.

Enh' directe Vfrkniipf'ung der ot'igt-n Varbindung uut der Stamm-

''ut")x. ~Yc)eht-Banibfr~crjetxt entdcckt tmt. t'ehtt nttet'din~ noch,
a!~r !!iidun~weise und Verhattt'n der (.'htorverbindn!~ kënnen

)m'i).. ~inuog uncb kfinen Zweifft dacubpr (aMcn, duss die von
tnir .~bcm' Fot'tnct dit' richtigc iat. Ich gtanbc, d! Constitution
d'-r <!,i rhidti~ftt Vcrbmdm);! ist fb''nso sichf)' nach~fwiest'n. wie die

'ifr i,iurt'r<'i('n.

IL X~n'-k'\ L'ebtit' <im' ttcnc Kcihf v~n chioonartige)) Deriv&t<'n.
l'i" t:.ric).).. ~s. :!)~t [)'(;}
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WftNMAb~sehen von d~r Bitdnt~wpisf die Verbindungentsteht ia
guter Ausbeute durch Oxydation von Tetrachtor-p.kr~oi mit
warmer Satpctersuure 1) :<,t vor attem das VerhaKenbei der
Reduction. welches fSr die g~b~tp Chinon~rm~) spricht, die Verbin.
<tunggeht at.ut in T~trachtnr ~-kresot

CH,
0~ Ci

0~~ et
OH

zurOck, ganz in Ueber<-instit))mnn~mit dem VerhaItM der hn!ogctt-
freien Chiuole, welche Mch Bambo-~er die ifugettori~n Phénol
liefern. Auch ge~n Aikidi rerhatt ea sich wie die einfachf.renChi.
note, es lost sich leicht dariu auf, ferner giebt t.8 wie di<-st
tetziereu ein Acetylderivat.

S<'hrscharf prSgt sirh der Chmoucharakte)-der Chton-ërbindu).~in dem Ver). gegen Alkali und ~gen At.i)in aus; ein ChbratOM
wird durchOH b~w. KH.C.H, ersetzt, uud die enMehendeuVerbi.
dungt.))sindnoch Ci)it)ond?r:Mtp,dm Hydroxyfdem-at)aMtsich Jei~t
xu einer Dioxyverbinducg rf-duciren:

HO
~H, CH~

giebt
C)~OH

Ct~~Ct
gJe~t

Ci-~Ct
0 OH

(VergL die bef~frendt.- Abhandtung).
Mit Phenyihydraxi)) habe ich keitu' Rea<'tiot)erziften kiint)~,

was versMudtieherscheint. da ja das Chinol der MegitytMt-eihe

1)0 CH3
><

CH~~CH,
0

auchnicht reagirt.
Die interessaiite, von Bamb~-get- beobachtete Umhtgerungder

Chinole in die iMmeren Hydrochinone kann bei dem Chtorderivat
nicht eintretfn, du es an dem nSthigen Wi~Mrsto~tom feblt.

1) ï)) der Kiittnbildet s!chein Nitroketon-

N0~CH3
C!C)

CK ~Ct
0

welchesaberbeimËrhitxenmitEssig~urcindaa 0.yketon'(ChiM)) ubergeht.
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1,Hfi don Chinot nus Tetrnbrom-p-athytphenot.

HO C~H,

Br'~Br

Hr- ,Br
0

istHtirabt'rdieUmw!)ud)uuginfit)/)-Ct)in())!deri\at~-)u))gft); be-
han~-tt man ea in der Kiitte mit concentrirter Sch~'efeisiuu'~ so tritt
BroM~wassprstotfaus, uud man fr))ti!t unter Vfrschiebmtg dt')' Aethy!.

t:r"pj't'<iasTrib)'on)de[-tYatd<L'sAt!thy)-t;[)inon8:

0

Br ~Ci,H)

Br~~Br
0

w~tL.s in gfibcnBtattt.'he)) krysta))Mrt. Schmp. J)8-120". D~a
!u~)i~ Hydt-oehinon bitdet farbtose Ntidokhen. es 6e)))ni)zt
)wi4)".·

t)f-nReactio))8t-e)-iaut'gtaube ich in der fot~t~dttn Weise aus-
dnicb-nxuk()t)))fn!

"0
~H~

OH
C. fi 0

Hr'~Hr -HBr-= Rr~ == Hr~~C~H;.

H'~ ..Br Br~ Br Br~ ~-H.-
0 0 0

)~ <-rw)itu)tpCbino) ist )eichtzug:u~tn:)): escntsteht beim Er-
hiti'fn von Tpt)-abron)-A<-tby)pt)~)o) mit S~petersaure vou
).< .pcf. Gpw.; auch dun'h aodauerndcs Kochen des Phenots mit
Yeniut)!.t.-r8a)pptprsaure(!:3) k!)!)nnMt)est-rha)tpn. EskrystftUisirt
:u)~X.-nxin.Bftjxo):)) sc))5t)<'nNKde)eh?n,we)ehf bei 140" schmeizeu.
Vo))S-.d-dusungwird es nicht v~.ntndert,Natrontnuge verwauddt es
::) .-H)Xatriumsittz, welches in ka))o)) Wnsser ~-hwer iosHeh ist.
Dun'h Reductiot)mit Zink und Hromwasserstofïgeht es wieder in

't\'trabrotn-Aethy!php)!o) (iber.
)'ip Ac~tytverbiodung des Chinots kn-stattisirt aus ver-

')i))n.t~-heisserEssigsaurein compactenKrystaUm),wetche bei !24"
schn~-t,)).

L'ichtzugaHgtichistauchdas Chinai ans T~trabrom-p-Kr~ot
und :H~Tribrum-w-Xyteool,

HO CH; HO CH,

Br~Br ·
Br~~Br

Br~~Br B.CH,
0 0

beid.- ~~tstehen beim Kochen der Phenotderivate mit SatoetereSur~
(t..f.')-L36 8ppc.Gew.).
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Wie bei dem 'i'ett-achhn'-p-Kresot biMensich aucb hiet' Zt)-

t8tKi[t'oketone.uachst Mtt'oketone,

N0< CH~ N0< CH,

Rr~Br Br~Br

Br.~ Br.~CH,
0 0

uudt'i)rdieDa)~teHut)gde:.Cbino)sau8 demXykttotd~nvttteigtfs

sogar zwe(;ktD:issig.die Hitroverbinduxgubzuscheidenuud diese durch
Kocht-n mit Hs&igg:m)'fxu zersetzen.

Das Chinoi uud Tetrabt'oMt-p-Kt'eso) krystaUtsirt :m~ ver-
dmmter E'sigsRure in tdeinen, ~chwachge)b)ichenBiiittchen. wetcbt-
205~ sehttffixfn; in Soda ist f8 oulostic)), in verdiinntfta A)ku)i !6s-

lich, durch Rt'duction gebt es wieder in Tctfabt'utn-p-Kresut
uber. Gegen Ani)!t) und geget)Alkali verhtih es sich wi~ die ent-

aprechende Ch)ot'vft'bindu))g. Dif Ac~tytvcrbindnng kn'~tH))ish't
Mu~Eisessig in Nadeln, we)ch?bf! )75–176° schmetzen.

Daa Cbinot ans Tribrom-m-Xylenot krystaHisirt :tusB?nzot
in farbtoset), gut aussfbitdKtpn. nachfnreichen Krystatten vot) ntono-
kti))(~n)Habitus; <"=schtnit~t bei t76~ R''dnet'o))sn)ittptcrxeugcnwieder

Tribromxvlenol.
Die Acetytverbindung kryetaXisirc aus h~issft', verdiinuter

Essigsaure in weisspfi Nadt'h), wp!che bei ]2')'' schmetxfn.

Di~ sauren Ki~enschaften dieses Chinois sind i-ehr abge~t;hwa';))t,
fs tost sieh nm- in geri~gfr Mengf in vrdfintitpn) Atkati'). Mit
atkuhoiiocbem Alkali tauscht es ein Hromatomgegen Hydroxy) ans.

Wettiger t~icLt ais dit' Perhatogeuchinuif )assensich die haiogt'n-
iirmcren dtu'ct) Oxydation der entsprechead<i Phenolderivate gf-
winnet). DsrgestfUt sind bis jetzt die beiden folgenden Trihroni.

dprivKtf:

h t!.i.
HO CH, HO C,H;.I;,

)!B.- H'~Rr;

Hr~Br Mr~ .Hr
0 Ô

si~hHdf)) ~!<:h.w~nn m:tndieet)tspMeht'ndenT)'ibromph6no)c in Hi=-

)")t)Sn))~ mit S:t)ppt)')-sam't-vom spec. Gcw. ).4 vfrs~txt. die LosHn:;bei

K~wohntich~r Tfmperatnr 24 Stunden cMh~n )S.<stund dann erst w'iter

verarbfitft. L'nt~rbticbt )))au die Eipwirkt)));; der Satpeto-gi'iHr? n.n'h

kurxcr/t'it. indpm man in Wa<ser !ifMt. M scheidpt) sich Dibr'Tï)'

nitrophen")t' an?. Hioe HrktSrun~ dicse.' Vor~ati~ca. bei wt'tchcm

') !Jas Chin"! aus Dibronipiiead~eutnen'!)s<'heintLfanxuf))"s)k'h in .k~!i

xn jcin (dic-soB~t-ichte 2s. :~25 f[89.5'\
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~f'ttt<i.).j)(.n).(;t;<n<ct)«ft.J.hr..XXX)Y. T

i'num't~tBt-omabgpsptdtft) nnd durch die N)tro~rupp<-erst'txt wird,
.<))))aber diese wieder KMtritt aud dafür Brom eintntt, wahrend
!U!th-ichOxydation stattfindft, vermugich uicht xn geben.

t)iM ''nt~chpndfn Verbindungen sind gut charnktertsit't. Dao
Tri~romkrpsotderivat (f) krystattisirt ana EisMeig )n durch-
sicht~n. ti~!f3rm~<'n KryetaHen,w~phe bft 12~" untcr Ge)bfarbut~
~bn)f!zm. Us ist atkittitostk'h~)))dwird durch Rpduction wieder in
Tribrom-p-kreso) Qberg?t'H)))-t.Die Acetv-tverbindun~ kry-
HaHisi)taus verdunntpmEisessig in k)eincn TNfptchpn,welche <?bpn.
M)i.bei ~7-128" schtndzen.

t'as Tribromatby)phet)o)dcrivat (11) wird M) bMten aua
?ia''m Gemisch von Benzol und Benzin (!;3) unjkrystattisirt; es
b!id<-twei~p. bOMhetfërmig~rnppirtp Nadeln, welche. bei )0~o0

'.chnK-txm;es ist ebenfaUsin Atkati t8a)ic)).
-\nch das Monochtor- und Monobr'xn-p-Krceot:

CH, CH~

-Ct ~Br
OH OH

h.tb..i.;h in Gen)p)Mcb:tftmit Dr. Emmerich lo der.<e)benRichtan~
"utct~«;ht. Man mues concentrirteSatpeters&ure (i.51 spec.Gew.)
itnwMK~n;die Etnwirkung ist dann sehr heftig, fuhrt aber mcbt
i")Chi.iott-n.wie ich anfangsg)aubta'). sondern zu wirklichen Chi-
nnn~.t.welche sich durch die fo)gfnd<'nForme! aHsdrUekM)aMen:

o 0
-CH, ~~CHa

N0: .~Ct NO,Br
0 0

X'-b.-nder Oxydation iat Nitrirung eiogetreten, und die Methyt-
fru~ hat ihre)] Ptatx gewecbseltj docb tasst sich vorlaufig nicht
s~en. w~cben der beiden zur Verfügungst~h~nden Orthoptatzp sie
~ngen..))nnenhat. I)ie Verbiuduu~n aind ~nan unt<?rsucht. ich
komnt.bei fixer anderen Gelegenheitdarauf zuruck.

~):trbur; im Januar 190h

.'ourn.f!h'prakt.Chem.[2], fit, MC[1900].
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.a.e.a.41. Julius Tarel: Beduotionaproduote der Harns&ure.

(MttthcHnngaus dem chemMcheuLtboratoriumder Uoiv<!Kit:itWurxburg.)

(EiHgegHaguntua ~0. Jtmuar.)

Ein grosser Theil der Arbeit, durch welèhe Emil Fischer zu
der heute allgemein angenommenen Anschaunng ûber die Natur der
HttrnsSttre,des Xanthins, und anderer phyetotogischinterfssattterSub-
stanzen ata "Oxypur!ae< geftihrt worden ist, grSndct s~h auf eiue
indirecte Reduction der einzelnen sauereto~bttftigen MotekOtheitf
der Harne&ureund ihrer Derivaie, indem der Saueretoifxuerst durch
Chlor erMtzt uud dieses dann durch WasseMtoifaaegetituseht wurde.

Rine directe Redm-ticn der HarnsKur~dagegentcheint. wenn man
vun der Strecket'schen Spaltong des MotekOtadurch Erhitzen mit
JodwMMrstofïsiiHrt;')u) KoMeMSure, Ammoniak und Glyceriu ab-
cieht, bis jetzt nientats durchgefOhrtworden zu sein.

Emil FiBcbei'*) hat eine getegenHichc Angabc Strecker's.
d;t98HMrnsaurp bei der Behaodhtug mit Natriumama~m Xonthin
liefere, nicht beatatigtgefondet), vielmehr bei ihrer Nafhprufnn~ bf-
obaehtet, dass die Sant-e, wenn Luft von der a)ka)Ischo)LQMt)g)'t.r))
~bahen wird, setbst bei MtouittetaugerEinwirkung des Iteductionx-
tnittels unverandert bleibt.

Ich babe nun gefunden, dass eine Losung von HarnsSure ia
wasserbattiger Schwefetsaure bei der Etektrotyse x.it B)e:etekt)oden
rt-ichiiche MeogenWasserstoff aufnimmt. Aber aas &ra))den. auf
welche unten nâher einzugehet) ist, gtQckt es nur unter ganz bp-
stitnmten VeMuchsbedingangen, krystallisirte Reductionsproducte zu
<'rha)ten.

Die Reduction tasst sich so leiten, daMnebeu geriagen Mengt-n
nicbt krystaftisitendër Substanzen a)s Hauptproduct ein einheit)ich<-r
krystaHisit'ter Korper von der Zugamtnensetzung C~OsN) ge-
wonnet)wir<J,wetcbor nach f.ttgetiderGteichong entstebt:

C.sH<0~N4 + CH = C~H,OtN, + H~O

Dièses Reductiuusproduct der HarnsSure weicht it) seinen) cbe-
n~chen Verhatten vottig von der Letzteren ab. Es ist keiue Saur.-
ttiehr, zeigt aber auch audererseits, trotz des hohen Stiekstongeb:))tt'
kfine dt-utiic)'!erket)t)baret), basischen Eigeuschat'ten~.
1~ i~t ferner in hobem Maasse bestandig gegen tiextrate und saur.-

') Zeitschrit~f. Che.u. i868, 2!5. DièseBerichtc17, 3~9[)~4.
Solche tratM ctwas dcutticher,aber immer noch sehr schw;ach

an den h5)t('rt)nMcthytderivatcndes Korper:!auf. Vg). die fL.)"nt)oA~-
haadluj)g.

°
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Oxy'i.ttio))6<nitt(;l(Fo'n):n)g:mat, Ih-om), ,bietet a)so dits Bild einea
votikofnntf)) gesattigten, or~aniêcbeo KSrpers.

[):t eiue Reihe von Derivaten des Korpere dargesteilt und xu
betK-N<-t)sind, will ich fur denselbeneinen besonderen Xatn~n ein-
f5bt'-)tund nentte tbn ~Ufoe.

~.tchdftnsich bei der eiektrotytMchpt)Réduction sStnmtUeber
unter.~nchtet Xaotbine') und auch des GuaHim' auMehtipattich der
in St' Hm'~.C des Punnkerns stebende SauerstofTH)aeliminirbar pr-
w~~n hat. ferner uach den bei dtt' Reduction des Methyturaci)s~
~wu)!))et)f)t Rfsu~tateu, )6t von vornhereiu für das Puron die
Forfxet!t 3) waht'$che!nitch,uach welcherseine Bitdung ans Harneaurf
(I; ~)f~eH d<m Ueb<Tg<n)gvou Methy)t)rac:t(IH) in Methvttrime-
th\)'-n)t:trnstntï(tV) ganz aofttog eraehemt.

~H-CO NH-CH:

CO C.NH U. CO CH.NH

NH-C.NH~CU NH-CH.NfI~CUNH-C.NH NH-CH.NH~

j~ NH-CO KH-CH~
CO CH CO CH!

NH-C.CH, NH-CH.CH,

Dass thaHSchlich beim Uebersang von Harnsâure in Puron der
S:ui.rstot}'in Stellung C versohwmdet, wird durch die Barytapattang
<iMt(-:zt<')'enKôrpers bewieseu, welohe 2 Mo!ekSte KohtentNare
iitft );, was<ait eiuer anderen Annahme kaum in Einklaug zu bnueen
w:ir~. Dagegen ist nicbt zu verkennen, dass man von vorcherein
~inetnKSrper der Constitution H') dea)Hch nusgeprSgte basische
Kin~oschaftenxuchreibot wird, w~che das Puron nieht b<-s:txt.
A~. r (i:~Ffiti~n odfr Zurucktretpn basischer KigenMhafteu ist bei
<h)ft). ~rhiittoiftsmassi}; wosserstoti'rHdtenKorpef mit 4 Sttctfstof}-

\RL diujc B~t-iehie32, 3194 und 3~0C[)89~ i~, 3~ [190C]. Di.
Ai-b<:i!.Ruber Desoxyxanttuuund DesoxygtMninwordt'Din oincnt der
iMth~h Heft(?crschetucc.

))i.MBerichte 3878[i900].
Die MotekutargtiwicbMbMtimmMf!ist am Trimcthytpttronansgefithrt

w'r() ~ndergab das obea angenommeneMolekulargowicht.
~['c ahntichpConstitutionwird nachUnteMuchungenvon Oskar

Wi(tn: (dtcsaBoriehta19, 2477[1886Ddem Gh-eaturi!oder Acetyten-
h~n~fr x~eschri~be. Mit dorHeKtehNngdiese/KurpeM,sowio seiner
M.t,.yj~.ivat6 zurn Zweckder YergteichMgihrM.atigemeio~ Verh~teDt
nnt ,i d. Puron'' bin ich besch~fti~t.
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-Huu.e.nu nur x aa)ter:tottuton)MUim Moh'hu) an sieh nfe.kwfndignnd di~ nSchst!ipgende Forn~) H wird in dieser B..<!ebt).~ v~
k~i~r d.'r sonstwie construirbnren Sbettroffen. Sb sieht man Hch
!')Mxud~-At)))a!)t))egexwuugw, daM die ei~.)thiim)ieb<-Hn~irnii~
ZuMt)~n.-t))~Mt)t~za-eier Hitrnsto~ntppfn, wicsif die Portât H
darstcHt. cin Xm-Scktretender basisch~nËigetXchitnei.dM-Carb~mid-
~-uppf ~n- Folge habe. Vo.. dt~em Gesiehtspnnkt aus .seh(.i..t
das Puron !t!<tHej)rawnt!t)ttfiuet- neuanKorperktaMemit !.M.u)der~n
Ki~nscbnftet).

Nicht mindfr tnerkwurdtg und uoerwnrtft ais der nfutrate Ch:t.
raktprdes lirons, ist seine Fahigkdt, sich in ein I~m~s~n
tu~esattigtem Charakterumzuhgern, welches t)unn)ehrsow..),I
Mure wie Base i~t, von Oxydation-imitteh teicht M)g~ri~n wird
und ausserdem eine ch.n-uk~ristische braunviolette Fitrb~.)-
rpàrtion mit Ei.senchtorid liefert.

Di. .<npurnn~ entsteht nebeu dem Puron bfi d~fh.ktro-
tyti~hen H.-ductionder Harnsji.re, wenn man nicht bei ~).t- tiefer
Temperatur ..rbeitet. Ganz g)att geschieht die homerisntion beim
Erwfrmt'n d..s Ptwms mit Alkali oder mit a)):oho)ischp)-Schw~t~.
s6ure. Ein<.nrfickwartigen Ùe~rgaog von Isopuron in Puro). h.~e
ich d~e~'n bis jetzt noch nicht aut'gefunden.

Die gleiehe Isomerie wiederholt $ich bei deu ~fth~derivatt-n fJM
Purnns'). A')s san)tnt)ichen

uutersuc).<enMethy)purot)e't),)piteinzi"r
Ausnnbme des Tetramethylpurons, wurden dtu-ch Hehnndhmg mit
warmcntA)knHKSrper mit ËisMcbtoridreaction erhahen. Das T~-
m<-thy!pnrondagegen bleibt bei der gteiche.. B~handtuug ~)!ig u.
~ri.ndprt, ~daM atso die

Isomerj~ErMbeiuuug m. d:.sVnrhande.w.in
m.ndestens einer freien In.idgruppe i,n Purui, ~bundeu éteint.
DaM dies aber nicht dn<- bestinimte Imidgruppe ist, M~t daraus,
daM sowoht das !7.Tri,uethy)pHron (V) ans Hydroxvca~ïu, ais
das7.9-D.ntethy)pt)ron(Vi) aus ~.U-DimetbylharnsMrcdieFahi~keit
zur Umtn~run~ zeigen.

CH..N-CH, KH-CH,
Y. COCH.K.CH, VI. CO CH.N.CH,

>CO ~CQ
CH~.K-~H.SH KH-CH.N.CH:

Wie nun diese isomerien xu formutiren sind, kann ich bis anf
Weiteres nicht entsci.eiden. Es f.rschcint ..iir durchaus nicht nn~
gfschtossen, dass in diesen comptidrten CMbaundderiYntMLactim.
und I.actatn-Fnrmenje eines pseudontero)KOrpet-paaresvor)ieg<-u.dass

') Ycrgieichodie folgendeAbhaodh))~.
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dits ~opuron
<~u d.~ l'uron der Fortu~ If, dito~opuron einer der Fonnetn Vil,
VHt~'d't'IXt'ntspricht:

N CH, ~c~
V).

C(OH)OH.K) i~C~OH).
vm.

C(OH;C:XHj ) ~nn~C r;OH), ;:>00,
MH-CH.KH NH-.c-NH

NH.CH.

iX.CO CH.NH

~C(OH).
NH.CH.N

An~rc~ib )iegt die M.igtichkeitvor, daM bei der UmwMndiuug
wn Puro.t in Isopuron einer dcr Rmgp (oder vieiteicht beide) des
Pt.ro!~no)ekuts~6(T.K.t und in anderer Wpise wieder ~Ml.tosapn
wf.d.t)'). Doch )asst sich untet- dieser Annnhmekaum ei<~Formel
con<-rHi~<w~tchedie auffaHendenEigenschaf~unterschiededer bfidfn
Sub~.u~n in vnttig befnedigpnde.- Weise erkh-irp~ wurdp. D:~
Gt..ic))t'~chfint mir von einigeu ander<-t)

FormuHrut)gsn)og)ichkei[..tt

!n~)t.'n,!)nfwek))pichdahernieht))<ihere:nge)~.
A..fkt.irung in dieser F.tge wird ttu.- die weitur.'

Cnte.suehu.tgd<.<-;erM. liffern !:ont.pn. Dn ~ne sotehe vorat.Mic).t)K.hUinge.-e
Zt.it it.Anspruch néhntfn wird, prnchte ich fur nngpzeigt,vur)Ru6cdie bi'h'-r criiietten Resuttate zn Yt-rottenttichen.

f~i d.-r e~ktmtyti~ehen Réduction der Hnrnsiture tritt, w..un
cmn ~hr !an~am und in hoehprocentigpr Schwft'ptsaure uperirt,
M'~nt-'m-oHund Isopuron ein pruchtvoU k!-)-s(n)tisircnderK<)rpet-der
Zus:um,ns~tz.)g CiH,0:)N< a~ w..)cher sich <dsonach fo)set..t~r
Gt.-K~.x~hitdct:

CiH<0~.+4H=C~HsO,,N<.
If!~ n~)))e ihn vnrerst Tetrahydroharnsaurc. Er i.t einc

a'~e.j.nigte Stiurp. seittf was~-ige Lôsung reagirt Mhwach sauer auf
Lakm~. die d~ A~katiMi~ nbe.. atkatiaeh. Basisch~ Rig.;nsch:tfte.t
ït-it:t.i-r Kurper nicht; g~g<)Oxydationsmitte) ist pr f.<?hrbestandig,
f!t-it:!ai.u~i;att!~t-t)C)Mr:))<k'r.

I''r )';M~phm)g~vpt~-f.ach. w:irf es das NSchstJiegeadf.di~er
8ubst.t!:zdi''t'\)rn)~X!tUi;uw~ist-n:

XH.CH.OO

X. CO CH.NH
>CO.

NH.CH.~H

H~u~rfuIhKMeh(Hcanfden~tenB'!ekvcr)ockcndeHv[~hcse,
!<CMn itn Vcrhattni~des Aethy~niMm~o~xt.mPseMMthyL.tt-~)~

Cabri.ndic.en..riehto22, lia) [)8S91)stehen. AberMho.i
<t"w!f,, ,\),gat)c.).w~.K-heu!ci-die chemisehoNatHrdcaLchto-cn (nicbt
'M.nt. ~u,ro Yurtic~en,ia~n cinéAnalogiedesseibenmit dcml~.puron"n <'rsc~'in.-t).
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'trah\droharns!iMre aisDarnach wurde die Tetrah< droharnsaare a)s eiu Zw)Mh<-ng)i~
beim Ufbprgnng von Harn~Sure in Pnron erBcheinea. T).atBach)ieb
liisst sie sich jedoch etektrotytisch nieht weiter zu Letzteren) r<.du<-i~n.
~ach Formel X wiirde der Man~e! an baeischen Eigenschur~t. der
bubstanz den gleichen, vorerst unbekanntM UrMch~n iMxmd~it,~
sein. wie .“. Paron ~)~t, dftgpg~n bietet die Formel kaum gf-nu~nd~
Anhahspunktc Cm-die nu~epni~t Situr? N~m- der Tetrahydrnhatn-
~.rc. Zndem zeigt die Letztere nicht die Fiihigkeit, sich in ein
Isopuron {tnatogesfsoxtffp nntxuht~ern.

Die Tttrai.ydroharnsihtre verliert sehr leicht KoDi-n~u~ ~)d
Ammoniak, beim Erhitzeu f<i,-sich und bei MngeremKochen mit
B.,rytw!.Meroder yptdiinntt-nSuuren. Auch bei d~Einwirkm~ vou
M)petrig..rS,i,,r. auf eine kaite miaerntsaurp Losung von Tetrahydro.
hurnsaure ntw.'icht ))t.b~nStiekstoS' Kohtenaaure, und es bitdfn sicb
die Salze ~.iner H.tM der Zusttrnmensetzung C4H,0~ nach der
GJ~i(.'))m!g:

C.t~O~N~-+.HNOï C,HTO,N!i + + CO'. + H;0.

Dièse ZerMtxungpn )egen fol~nde HypotRe~ ûber En«t~hu.)t;und Constitutiot)der Tetrahydrohat-nsanre Di.he: bei der p)ektri?rhen
.Red~-tion Uan.siu.n. mag j'unuchst die Cnrbonylgruppein StellungG !=ur

M.thyten.Grnppe n.ducirt werden, sodass intermediar die Df-<-
oxy),arnMnr<-(XI) entsteht. Diese wird aber zum essieu Theil,
be. rascher HeductionvoUstandig, unter Lusun~der doppeltenKohk.~
etoH-bmdu~ in ~ron (H) Sbergefuh~ wahrend bei iangsamer Re-
duction ein Theil unter Ringsprengung Wnsser aufnitnmt und in einen
Korper Sb.rgeht. welcher eine freie Carba.nidgn.ppe pnth.H. wi. sie
z. B. d)e Fnrmc) (XII) zeigt').

~H-CH, XH-CH,
XI. CO C.NH XH. CO CH.KH.CO.NH.

NH-C.NH~– NH-CO

Hine ~tche F~n~ für TetrahydrohnrMSure wBrdedie ~-at.nten
/~s~i'ungen dersejben gut ~rkt<irpn und auch mit der snuren \ah,r
des Korpers sowie mit seiner Bestandigkeit gegen OxvdatioMn)itt..t')un L.nktnng ft~he, uicht so Rnnx n!)erdmgsmit sein~ Unvertc.i.n,
Salze mit Minerabauren zu bitden; sie i.~t das Rf.d.,<'tionsp.<.d..cta~ "De6oxypseudoharnsaure< ersehpinen. Die etektrotytisctu.Re-
dnction der Pseudnharnsaure hat sich jedoch nicht durchfahrt-nh.~en.

DieRingspMngunRkann aueh im Aitoxam-inpang(.n<mm<.nw,ni.-n.
2) Vg).x.B. die EiRenscbaftpn(). Hy<)Muraei)so<)er.La<-tT))MrB-t.fr<.d.~e B~ichte !)! 33M [)90<1]und 34, !.<-t[l'~t].
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hen dp))n)Sg)içhenForn)ni.'HntochfidungiiwtSfhett de))n)Sg)içhen Forme))) der Tetrit-
t.Y.trohart.sanrcwtrdwn))) am ehe~n durch syothetischeVcrsucha
/<)crreit'ht'n spin, welche in AngriO'gennmmepsind.

ExperimenteHerThei).

L<s)ichkeit der Harnsaurc in w'aSitrige't-Schwefetsaare.
h .x-nester Zeit haben W. Hisund Th. Pimi') die Los)ichkeit

d.T !)rnsaure in verdBonterSehwcMsanre(bis zur C.fach normalen
S.hw~(.]?fu)r?)einer cingehpndc.)Unterftuchu)~ u.th.~ogen und con-

~~irt.dn'isitipkteinpristatodifinreinemWasser.
Schon bei Be~nt) mfitx'r Arbeit ist mir dif UngteichmHesigkeit

~M.)h- ~it welcher die Lostichkeit der Harns.ure bei wMhs(..).
d.-n.Schw.'R.)siiurpg(.ha)tdes LfisungM.ittt.]s~t-i~, und ich habemich
w.i.ptp~ i.nniihprnd ub.r di~p Verh.-tttnissedurch fot~ndt. V~r-
s..dn.ori~.tirt. deren Mitthe:)unghier finKeschobenwerden m~.

RduMkrystutliairte HnrnsSar~)<istsich it!8().pt-ocpnt)MrS.:hweft.
.re (80 x H,SO<nnd 20g W~se,.) )an~.m M).on bei Zimmer-
temp~atur und in einer zur n.uThi-ii),r.{; der Reductiongenugend.nauf. Dureh ErwËrmen m.r ..f~ 120~Xi~t sich, ohne dass
Z-~t~ng t.in<ritt.eine Losung in 75-procentigerSchwcfdsitMreh.r-
stelleii, wetche Harn~ure in !0ce.n enthatt uod nus der sich
~)dt bei hm~em Sfehpnkeine Hantsiittrpobscheidft.

Ich habc nnn die Abnahmedpr L.istichkeit hei steig~jdpr Vf-r-
dfin.u.r.Kder Sa.,rp dadoreh ann.-iherndbestimmt, dnss ich je 5 ccm
d.r !.tzferw!ihnt~nLosungmit wechselndenMen~n Wasser ver.etzte

ht-, Z.mmertemppratMrn~hrprf Tage in verschlo~nen Gef!-is<en
"haun~mSchSttf.tnstehenHeM. D~n~rde {iberAab~ai.
trirt, .rst mit oO.proeentigerSchw~.t~nr~, dan mit Waoer ge-
~~h..n. bei )000 g.<roc)<netund gewo~ Aus den g.funde~nDate.. hate ich unter Berucbichti~ni; des besnnd~ besliiumten
~~i.~hcn G~.icht8 dprur.sprung)i(.h~nLS.sun~.f!2) folgendeW.rthe
~r~chtx-t.

blieb g~~t in !5.5Th.ii<.nSchwefeMur.von
~i'-L-r' in

~pC.L, in G2.5Thei!en von 68pCt.;.n .~Th~en von 66.5pC~ i., 286 Th.iieu von G2.5 pCt. und in
_1he,).n v.-n59.5pCt. Au. der er~nan.~n 7-procentig.nd h. n~Zu~ von 0.cemWaMe,-zu5ccmder gênant
.SJ~ nach mehreren eben eine Spur ~r.iure
a"t'~chied"u,

V.rhatrender Harnsaure bei der Htektrotys~. Nachdens" m.~theihen Zah~n ist man fiir die Réductionder Har~r.

Xtitsebr.fnr physiotog.Chem.8i, 7(!.
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/a; s,o.U)schwefei~urer Lüsuug auf eine ziemtich hocuprocentigeSchwefet.
sSure aogewiespu. Eice spiche bietet itber den. Strom einen weaent.
lich hûberen Widerstand a!s die von mir meist verwandta50-prooent.
Saurf, und dadurchwirddie

WNrtueentwicketnngwahrendder Opération
eiue beaouders bohe. Dieser Untstand ))ttt zu Beginn meiner Uuter.
suehuugeu eiuen Erfolg der HarDMure~duction vet-tiitett. Zwar iet,wie die nnten mit~tbdttaf. Versnchë it.) ~eschtos~tMOApp~r~ uu-
v~rkenubar zeigen, der pn.utire i~roceMdet-Reductto.t der Haru~u~
auch bei hfiocrel-Tc.nperaK.r ganz der.gteicbe wlf bei Mhr niedMer
aber die pnmaren Reductionsproducte sif.dgegell w.trmeSauMnitUMe~
ordentHeh e.upnndtieh und werdf.) s~cut.dar iu uicht kryst~t~irendë
bubsta. Obergefubrt. E~ ist dahcr um.ria~t:dt,jedf- grÔMereTen,.
perat..rsteigerang (Cb.r ]5-~()~ d.r ReMtieMM~igkeit xn vM.
u.~de. Da die EmpMtMbk~it der primarcu Keductiousprcduote
gege.. Sauren zwar mit t'Hender Teu.pen~r <-dieb)Ichsinkt, ab~
nicht Ka..z ~rsehwh.d.t, ist ..« ter~r geboteu, die Rcactiou uicittait.
~) taussaa. verlaufe.. )asMu, aho deu Strom oicbt uti)!u~ehwach
zu nebmen, sondern unter Ver~~nduns eiuer mogticbt vt-rdant.ten
S<b~-efe)8a.,re(etwa 75pCt.) bei ~en.Ud~tarkemStrom .:u<.racbM-
licben

Ten.peratursteigei-~ durch s..),t-wirksumeKubh.ttgxu begegneu.

VersuehfitngfSL-htussenen Apparat').
1. l'r&ptu-ntt.BteikiKhode; Auf.~gsconcentr~tiou iOUg imLiter:

75.[jruKentig?Schwefe)s!iure;Anodenf!(.MigkpitCU-procetttigeSohwet'e~
eitUt-t-;Stromeoticentration40 Ampère; Kothode<<<qdtttpfo L; Te.n-
peratur 0-5"; unfat)gUcheStromausbeute 4t pCt.} VeraHcbadauer
ung~tiitn-12 Stunden; Wasse~to~-ërbrauch von 10gSbst..367Ucon).

Uieseibeu Hediugungen wie bei 1., aber Stro..)concent,-ation
GO~.pere; R~thodc 5 qdm pro Liter: tmfaugUcbt.StMtu.tuabet.te
44 pCt.; VeMttcbsdauerHStund~n; WfM~;Mtoft\.erb)-!U)ct)vnn10<{Sbsf
O~COCCM).

Hedi.)gut)~t.wie bt.i )., aberStromcoueetttratiot)I~U Ampère;Kathod~ lUqdm pro Liter; Te~pt-ratur 0-8": AnfUn~icheStrom-
a~b.~te ~pCt.; V~s~hsdao.r 4'AStnnden: WaMersto~-crbnmeh
vo)) )()g Sb~t. 3620 ccm.

4. Dh.se(benVerhtiitui~ wie bei 3.; Mfaugtiebf Stro.nausbeute
4"p(.t.; \eMUchsdau<.r4Stundeu; WuSMt-etoaverbraMhM7U<-e.

DiMdben Bedingnngen wie u..tt.r 4., aber YH-procentige

8.-h~ef~s~.re;Te<uperntur26-32":aufaug)icheStroma~be..te43pCt.!
Versn<:hsd!.uer Stunde. Wasserstofï~rbr.utch ~50 ccm.

t~rch den Zusatz ~n mg Ftatin ats PhHi..ch!unvaMeMtotr
pro qd-n Kathode wurde eine unter den Bfdiugungpu von Vf~nch

') Die~ B.'nc~e !t~, ~gtc [):W].
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u))<)4)t~eeoit-te Réduction fier Harnsatirebtnncu SMinnteMvoH-
jfommcnunt~rdrQckt. Ëbeofatts selir fitark stOrend erw!p8 sich ein
Qupcksitberehtoridzosatz von (iOmg prô tOOqonKathbde, wel-
chM'dieRéduction in steiletn Abfa!tverschtechtfrte nnd nur mit ..mct-
minimaienStronmutbettteweitergehentipM. DagegenzetgtesMtMntt'r
dM)lichen Bedingungenein Zusatz von reineut Èisenvitrio! zur
R~cfio~gOSssigkeitats voUkonxnenunschadtich. Min VeMueh~enau
Mch\o.4 att~erûhrt, w~bMab~derReductioosOSa~gkeitprolOOcc)).
75tn:: Ei~nvitr:o) zttgesptxt wafon, ergab eine tmtungticbe Strom-
ausb~xevon 42 pCt., eine Vei'suchadauervn.) 3'A-4Stnnden uud
Ht)'-j'.Wasst-rtto~vfrbraueh von ~C50c<:m.

!'i"
Rt'actjonsgtpichuog

C~~O,N,-t-6H=C)HsO~N<+H:0
~rt:t fur 10g HarnBam-f3982ccn) Wassf-rotofr.die Biidt.ng von
T("r:iydmhMrMtiuKdagej;en mu-2855. Es ist a~o sehon aus deu
beid.n ver~hiedenen Versuchen erhattenen, nahe Oberemstimmcndet)
Z))t)f"nfur den WMser~'rstoffbrauch~zu schliessen, dass die Bildung
vf.nT.-trahydrot.nrmaurebei an'dicscn VpMuchpnzum Mtodesteitind~
Hint'.rx'-undtritt. tn derThat babt. ich dieselbe mu' dann in )~end
b'-triichttichenMen~n vorp;ethnd<'tt,wenn die Réduction in hoch-
pr'ntigt'r Schwei~Mnrc s~hr inngsam ;msgeffihrt wurde. Auch
dann 'rnt sie ~e~n die Meng<<der nbrigpn Reductionsprodnet)'stark
tMScL welche jedoch in di~pm FaU nur xum Hehten Theil
krvi<ta))imsci)W))rcn.

hochetem Mausse ist di<-Rfdncirbarkeit der Hf.rnsHur)'von
ihrer Keinheit abhttngi~ und wir h~beo tn~hrthtt): eine Harnsfiore
un!")-denHjinden gehabt, we!chf trotz gatcn AuMchens dft- etpkfru.
h'tis~t)~nRéduction untn~ngtich \M)- uttd erst nach meht-mu)igem
Umkn-st!))tisiren,am besten dorch LOseo!t) 95 procpntiger Schtvpfel-
e'ittre uod Hu.gipMen in heiMes WjxisCr, redncirtwnrde. Oh~
ZK<t') ]ag hier eine Vpt'uttreiniguMgdnrch minima)~ Met)t:pnfinfs
fiir )<~ik:tthodenin hohem MaMcgiftigcn Metn)!ps~)vor.

X'-duction im offenen Appat-nt.r. Fur die Her~eHnng Muu-t)
PurntKwart. M am vorthotbaftesK-n, unter 5" x') redueir<'u, wei[
d.i)H!fii. Utntagfrung dessethen unte)'Witkuttg der Saure it) rsopur~n
fast~tst!ind)g vpt-ttnpdenwird. Bei VpMrhcitunggrosserer Mengeu
vonH:.rns!iuretritt nbcr dabei ein starkes ond sehr HistigesSchHnmen
d'-rF).'is<i~k<.it(.in, wpiches schon bei )U–]5" sehr viel geringerist,
St)f):~<;), es bisher vn)'g<:zugf))habe, bei dicser TptnpPMtm-xu
rb~t). [):t dfr Hrt'.)igvon der geonuc!)Einha)tm')ggewisser Yot-

Dt~ naha Uebercinstimmoug(ii<MO)-Zfthipni~t xu(j)uitttcm Bewci~.
o~ fruhcr bc~-hriebencMethod..aoch bd ht))~)-VeMu~~tMct-(Ver-
'Mh Stum)..))y.d\'<!r!;i.-sigcR~~ttate)i<;fen.

'X"i)6f)tr.f.phv-C))cm.!t4,)M.
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)'a)te ichti(-t)t~)na!«)-~)t) i'bhSngigigt. batte ich es fùr ))nt).wn)d~,),ifrd)6
Mct~'de nusführlicher xu bexfhffibfn.

''eiofHftrn~mre') wurden mit 37(''c~))rfit)cr75.pro<-)'nti~r
S.-hwefpti'aut-e (75 H<80<, 25 Wa~ser) dnrch Er</t!rmeh naf

~20-iO<'gM)ost, die Lô<u)tg gfkQhtt uttd nutdcraetbeuSSurë auf
~OOccmverdunnt. Sie wurde unter Verwfndutti; cinM praparirten
Bieibpchfrsvnn ~4mm Dxrchtnfsser und !.<<cm H~he a~ Kathod~)
uud fitXT Thonxp)!c vfn ~f)mm Sttsaf-remUorchmeMer ds Anod<*n-
Mn')' (Anoden0iiss!~pit 60.procpt)t:g<'Schworptstiure))nit 36 Ampère
)-"dm'!rt. indem die Tfmppt-atu)- durch KBhhu~. MwnM der Ka-
thode nb Anode, n)it Hit'Mpndcr. –5" ttohpr SntxtSsungzwisc!t<'n
1~ und ]ô" ~chattO) wurde. Zwpi RotfhprApparate war<-nhin~r-
einander in densetben Stronikreis ~In~eschattpt. Dif ~onm.'n-

spnnnnngjedes Apparats betrug wt:hrend des ganzm V~nch~ un.
gefaht- 7 Vo)t. Von Zeit zn Zeit wnrdfn Proben ectnommf)) und

1
mit dem Maf~chm Volumen Wasscr Yerd()nnt. Wahrend anfaT)~
dabei sofnrt fine kr!:R!gf F!H)nns nuftrnt. war dieselbe nach
3'/4-stund)g~rRcdnction nur tnehr ~o'inR. nach 3 Stonden fast nicht
mehr zu erkennen und nach wfth.rfn 10 Minuten voUkommfnver- )
schwnndcn, und zwnr zei~tp d~ rnhatt beld~t-Apparate ganz iibfr- l'

finstimntfndMYprhnitp)). Es \vm-dc imOan~fn 3 Stunden40Mi))urcn
reducirt, dann wurde mts beiden Apparaten sowoht di" K~thod"
ah AnodcnHiis'ogkeit herau~fhebert, die KathodpoHuMipkpitv~r-
~")igt und, wie unten bpschripbpn, zosammeo vcrarbeitet. Die fnt-
)pPt'tenAppamtc wurden ohnf Wfitws ncu beschickt und so noch.
mals je 30~Harnsanre der Rednction unterwor~t). At'ch bief lipss
sif-hnach 3 Stunden )5 Minutfn keine HarnsSurp mehr aaefnHpn.

Verarbeitung der Reducttonsfiussi~keit. DH<)aa<<60gg
HarnsSure stammende Prodxet wurde in !.MOg eines Gemengesvon
reinem Eis nnd Wnsser ein~sossen, a!)mf:hlieh unter guter Ktih~n~
mit )a00~ reinem, fein zerriebenem Barymnearbot)~ versetzt uod
unt~r hanS~emUmMhuttetnetwa !8 Stunden stehen gelassen, wonach
die Ftuasigkeit tmr mehr schwach sauer rM~irte: dimn wurde «nf
einer Natsehe abgfsnugt, der Niederschtag nnchn)a)s mit Wa<seran.
geneb~n nnd wiedfrabgfsangt. Aus dem schw.tch geiblichenFi)tra<~)

')ZoT~r im geMbIossenenApparat tmf normales V~haXenhei der
Mttaction~fpruft.

-')Vo-g). dieseBenchtea3, ~223 t;)90uj. M..)~ at< 300ccm in<den
ApparateinxnfiUtcn,ist wcgcndes starken Schanmensder Harn~iiarei~Mg
*K'htang;ingig,wennein Ueberschuamensichw vermiedenwerden.sot).

W..nnmand~ stark saurcL.~un~ !5ngcrcXci!..hneBarynme.rbonat-
xu~txstpht:nta~t oder bei demVerdünnen oder dem Btrytzttsat?nicht
niigendkiihlt, i.t ()iMMFittrat dunketgefarbt und nct-rt dannein MKin~
Prodoct.
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xeiûPt'))'')?w~ntf durch u'rsichtigo) Zusatz einer hfi~cu Baryt))yttrMt)t'sung(xnr
k!t)t''n Ftnf~igkpit) der Rest dfr ~chwffetaHur''g~nauMusgpfSUr.P.i~

Liions'K"'tedM))n !()<)'Lftktnusn~utr"). SiewurdeintVnctmm

aufdt'm WaMerbad xurTroekne ~bdp6ti!)irt. Dnbpitrat noch ioder

W:irf))ein dem ruKki-tiittdige))Syrnp Kryetttuisation ein, und achtic~f-

)ic))blieb <'ine schwot:))gelbtit'hp, zum grnssen Theil krystatthnsch''
MassMxMt'uck. tt)t'C<;wipht betru~bet tSO~~us~angBmateriat)'x.
DieseMfng'*vermindertf sich sehr bedeutend, ate die Producte on!

derHtitt'te ibrcs Gewiehtjs Wasser benetxt und nach h'ing~rptnStet~'ti

inder K<i)tpabg<*s!mgtwurden. Das mit we;))~EiewaMer~fwaschft)~
und bei tOO" gctrocknetp, t'ast farbtose, krystitUuuscht' Produet

wo~~Og.
Dieops Produit <eigte kraftige Ëhench)ori(treac.tMuund hMtaud

in (if:)) vortiegendcn t''iU)e fast at!ssch!ies'!)icham einem Gemen~
\m t'at'on nnd Isop~ron. VonbeHen wttrd<'ndtu'chpinm3hs;m)~

Umkty~toHisations~erhhren(aus heissem Wass~'r), wetchfs so hu~e

fart~'Mtxt wurde, bis bei w~iteremUtnkryst:tUisircusich die Lostich-

keit. sowie fur die tsoverbind'm~ di~ Jntensitat der Hisenchlorid-
r?a<'timinicht mehr iinderte, reiues Pnr&n sowoht reine IsoYM-

)'indu!)~gewonnen, efH'~tverstandtieh unter grossen Verh)s<eo.

L'ntcr Umstandt'n enthiitt dn~ Rottprodnct Tetrahydrohar)!-
s:iurf. Man pruft :U)t'einen (~chttjt an sotcher d~dnrch, dMS.tm'n

fin'' Probe der KrystitUntassutuit concentrirter Ammoniaktusunsnu-

rcibt, abMogt, aus dt-n) Fi)tr.')t das Autmoniak im YaMun)zum Thfit'
Y.rdunstetund deu Hext nent)-.t)~irt; dabei ?~1. wenn Tftmhydro-
bMrnsiiurein irgend betrueht)ifher Meugevorhanden ist, dieselbesofort

kryi)t!)Uitu~chaus. Ilut tnan auf diese 'We!spdie Met)j;cdcr vorhau-
df)K'))T~trahydroharusa~re anoahfrnd bMtitttmt.so istesmitwenig.ï
Yertust verbunden, ()iM~]bcdurch !0-proc?ntigp ~tth'onlauge dem

ReKctionsprnductzu ent~iehm. Man reibt das Rfactionsprodu~ mit
()'-r:n)f) A~qniv)))c))t vorhandMnerTHtrahydroharnsMnrfberechnctett

MenK''~atroohuge in der KS)tc an, sangt ab und neutralisirt mie

EMi~Hurc. Untfr solchen Umstiinden geht nU'-rdingsauch etwas

Isnpurnnin LSsun~, abcr doeh so w~-nig,dass '-6 bpim X<Mtra)isit'n
nicht)))i):nt8fii))t.

Dit' wassrigpn Mnttertaugen des eben <'rwiibnt<'nGpmpngcsvott
P')r"n. isoporon und Tetrahvdrohnrnsiiut'e enthntten )-?ic)))icheMengex
~h)'-cht krystfttHsirpnder SubstaMen. Wenn Mge)ang, aMihnfft
noeh Krv.stnnmnssp))einheitHehen Anssebens !'MiMJirpn, so zeigten
dieselbenstets cine der Fonnet CtHeO~Nt sehr nahc stehende Z~-

Mmnn'x.txung, meist kniftige Eisetx.-hinridrMctinn.nbo- bctt-iichtHch

WcnnTptrahydrfhin'nstiHrcvorhandcn.irt t)ie lit'aoion nuf L:)k)uu<
~c!Kt'h~!)t)~)'.
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tiôhet-MLosHeht~it at< d:~ Puron. fchmuMM dahingesteih~i.,
~!Mset),ob dnrin ein we!tp~6 !aofnere~ vorhandenist, oder ob nm-die
'LëBti.-hkeituud Krystattisationsftthtgkeit dureh Beimenguog hpnh-
gesptzt sind.

Puron.

Das Puron wird nach dfm geeehitdertH)Redncttousverfithrenfast
ausschHeMtic).erha!ten, we.) bei 5-8" mit einer 8tro)nconeet)trntiott
von J20 Amp&rep;earbe:tet wird. Es g~gt dM)n, dns Rohproduct
einige Mak ans heisseo Wasser umiiukry~nisireu, um reinea Puron

gf~innen. Unter Um~titndenscheint ihm eine stick8t<.m<-m~
Substanx hartnacki~ nuznhMngen;we.ti~teM habea mir einige Pr!
parate sMndigetwfts zu niederm Gehatt an Stickstoff gegeben. Du.
zwischen Papier getroekt.ete Substanz erteidet bei t(M" keinen (.
wichtsvet-t~st.

O.tnjgSb~ u.K-4) CO,.U.M2~gH,0. -O.H)~j{ Sb$t.:u.t-t.)).:¡¡
CO,.0.0~()H H,0. (U)2~ Sbst.:S.\t centN (;'t",7~ .,“). C t0~ KSbst.; 33ecm(32'. '?.5~ian.). O.tO~g Sbst..3~.85ce. N (t3.u",7M.hM'.

CiH~O~ Ber.C 38.4C. H 5.)a, N 80.~
Gef. 3S.Ï5, 3S.34,'0t, ;j.a0, 3;).3~, 3j.4~, 35.t.l.

Dus Puron bleibt beim Erhitzen int Sehtne~punktMohrehenbis
gcgen 230" uovMiindprt. braunt s:ch !t)tmabii(;hund zcrsetzt sid)
etwas uber 2~0 unter knirtiger Gaseutwicketungund BHdMn<!e!.Mt-
Mhen, g(.]bbr;mm-t.Fliissigkeit. Es tost sich i))4' Theilen koeb<n.
den Wassers !mt' und krystaUisirt darans beim Erkalten in kteinen.
thci!weiscdrusig ~rcinigten Nadetchen, welche unter dentMikroskop
M'n Theil nts vifraeiti~ Nadeln, zum Tbeil ala kiirMrp, p!a<ten-
fonnigeGeb:)d~ M)itaUen Ucbergitogen erscheioen. In kat~m W~SM-
ist die Substanx vi<-)schw~~r tostieh a~ ia heiss~m, aber doch
teichter a)s die !sovet-bindm)g. In den sonsligengebmucMtchenr~
sungsmitteln )ost si- die Substanz meht anf.

Im Gegensatzzu der Isnverbindung ist das Paron iu vet'duontfm
Alkali nicht tcichter tustich itts in Wasser, hat a~o keine situr.n
EigMSt-bnften. Beim Erwannet) mit Alkali tritt Losung omer L')n-
hgeruug in das hopuron ein.

Auch die basischen Eigenschafteu desParotMsindjedenfa)~
schr gering. Wahrend die tsovprbiodmtg etawasserbestandiges Nitrat
bildet, kommt HMteres ans einer concentrirten Lô8t)ng in wann.T
vcrdnnnter Si~pctfKimre s:dpetersii')refrei wieder heratt?. Ein krv-
staUisirtM Pikrat zn gewinnen, ist nicht gehtnget). Auch der V~r-
8t)ch,in :t)koh<))ischerLtisung einSutfat dar~MteHen,nrisslang. Bfit))
Erwarme)) mit Parker a!koho!iscber Sch~Yet'e~s:i~)retust sich aik-r-r-
diogs die Substanz auf. und bei richtig g~wiibttet-CoaMntt-ationkn-
atattisirt ans dieser t.oMt~ fh) (\ubtosp~ Sa)z ans. D.tssftbe Ki~
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~r Ki~t)t}h)ondr~m'tionuud cntfiirbt Kahtuop~rmangattaHosnngs"-
tM't.vfrdankt seinf MnMehung ati;o einer Uttttago'n))~in Isopuron.

Die wi"Migf Y~iBut););des Purons zeigt !)n Gt'~pnsatx xu der

i<o\'t-rbindun)!keiue EiBfnchtoridcfaction. Sie cntfnrbt Ka-

HutiJjx'rmangaxatH'Bung auch oach dftn Ansiiut-n)mit Schwefet-
<iitit.bei gfwobntichpr Tcmp~'atur CMt)):td) tuehKtundi~t~ St~ht-n.
raschcr, i'bfr doch nicht t))0tn''nt:tt),hpi)))Kocheu, Si~ wird fpf'.n~'r
!chf'n durch Tmpfen ih'~n~vnsst'r gcftitbt. Kupferchtot'!d-
H$ut)~ wird \'on ihr in der Ktth? nicht v~roudert,beim Mr~Ërtu~)
trittVt')'fH)'bt)))gu))d Ab~chftdm~:~it)fsbrau~'n, ~rittgfu~i~)) Niede)'-
fch):)~ ''in.

Wird dits Pm-ott mit nicht xn verdunntf)) St'iijren, aot be~tnt

~-).).)ccntig<'r 8chwefp)s!im-f, erhitzt, M tritt itUmShHcheine
GfibHrbungein, welche durch Cnu)~ in Kirschrothub?tge()t; gte~h-.
z~itintritt d:u)t) cit) caramctarti~r Gprttch :)ur. Auch ditbf! tritt
wuht prit)):!)-Umta~ruttg in Isopuron eh). Th~tsaehUe!)Uerert die

LiiMngitt oO-procenti~r Schwcrebiiure, wenn man sie nur eben bis
zur t~'gionpndcnKtitbnng erwfirtnt, dann abMhtt und verdunnt, deut-
)k'h'-K~nchtotidrpttetion. Weit nicher uod glatter geht diese Um-

):)~r)n)paber bei)n Erwiit-nK'nont !ttkoho)iM))erSchwpfp)<!tiurfoder
mK-hSatMiim'Pvor sich.

\'t'r)):t)tfh gegen EsstgSSm-catthydrid. Ï!e!m Kocheu tuit

E~it:<!iu)"anhydt-idam' RuckauMkRhtcr )HMsich dnsPuron aoter
C~bt;irbunn !.)))t)!-thHchauf. Nac.h etwit ô-stundi~-t))Kochpt)wurde
xacb.)t.mbfi der rso~t-bindung hahft b~ch)-!ebpn<'nVerfahren p!ne

~ht~Men~c des b<'i )')?<") schmp~cdden'K'Orpcrs.nach !5-stuttd:-

gM) K.hf)) pbmtans gfnngp Menpfn der Sabstanx C~H~O,~
vomSchmp.).')4–1590js~j, w~he \-<'rtuath):chihre Entstdmng
M)~rthotwfispin Umwand!Ung d~ Purons in die Isovfrbindung ver-
d.)))k<-)).Der weitaus grosMeThei) des Rpitctiousproducteswurdc ats
nie)))kn staHisirban's Gummi gpwONnet].Wie bei dët-îsoverbindung,
tritt axrh hier beim Kochen mit Essigsam'ëanhydridrcicMich<.Kohten-

B:iu)'ah<'pa)tungein.

YThatten~egenHarythydrat. RpimErwarmfn mit Baryt.
hydnn~sm)~ wird das Puron vie durch Alkali unter Bitdung von

Isopurongetest, aber bci fortgesetztcm Kochen tritt Abseheidung von

Barvttmcarbonatund Bitdung von Aaxnomak ein. A)s 1g Puron mit
~t! Haryt uud 20 g Wasser in einer Pfungst'seh~n Antbktave
7 Stotnkn )ang auf )50" erhitzt wordeu war, hatteu sieh in der
Ftii~i~kfit2.6 g ziemlich stark braun gefarbtcs Baryumc~rbonat ab-
gMchicdt'n,welches jpdoch be!mGtuhen nar0.ti)gab~abn), atlso nur
ganzp-rim;f.Mengen organischer Substanz enthieit. Fur die Abspat-

'i ~L untex.
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nu){; von 2 MoteMten Kobtcnsiiurc aM Motekut Puron berechnf.)
sich 2.5!) Ban-mncarboont, sodass atao diese Abepaltung quantitativ
vertauft. DM Fittmt vo.n BaryunK-arbon:ttwar stark bran.) gefSrbt;
b~im Kocheu deMetbfn p~twichen reichtiche Mengcn Amutoniak*
~chden) dasselbe weggekocht war, wurde mit KohiMsaure
~.ittigt und beiM filtrirt; das Filtrat enthielt nur noch gaM wenig
Haryt. Derselbe wurde dmch verdSaute Schw~ft-tsaure

voUstMig<-ntferntund die LGauug zur TroekDe gebracht. Dabei blieb cin
ziemlich stark brau.t gefHrbter, in Wasser sehr leicht ~ticher RSck-
~tnnd, welcher baldkryBta)):sirt~. t)I<.nSbere Untersuchungdesselbea
'-tfbt noeb aM.

Oxydation des Purous. WL-d die Sabetanz )u!t ôO-procen.
!i~r SatpeteMaure auf dem Wasserbad erwarmt, so Srbt aich die
L.isai,g voruberg~hendrothbraun, dau.) g~lb und nach kurzer Zeit
begmat eine aturotiecheGas~twicket~ug. Aus dett)R~etio~pfoduct
koante eine kryatullisirteSubstM))!!nicht isolirt wfrden.

Bei der Oxydationmit K.ttimnchtorat und Sat~ure in der Würme,
AbdaMpien Mf Trockoe und Zuaatz von Ammoniak tritt keitM
Farbung (Murexidreactio~) ein.

Isuparon.
Reioes hopurou kanu, wie erw&hnt. aus dem Rohprod~t der

HiU-asaureredMtionbei ]2-Jô" durch eiufaohes Umkrystalliairenge.
wocnen werden. Weit bequ~r ist M jedoch, diMM Robproduct
durch Bebandetn mit Alkali votikommen in Isopuron fiberzufuhreu.

1 Theil desselbeu wird M dièse mZweck in ù Theile 10-pro-
.entiger Katronlauge,wetche z~-M auf i00~erwarmt sind, eingetragen
nud 10MinatMiim kochenden Wasserbad erbiht. Die ~tb g~wordene
Lùsaog wird g~kChh uud mit concentrirter S~MSure meutratisirt.
Dabei krystatH~rt eine schwacb bfauoticb gefiirbte Kryst~)tma:M .uts
welchebei AawMdungre:nc.D ParoM etwa deMetbp.,betn~t und
durch Utukt-ystaiUsirenaus I~iMea) Wasser noter Zusatz vot) Thifr-
kohte leicht farbtos und rein erhaiten wird.

Da das uuten niiher beschriebeue, eigeBt))Sm)ie'e Verhatten der
beim NeutratMirMmit Sa!zsau.e mtstehe.tden F&[tnngdi~Vermutbungnahe legte, dass aie ciné andere, neDeiet.t um die Etemeute des
Wassers reichere Verbinduagdarstel)~, ats der timkrystaHisirteKSrper,habe ich aie oac)- M.gfattigetn Auswasehen direct !whcbea Papier
~trockttet um) aoatysirt. Sie <-))thiettke:n Clilor, nabm bei !00"
nicht <u. Gewicht ab und gab Zabten, wetcb~ iu Anbetrachtder <.t~n-
baren t..oMiabeitder Substauz genugend mit den b<.rfc),~tett iibe,.

.-HMtttumen,M) jeue VennuH.MMgt.~ mjrichtig zu erwcise.
".Ht~g Sb,(.: u.it!.?6KCOs,0.057t)! H,0.

C~UOj~. Ber. C 3S.46,H o.i3.
<jcf. 37.)4, .).~s.
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\achd'~H die Substunz noehnxdtt in Atkati geliist, durch Neu-

trati'ir~n mit EMtgsame wieder ausgefaitt und in) UebrigPt) wie

Terhfrbescbrieben behund~t war, ergab sich l''o)gendM:
n.tlH)j; Sbst.: U.)t)5~gCU: 0.0a3agH~O.

C~HtiO~K~.Bct-.0 M.4U,H o.)3.
Gef.. 37.S3.. 5.W.

t)ie ntehrmats aus hfi:))) \tS6Pt' mttkrystHXi~irte<)))()/wiMhft)

Papier g<*trockt)e~'Sub~tuox vftio)' gjfichfitHs bei t00" nicht Mt)

G~i':ht.

0.~7:!g Sbst.; 0.1M1g CO:,0.<JG33gH~O. ().]52tgSb~t.;0.2)42g
CO~,0713~ H~O. – O.t0t4~ Sbst.: 3).7cemN (t9o, 75Hn)m'.

C~H, Ber.C38.4G, H5.)<i, K~a.89.
Gef. S8.:)5, ;!S.40, 5.H. 5.~0, 3o.7t..

)'a!! hopuron bleibt beito Erhitzfn un SchmetzpunktMëhrchen
bi' ~~ot 230" unverandert, bfSaut sich dann und zerêetztsich gegen
MO~'utttet'kraftiger G:tsentwickp!mtgundBitdungcinergetbf)), zShen,

F)B~ke!t.

Die Substanz schpittt in zwei verschiedenenModiticationënzu

krvstMHisiren,welche einpo ziemlich bedeutoadeu Lu~Iiehkeitsu~ter-

tehit'dzeigen. Wird die aus der aikatischeu Lôsung durch SSure u)

der Kiihf gettittte Sub~tanx mit ftwa ().5 Theilen heisset) WaMcra

Mx'n:Mtt und, rasch gekocbt, ao !i)8tsio steh voUkommenauf, aber

in dcr heisBenFiussi~keit tritt dann, meist raseh, manchmat aber

frst ~ach liugerem Erhitzen im Wasserbade eine kôrnige KryetftUi-
Ntion:ta<, und nan tritt erst wieder Lôsung ein, wenn im GanMa

Il Thfite kooheaden Wassers zugegeben siad. Wird dièse Lotuug
durchtangaames Abknhten krystnitisiren ~Jassen, so scheiden aich

~d<r kormge K~tatte &b, die etwn t! Theile hetMesWaMer zur

LSSHngbranchen. Unter Umatanden,aascheinecd haMptsachHchdxno,
wennsich die Krystallisdtion veroc~rt, scheidet sich aber wiederum
Sebst!)ni!:tus, welche eine gr5s9pfe LMichkeit Migt. In d!eBen)

F)t)ti!~[ sich eiue wenig charakteriatiBcheKryetaUform, da~egeM
<cheintdie schwer tostiche Modification~nter Umstaodennuch statt
MEornern in Nadeln zu krystftllisiren.

tn kaltem WaB6''rist das leopuron sehr schwer lôslieb, sodass
<'sin reinemZustand obue grosse VertuateumkrystaHisirtwerden kann.
EinGemeugeder Saure mit dem Isomeren xt) gleichenTheitfn zeigt
eineniittlereLfistichkeit.

In Alkohol nt die Substanz fast voUkommenuotostich, gani:
MtMch in den ubriget) gebrauchiiehenL8sut)gM)ittpin.

Gpgfnsatz zum Puron wird die Substanz von uberschussiger,
nichtzu verdunnter Natroniauge autgenontmeound aus dieser Lo-

6')ngsoMoMdurch Mineratstiure ata durch KohteMSare wieder ge-
?))[. t-;)).-nsotost sich die SubstiOiziu Barytwasser, jedoch nieht iu ·
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SodidûMngund m Amn~niak, sodaM sogar aus einer verdu,,nt.u
t-odaiôsu~ mn-erandert umkry~tattisirt werden kann. Uadorch unt.r-
Mh.-idetsie sich Mhat-f von der Tftrahydrohamsaur~ welche sich in
Sodaiosungtficht auf)('iM.

h) vt.rdunntt.t-Sai~&nrt- und Schwefetsanre !(ist sich das
J~purun nicht we~ntHch kk-htef ats ;n Wasser, weil d:.ii Su~atm.d
'fydn.chtomt niehtwass?tbfst<indi!!s!.)d. Nitrat und Pikrat ftindum~
ttfihcr besc!)rifbct).

Die wassrise Losung des Isopurons e..tt<irbt (.it.p Katiutupt.r.
mmtganattô~unK sofort. cbet~o Bromwasspt-. Einf Kupfer.
ch)ond)5sunt!wird durch dieselbe grungefiirbt unubpimErwa.-tm.n
bildet sich ein Yotnnnnaser, br~ncr ~iederMh): Aus SHb-r.
nitrattosung ~hpidrt ~di t~iu, Erwan..t-n rasch Sitb~r ab, d..M..o
Met)~ ituf Zusatz von Ammoniak sich stark vet-m~hrt.

Bfim Erhitzen mit 50-pt.o(..t.ntigprSchwpf<.).simr.. oder ui.!tt
zu verdtinuter SatM~ure Y(..rtuHt~h das Isopuron ~bieh de.n Purn,.

Hiseuchtorid-Reaction. Dn~opt.rnn)i~rt nutËis~.bbnd
in wiissng)..)'Losuug eine bMutn-iojpttc Piit-but~; in stark sa)zsaur.T
und if) a)k<.hotistt.M-Losung ist die Fut-bungbr.mn; 8i<-cntstebt aud),
wenn die SHb~M, iu Atknhn) s.~peudirt, mit atkohotisehfr H;8..tJ
<;htot.)d)osnngver~tzt wird. Die Réaction t~~t den Nachweis d..r
Isoverbind~g anch iu reeht g~i.~cn Mengen uud bei G(-~nw;m
!:MS8frerMetiget)Puron zu, wenn nur die

EMPnch)orid)88u..gni~ht
xn verdunnt angewnd~t wird.

Isopuronnitr~t. Wird das tsnpuron in de.- t2-fachen Mf-n~
heiM.'n Wassersgptoet, abgekûhlt und dpt-Krv&taHbrei mit 2ccm
ausgekochter. kalter, ~n-proeentigcr Salpe~rsaure versent, so tritt
vorub~ehende LSMng t-in. aber bald scheiden sich rcicb!:cheMt-n~-ndes Nitrnts in Nad.-tchcn ab. Es wurde mit w~,ig Wasser, dann ~it
Alkohol gewasch<nund zwischen Papier getrocknet.

O.)0ô5KSbst.: :!0.3!)ccmN (2He,7.56mm).
CtHi.OsNs. Ber. N 3t.9H. G~f.N 3t.7.5.

Die anfangs vo))kommenfarbiose Substanz farbt sich schon beim
Aufbt-w~br<-nschwach getbHch. nnd diese Farbung nimmt beim
Troeknpn bei JOC"x. ohne dMsGewichtsvMhst stuttSndet. Der
Versueh, die Substanz aus heisaem Wasser umzokrvstattisîren. mis;-
lang. weil dabei Zersetzang pintrat. Die wassn!;e L~sun~ des Sa)z~
reagirt auf \)fthy)orange sauer; sie kann mit Barvthvdrat unter V..r.
wendung von PhMMtpht~Nn xta Indicator scharf titrirt werden.

<).2f)H4KSbst.: ):).6ccm BMyttosunn(tcem=-0.0-t7M-nonM().
CiH-.Oi.Xr..Ber. Mot.-eew.2)9. Gef.Mol.-Gt-w.220.7.

Jn koct.Htdpmabsolutem Alkohol ist das Nitrat schwer, aber
docb in n.erkticher Meuge ionien. Beim Erkalten und Steben krT.
~tatti~ir<'t)druscnMt'mig\'cr~!nigte Spiesse.
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Isopuronpikrat. Wird dieotcht Mverditnnte, ha!t~, wa<er!ge
Lôsungder taoverbindung mit kalt geeatti({te!*Pihrtntauret~ang ~ep-

setzt,so faUt erst nacb tangeren) Slehen ein getbea Pikrat itt Nâde).
chexans; rascher bildet sieh der gteicheNiedertehtagaus der Loaang
des Kitrats. Daa Pikrat iat in heiMemWaMerziemHohMhwef tus.

lich,scheint eich aber dabei Mm Tbeit zx xefMtzet),MdMeea beim
Ertfaiteunicbt mehr got kryatallisirt.

Hinwirkung von
Essigsanreanhydridaufhopttron.

Wird die Substanz niit 10 Theiten frieeh destillirtem EMiMeaufe-
anhyttrtdntt) Ruek0<)9~kut))erge(:oebt, 8P geht sic xiotutiphmteh i~
Lo~nR.aber schou nach kurzer Zeit tas~tsich in vorge~gtemBaryt-
was~'r dits Ëtttwpichpt' von Kohiensame erkennen. Bei ~ioetMVer-
Mch. in welchem das Erhttzeû 5 Stundeo fortges6tzt wurde, blieb
bcim AbdehtiHirettder Losung im Vacuurn eiu bottiggetber ktnrer
Syr.)~.der sich in ËssigMter leicht auftiiste. Beim Verdunsten dieser
Liions )r:n Krystattioation in feinen Ntidcjehen eh). Der Kôrpef
tf.t si. h in etwa 22 Thfiten heieaemËMigeoter und wurde daraue
mttkn't.~)iai)t.

".104ugSbi.t.:18.1ccmM()8.3<7.M).

CttH~OtN~. Ber. N !9.87. Gef.N !:).6').

Dattach seheint also fine
Triacetyh'erbindung vorzuliegett.

Dpr Kfirp~r scbmitzt bei t97" ohne Zersetzung. Er ISst sich
bei~t-mWasser z:t-t))Iic)tBchwer und kryet~)M:rt daraus it) bt~r.
furmi~~)Nadetn. B~ lâugereui Kochen tritt jedoch theitweise Ver-
seir. ein; rasch scheint sntcb~ durch Natronlauge stattzuSnden,
wfk~- den Kôrper schon it) der Katte raMh auf)o<t, obne dass er
dur.), Hss~iiure aua die.<p,-Lôsu..g wiede.-gefiiHt werden Ronute.
St)()a)t.s))t~g)0itt nicht leicliter a]s Wasser.

die
EsMge8termt)tte))aagendes eben besuhriebenenProductes

a~edampt't uod mit neueo) Essig~iureatthydrHnocb laugere Zeit gekocht wurden, scbied aicb nach dem Verdampfen des Essigsaure-
anhyduJs im Vaeuutu und Digeriren des Syrups mit wenigËMigester
ein tn~iriger Mbmeizender Korper ab, welcher ale Hauptproduct ge-
wonneuwird, wean von vornhereit) dus Eoebeu mit Essigsaure-
anbydrid 12 Stundea fortgesetzt wird. In diesem FaH hiaterbteibt.
betmAbdestittiren des Anhydrids piu schwach gethUch b~.n g~.
ûir~t.-r. beitn Ërkattcn a!aba)d krystattisirender Ruckstand. Be:u).
Au~i.-h. nn.itwenig kaltem Alkohol bleibt cine furblose Kry.taU-
'MM~zu.Cek. deren Menge "o dea angeweudetenIsopurons betrog.Zur An:.)y~ewurde mehrmatB aus heissemAlkohol umkryatallisirt.

Btri!t.').t.het)t.r:«e)!<thaft.Jth~.XXXtV. t8
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O.!?87gSbst O.M7<!gCOo, 0.0617gH.,0. O.I3M);Sbst.' 0244-~g
CO,, 0.067~gH.j0. 0.1894f{Sbst.: 25.2 ccmN (~o, 7Mmm).

C~HMO~Nt.Ber. C 50.20, H j.7~, N [4~(,
Gef. 50.34,50.07, 5.32,5.61, t4.7C.

Der Korper s~tzt der Eiemeutantnatyse einige Schwierigkeiten
.~tgegen, und die er&ten Ana~eu dessetbeo ergabeu ziemlich genau
auf die Forutft C~H~O?Nt BtimmendeZablen, trotzdeut halte ich
die oben angenoumx't~ Fonuel ffir die riehtige, weil fûr die audere
<')"eplausible BUduug~gteichungder Substaoz uicht anfgeeteitt werden
kan;), wahrend die BUdung eines Kot-pers Ct,H,:0,N4 tus laupuroa
nach folgender Gteichung!

C~H.O~Nt + 3 C4H~O;,= Ct.HMO,Nt + COs -t- 2 H,0
crk!art werden ktmn.

FQr dieses sondffbitte Aeehtimogsproduct liesse sich etwa die
fotgendc Constitutionsfbrmd e~nstrairet)

CHsCO.N-CH,

CO CH.N(COCH,).

CH3CO.N-CH.N(COCH,){.

Die Substanz sintert von 1540 ab zusammen uud sehmitzt tx'i
t5d" ohne Zersetzung. sie ist iu heissem Wnsspr sehr schwer liis-
lich und krystaUisitt daraus hmgsam tu mikroxkopischenPristUt-t).
welche ~ch theilweise uts BtiUttheo pra~entiret). Die wassrige LB-

st)t)greagirt neutraf. Vot) kochendemAlkohol sind zur Losung etwa
2) Theite nothwendig. Hfim Hrkatten tritt Kryata)iisation wie ans
Wasser ein. !n vcrdiinntfr katter Natt-ouiauge und in Amtnotn.tk,
ebenso in YO-dunnterSchwefetsaurc ist die Substanz nicbt sichdich
~éichter)Ss)ich ais iti Wasser, Bnrytwasser wird beim Kochen mit

QberschusBigcrSubstanx neutratisirt. 50-procentigeSchwefelsaure tu~t
bpim Erwarmpt] tan~am anf uuter einer IIchten Gelbfarbung und
Entwcichen st~Kr Dtuupff.

Verhattp!) des Isopurons gegen verdSnnte Sauren bei
hSberpr T~mperatnr. Bfitn Krhitzen mit Normatsutzsaure in)

g~BchtossenenRohr :utf t30–!24<' enftphpn Kohtcnsaure und Am-

moniak, und es scheidet sich eine amorphe, branne Masse in reich-

licher Menge ab. \ve)chc weder von Wasser, Ammoniak, verdunnten

Sacre)).,noch Alkohol oder Misessiggf*)6sr, dagegen von Natrnn):u)~e
mit braoner Farbe aufgenontmen. durch Ëssigsaore wieder amorph

gefSHtwird.

Tetrahydroharnaaurt'.

DieTettahydroh.uusuureentMebt in verhSttnis~u'aMigrfithtid)er

Mecg< w':))Mdie Hamsame mit nicderer Stromeonefatt-ation in hoch-

proceut!gerSchwfMsaurc reducirt wird. 50 g reine Hart~Sure wmd'n
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mit SOproccnttgfr SchwefeIsNurezu 500 ccm getSst und in einer

bf'')~rfurn)igf))Kathode von 137 mmWeite und 100 mmH8he unter

YctWt-ndnogeiner Thonxette von 48 mm DurchmeMer(380 qcm Ka-

t))"df pro Liter) mit 15 Ampère reducirt. Da~beitipss sich die Tcm-

pt'ratar, trotz Kuhtung dfr Kathode mit guter KochM!x-E)s-Ku)te-

mischnog nnd der Anude mit Hiesaendergekubtter KochMtztSaung,
nur auf etwn 20-24" hatten. Nach 8-9tundiger Etektroiysc war

Me)) ein Theil der HarnsAure unverNndert. Sie schied sieh beim

YfutStmen des Ganzpn mit HiawaMerauf 2 L iu einer Menge fon

16 wieder ab. Die Verarbeitung des Filtrats geschah genau, wie

c~ n bc.<chr!cbfn.Beim Abdestittu-cnder schwefe!8tinret'reie!),braun-

tici)ct'fùrbtef)Lôsur~ im Vncuum trat noch in der Warme Krystalli-
9:tn"n fit). Das mit ka)tem Was~r gewaiiehcoeRohprodnet wog

3()i''s:. Hfit))Umkrystatiigiren desselben aus wenig heiiisft))Witsser

wurd.~).'tg Tptrahydrobarnsaure gewonuen, wahrend Substanzen mit

ktiitn~r Hif'cnchtondreactionin der Mutterlauge bHebeu. Sie ent-

)):dh'njcdeofa))!)reiehticbe Mengen Isopumn, dus abpr mit tt'ichter

)<l!!it-h''nSubstauzen stork t'erunreimgt ist, sodass die Isotiruttg

Schwit'rigkpitenbietet.

XnrAnalysewurdedieTptrahydrohantsaurp tnehrmateaus heissem

~t«pr ont-'r Zusatz von Thierkohte umkn'atftUisirt. Sie verliert

nMh <)~mTrncknen zwischen Papier bei 100"nicht an Gewicht.

.U. Sbst.: 0.2005g COf.O.OGafig H~O. 0.1969g Sbst.: 0.2010g
CO. 'a)'!5: HtO. O.!0~9gShst.: M.5eomN (20°,755.5mm).

C:H,0.< Bt-r.C34.88, H4.6r). N32.55.
Gef.. 3~.92,34.M, 4.C5,4.M, 32.59.

!)i~ Substanz schmilzt bei 2)2–2t3" unter Gas~ntw!cke!u))gzu
ci!r hrb!o!<?nF)i)9<'igkfit.U~bei werdenKohtensaureundAmmoniak

abj;"t):)ttcn mtd entsteht bei tiitt~eremErhitzen eine braun gefSrbte
awrnhf Masse.

!'it' TettahydroharnsSure tôst sieh in etwa2'Thei)en kochenden
Wn~str. ist ditgpgen in kaltem Wasser sehr schwfr jtostich. Beim
Etka'x't) der waraten Lôsung krystattisirt sie in pracbtvo)tfn, ktonen,
sh~~h~txctjdcnKrystatto) mit wohtauxgebitdetenFiachfn.

[)if wa~srig~Lnsung der Substnnz rpogirt auf L ak m u schwach
saocr. Sie entfarbt Kaliumpormanganattosung weder nach dem
Aa<:m"rnn'it Schwefptsiinrenoch nach ZasatK von A)ka)i; ebenso-

wet~~wirdBromwasser entRirbr. Die L<i9uugin ;)0-procentiger
Sch~ t\~9:iure t))eibt beim Koehan farbh's. Nach derBehandhmg
nut K:htn)ch)nr!)t und Sat/saure auf dcm Wasserbad und Abdampfen
t"'t'<')t<HfSnbstanz keine Morexidreaction.

!') vprdfmntenMineratsauret) ist die Substanz nicht fichtiich
kK'h~.rlo~ieh ah h) Wasfer, und aus'wanner 30-procentigerSchwefet-
!a~r.- !;ry~ta!Iisirt sie b~int Erkatten nach einiger Zeit vottkommp))

IS*
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saotefrei wieder aue. Dagegeu ISst aicb die Saure Mhon in 1 Aequi-
valent 10-procentigerNatronlauge auf und f&Htbeim Neutrauiirea

mit EMigsaure sofort wieder aus. Auch von 8oda)Ssung und Ober-

MbQMigemAmmoniak wird die SNure getGst.
Mit Silbernitrat liefert die wassrige LSsang der T~trMhydro-

harnBSorekeinen Niederscbtag. Zusatz von Ammouink fitllt einen

rein weia~n KSrper, der sich in QberschOssigemAmmoniak lôst.

Kochen der FlBs<'igkeitmit dem Niederschlag oder der ammoninka-

MschenLôsung bringt keine Verânderung hervor. Bei foUigemWeg-
kochen des Ammoniaks aus der letzteren faUt ein anseheinendkry-
stattinischer Niederschtng aus, der sich aber unter dem Mikro~ko~
ats ans ersturrten Trupfchet) bestehpnd erweiat.

Verhalten gegen Barytwasser.

Rein) Kochen der Saure mit uberschussigem BarytwaMer tritt

sehr bald Ab~chpidungvon Baryumcarbonat ein, wahrend Geruch

nach Annnoniak anftritt. Nach etwa 10-stundigem Kocheu mit 4r

Theiten ttnstatfisirton Barythydrat und 20 Thei!)'))Wasser entsprach
die Mengedes t'bgescbiedenet)BaryttfncarbnnMtsetwa eincut Mcteku)

KchteoeSure. Bei der Verurbeitung dieser LCfiungwnrde noch etwas

unverandertt*TetrabydroharnBaure und ats Hanptproduet eine gutMMti-

abnHche,auf LaktUMsauer reagireode, in Wasser leicht, in Alkohol

nicht )os)ichf Substaux erbatten, welche mit Silberoxyd ein wei"se!,
beim Krwiirnten sich zeMetzendes Sitberootz bitdet. Da auch kry-
stallisirte Salze des Korpers nicbt gewonnen werden konnten, wurde

er nicht uahfr untersucht.

Bei Bchandtung dessetben mit salpetriger Saure und Schw~M-

saare wurde fds eiuzig krystaUisireudes Prodnct Oxittsiiure nach-

gewiesen.
Verhalten gegen Wasser und Saure)) bei hOberer Tem'

peratur. Beim Hrhitzen der Tetrahydroh~rnsaure mit Wa~er oder

mit verdiioctenSauren im geschtossenen Rohr unter Drack, wie auch

beim Kochen mit concentrirteren Sauren tritt AbBpattungvon Am-

moniak und von Kohient-aureeiu. Auch bei diesen Versuebeuhube

ich gat krystattisirende Producte nicbt gefunden.

Eiowirkung von salpetriger Silure. Aus einer verdunnten

Nattiomnitrittosuog kant) die Tetrahydroharns&ure unt-etanderf um-

krystallisirt werden. Wird aber das Gemittch mit Schwef'e)~anrever-

setzt, so tritt atxbatd lebhafte Gasentwiekehuig ein. Bei dieser Re-

action entatehet),je nach deu n&heren Bediogaugen eine Reihe von

Substanzen, von welcbet) eine ein besonders gut kry~tatiisireodes
Nitrat bildet, sodass bei Gegenwart von SatpeterMure ibre Isolirung
keinerlei i'chwierigkeitt-nbietet. Man vertSbrt am besten folgender-
maasseu:
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5 g TptrahydroharnitSure werden in eiuer LOaungvon 4 g kry-
etn)!isirtem Rarythydrat in etwa 30 g Wa"ser geh'tstund eineconoen-
trirte Losoog von Baryomnitrit entBprecheod).36 g HNO<xngegeben.
Di~M Hemiach wird tropfenweise unter UmschOtteh)in 50 ecm einer
sut' dt'to Wnsserbttde erwarmten 22-proceotigen Schwefeteiiureeinge.
tmgft). Jeder Tropfen erzeugt eine krâftige GaBentwicketung.
Sehti~~&tichwird erwSrmt, bis diese beendet ist, wae nur kuMe Zeit

dHnftt. Dann werden 5.5g Baryumnitrat') in concentrirter LN<ung
zu~~pbfn ttnd der Rest der Sehw<'t'e)8iiuremit Barythydrat auagefaUt.
DiteFiltrat \'om Baryum~utfatwird im Vacuum bet 60–70" auf etwa
]() cou cingedMtnpftond die etwas gp)b)icbeLôsung in ËiBgeate)!t.
N'h 2 ÏHgen baben eieh d)U)))etwa 3.2 g eioH' forbtoseoKryata!)-

°

toasseab~sctueden. welche durch Utnkryst~Hiiren ans heiMemWasser
odfr vfrdunnter Satpetersanre gereinigt werden. Sie veriierenbei JOO"a

ni''))t :u) Gfwicht.

~g37 KSt~t.: O.tl30g CO,, 0.0472g HiO. – O.~at g Sbst.:C.t314gg
CUi. U.UMSf!H,0. O.t).')8gSbst: 2d.5 cem N OS",747 mm).
0.)~ it Sb=-t.;28.0cemN (~o, 744mm).

C<[!sOtN<.Bur.C2.').()0, H4.t7, N29.16.
Gof. » 24.91,?5.2G,» 4.23,4.12, 28.9). 28.6.

n<'r Knrper ft dus Nitrat eiuer Base C<H)Ot~; er liefert mit
Schwt'fc~iioreund Eisenvitrio)eine kraftige Sa)p?ter<aurpfeacti'm.Die
wasgrii:~Loaung rMgirt anf Lakmus sauer, ant' Methytorangeneutrat
undii.'t'ct-tmit H:ttit)ch)f)rideiu priichtfgkrystattisireodesPtatindnppel-

(ter X~)8:t<nn)eu~txungtC)H~Oi.N~PtC)e.2H~O (9. uuten) und
otit Pikri))~:ure ein Mhwer to'<))t'))esPikrat. Beim NeutraUsiret)der

w:i<s!i:n Lu~uttg mit Harytbydrat entsteht die frcie Base. wctche
;)h!'r )'ic).t a~sfatit und sich anechpixend leicht verando't. Wird die

.L:~))' i:xm-Trockt)? g~bracht und der Rfickstand mit viel heisaem
A))<~h")ao.g~xt'g~n,so h)nter)a''i't dièse)' beim AbdeftiH~ret)eitten in
heis-'tn Wasiier wie in Siiuret) schwer !(i~)ichenKorper.

t).)s Xitrat der Base CtUtO~N} siotert in rein~'mZustande

gf~fn t~ zusnntmen, zeMetzt sich abererstzwigchea 2~0"und 290''
u~)fr Br:tUt)f:irbt)ng,ohne zu St'hme):.en. Das 8a)z ist in Atkoho)
s~t' '-chwet' )Mich. Von heissem Wasser sind zur Lôsung etwa
].7 Th. mithi~. Beim Efkatten kry~taHisiren gh'inzendeKryxta))-
korn~t. Auo der ka!t gesSttigtff) Lcsung wird durch Alkohol und
durd) '.trdnnnteSatpetereaut'e weitcreSubstan~ gefrillt. Dit'wSasrige
Lusuoxd< SatïM liefert mit Silbernitrat, Queeksitherchtorid,Phos-

phnrtnftybdunsaure und \Visnu)tkM)iun)jodidkeioe JNiederschJage.

') Uas k&ufticheBaryumnitrit enthtitt. seUxt reiehiicha Mengen Nitrat,
Mdit:shnnt but ~eine~Yerwcndun);M&kobao bMondcteZn~be vonBaryum-
mtmt J.t!i obeu bescbriebene Nitrat crhiUt, wean auch in etwas geriugeror
Mec,
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Das Snifat der Base €4~0: krystullisirt, wenn das Nitrat

in eïuem Aeqtuvalent Noraudsehwefetsanre dm'ch Ërwannen getost
wird, beim Et'kahen if) farbtosen titfetformigeuKrystatkn ans. Es

ist in Wasser teicbt tSsImh. lu &unUeherWei8ekunu :ms deltaNitrat

ein krystatiisirtes teichttëstichesOxatatgewounen werden.

Das Pikrat der Base C<H7C~Nt ftiHt auf Zusatz kalt ge-

sSttigte)- Pikriosaur~tSMng zur wassr~~n Lôsung des Kitrats m

bSbach~n,ge)ben Prismeu mit woh!an9g?bi)detpuDachfn mts.

Chloroplatinat der Base OtHjO~N~. 1 g Xitrnt wird io
15 cem finf'r 2' pCt. Platin etithattendeuPhttinchtoridtôsung unter

Zueatz vo)) etwatsSatzsaure getost. Nach c:ntg~m Stehen krystatti-
siren 1.25g gotdgetbeKrystaUkoruer mit wohtausgfbUdet~nFluchett.
Sie enthatten n:'eh dcn)Trocknën zwischen Papier 2 Moi. Krystatt-
waMfr, wetchfs sie tangeam bei t0()\ raschf)- bei !07" veHifret).

0.t.')tGgSt.st.: ().()t;%gPt. -0.434'? g Sbst.: O.U2U8gYeriu6tbci
)0~(~

(CtHsO~N~PtCk.~H~O.Ber. Pt 27.C: HaOj.n.

G~f. ~.6H, 4.~).
Das Satz !68t sich m etwa 3 Th. koehemlen W:tM<'Mauf und

k)-y9tat!isirtbeitn Erkatten zt)n) grossen Theil wieder aus.

Die Bitdung desKitrats C)H,tO~N4ans derTetrahydrohartjsam'e
erfolgt oHotbar unter der Wirkuog von t Mol. salpetriger Saur?.
Aber auch, wenn ûbprMhus~igesaipetrigpSSurezur Reaction konttnt,
habe ich dae Auftreten des gteichen NitMts beobachtet, das nur t'ût)

geringeu Mengen anderer kry8taHisirenderSubstanzen bfgteitet war.
Es ruhrt dies daher, dass die Base C~OtN~ ni saurer Losung
gegeu MfpetrigeSaure zipnttichbMtandig ist. Dagegen bpgint);achoo
in der Kf'Htt?einc tebhafte Gasentwicketung,weon mat) das Nitrat it)
eine concentrirtc Losung von) AtMjnh'atent H:tryumtntr!t eintragt.
Die ReKctn<nvollzielit sieb uuter Seibsterwiirmuog und wird durch
Ërwiirute))aot' dem Wasserbad zu Ende gefnhtt. Weiteres Baryum-
xttrit bat dann keine Emcut'rucg dt-r Gasentwickelung zur Fo)gf..
Beim Erkaften der FtuMtgkeit scheidet sich Baryumnitrit ~)). Au~
de)t)getben Filtrat hab? iub zwei kryatattisirte Substaoxen von dp))

S(;t)mpp.t7U--i80''bcxw 238~ab8cbeiden konnen, xudercogenauet'er

Untersuchungdas ~f.tteria)uicht anareiehte.

Bei dem weitau!)gtossten Theil der hier und )nder oachfotgeodet)
Abhnndhtn~ berichteten U))teMm.-hm)genhat nnch Hr. Dr. Otto
Schwab fuit unert))Bd)ieherAusdauer uoterstutzt. wofiir ihm me!;)
warmer [)ank ~~bracht<<'). Bei einer Reihe von ff-gtinzendenVer-
«ttchen batte ich mie))der werttn'oHfn Hu!fe des Hertn Dr. Km't
Boernfr zu erfrene~.
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42. Juliua Tafel: BeduoMonaproduote aua niethylirten
Harnsauraa.

tMittheUungaus dem chemischenLtboMtoriuM)der Uuiv~MitatWtrz~urg.}

(EiBgegoagenam30. J~naar.)

hn Anschtnas an die in der vorhergehfnden Arbeit beeebriebene
Reductionder HarnBaurc hube icb eine Reihc \-on Methyiderivaten
diesesKorpers auf ihr Verhalten hei der elektrolytiachenRéduction in
schwfet~urer LSstm~ gcpruft, voMBglichin der Hom)t)f)t;, ))pi den)
ci))M)oder dem andcrfn dieser Kcrppr die Rcdnction anatog wie bei den
Xnntinttpnohnc Losmig der KohtenstoMnppctbtndonR im HarnsSurc~
m'.)fkS)d.trehftihrpt) xu konnen. Es hat sich aber gexeigt. das~, wo
BbcrhimptReduction euXrat, dieselbe in ~)e:c))er Weise verlief,. wic
bei(!t-rHamsaurp setbBt. d. h. es werden 6 Atome Wass~rston' pro
Mot~kfi!aurgeftnmmpt),uod es potstehet) die entsprpchMdpn Methyt-
pnrnnp. Von den zur Reduction gpknmmpnet) Mfthythnmsimret)')
wurdw)~-dueirt: die 3-Mpt),y!hnrn8~ur~n (~ uud ~), die 1.3-,
3.9.)))<d V.H-Dimethyiharns~t.rp. die L3.7-TritnpthyH.arn.
Mur.' (HYdroxyean'efn) und endlich die Tetraoethytharnsaure,
WHhrpoddie 7-MpthY)harns(iureund die 3.7-Din)ethytharnsaure dcr
Rt-ductionin schwcfe)MnrerLosung mit eiuer prSparirtfn Bleikathode
wido'ct.'nden.

f-:in der TetrahydroharoMure entsprechender Kôrper wurde in
k-'in.n)F:(t)p unter den Reduetionsproductcn beobMhtet, dagpgpn
wi-dt.rh"!tesith bel einigen deMetben dfr an der Harnttanregemachte
)~-t'u))(i.dass zwei rompre Reduetionsproduptf entstehen, von denen
daseinc Ei~nchtoridreaction liefert, das anderf nicht.

Uie ~immUtchen Me<hy!pnrone,mit Ausnahme des Tetramethy)-
~'ruM. h(Met)sich ferner durch Erwarmen mit Alkali mehr oder
wMti~rtpirht it) sotche Eispnehtorfdreuction-HeferndeSubstnnzen nm-
i~<;<fL1):~ ditUei ptttstehende, methytir~ Ifepuron wurdp aber nur
Lt-in)i.T-Tnmethytderh-at naber untersucht. Bpi dit-scmxpigt sich
g~)i.~r~.tbe C~n~tx in dcn at!gpmpinfn chpmiMhenEigenschaften
wif z%vi:zclienl'~ron und Isopuron, Nur ist nielleicht ein Rest
t'asiM~r Xfttur im Tritnethyipuron ebenso wie im Tetramethytpuron
Mwa.deutlicher wahroehmbar n)s im Puron setbst.

\')!< bMondt'ren) Interesse war es zu ~rt'ahren, ob die isomeren
.~Mf!hyh):t)-))S)'iu)-envon Emil Fiachcr bfi der Réduction isomère

R'-ductionsproductetiefem. Ich habe bisher nur die 3- und die t'-
Morer~ducirt und dnbei Substanzen gewonnen, welche in ibrcn Eigen-
i~t')~ in)A))~)))pint.)) grosse Ucbereinstitnmun~ zeigpn, sodass ich

Di.iben wurdcnntir von dt-r FtrmttC. F.Bohnnger & Sohne in
WaMiK)!'x'.trVcrfOgung~tte))t.
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edochbei((tie fBr identiach halte. Da jedoch bei der Bestimmung der Losncb-

teit in kaltem WaMer eieh gewiMe Differenzen zeigten, ao bleibt

die Mogtichkfit, dass isomère Prnducte vorliegen, bis anf Weiteres

hestebeo.

Réduction der ~-3-Met))ythar)tBtiure.

Die ~-3-MethyIbarn8Surelôst sicb iu 60-procentiger Schwefet.

e~nre bei geiinden)ErwarmeN in einer zur Reduction geougenden

Menge. Aber die Réductionvertauft~m die~er Lueung an einer pr&.

purirten Bleikathode unter den bei der tiar!)!'amp angewendeten
JStromverbSttuissen au~erordetttticb unrege)maMig< wah)'et)d eine

Lôsung in 70-procentigerSehwet'etsiiutevon der Coxcpntration )00gg
im Liter ganz regetmSMigeReMCtioost'ertaut'Bcnrvenliefert').

Reduction im geschtosteoen Apparat: Aofan~cnnceo.
~ration 100g im Liter, 70 proeentigeSchwefetsSure, Anodpf)ftu9'"gkeit

60-proc<'nt!geSchwefetsaMre,Stron)couc<'ntrationi20 Ampère, Kathoda
!0 qdm pro Liter, Tempt'ratur tS–l!)"; anfCngUcheStrontausbeute
C5 pCt., VersMchtdauer3 Stunden. Wasscrstotïvetbraueb von JOg
Substat)!! 3G60ccn), berechnet für 6 Atome Waseerston' ituf) 1 Molekül

Methytharnsaure3675 t-cm.

Bei der Réduction in onenen Appnraten tnacht sich starkes

Settanmender Losu~g unangenehtn bemerkbnr. Die Reduction, sowit!
die Verarbeintngder Redm:ti"))8f)uMigkeitwurde wie bei der Ham.

saure~) bescbrieben durchgetuhrt. Der beitn Abdfsti!)iret) der

echwefei~iurHfrt'icnLo'inngituVacmun bteibeude schwacbgctbe,gnmnti-

artige Rûckstand verw.u'dcite sich beim Uebergiessen utit kattetn

WaMer in eine)) Btvi 6'))<i~erKrystatte. Die M~tt~riauge derMibea

lieferte kraftige E~enc)tt')rid)C!t<'tion,entbiett aiso %vobl3-Methy))M-

purot) (vgi. unten). Zur Anatyse wurde der aui-geschiedetteKôrper
at)8 heissetn Wasser tunkrystaUisirt und xeigte dunu eiu vottkctmnen

einheitticties Axasehen.

0.1~0 g S~t.- 0.t:i.5Sj! COi.0.0670R HsO.

C~H)<OiN<.Hcr.C ~.3), H .S.

Cef. » 42.3.'), .0.

Das ~)ethytpur<'n farbt skh beim Erhitzen im Sc.hm)'):-

p'fnktrohrchen~egen;i;')0"~eibtich'braon und xersetxt sich etwas ûber

2GO"mttcrHctnYar<!farbut)g.Es )"8t t.ichin etwa H Theilen siedeoden

WasMrs uod krystatti&irtdaraus in gtanzenden Nadeln ohne Krystait-
WMser. Die was~rige Losnng der Substanz liefert keine Ëisen-

cbtoridrcaction und enttatbt Kaiiun)pern)anganatto<'nng auch in der

') Die~~Verhuhendeutet auf cine gcringf-n~tauische Verunreinigoxg
des vera'endet(;nAu~itn~~matprta);

') \'gL die Yûrtiergth~nduAbbandituig.
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Siedehitzenicht acfort. Mit 50-proce:ttiger Schwefe~ânre gekocht,
liefert das Metbyipurox eine orangerothe F&rbung. tn verdConten

Mifendtauren, eben<o wie in verdQnntem Alkali iat die Substanz

uichtmerktich ieichter Riatieha)e in Waseer, aber durch kurzea Er-
hi~en mit iO-proeentiger Natrootauge entsteht eine Ltis~ng, welche
aach det))Neutra!i))iret) mit SaiKSure krËtti~e Eisenchtondreaftiou

Mi~t.

In a))p<)d!esen Eigenethaftet)Btimtntdas 3Methy)puroo nns der
~-Sauremit dem auf der ~-Siiureuberein. Dngcgeufund ich die Los-
!ichkeitinWMser von 15" beidem9'Produet kieinerats bei de<uauderen,
undxwartoste sich eine I~robein ~9 Theiteu,einezweiteProbe nach fin.

mi~ou UmkrystaXiBirenin 103Tbeiteu uud nach noRhmaHgen)Um-

):n-stahisiret)in !I6T))ei)en Waeser, w&hrenddas reine Produet aus
Saurefich in J38 Thuitet)Wasserteste unddièse LojHchkettdurohnoch-

t)t:)!~MUtnkr~taHisiret) nicht n~nr anderte. Trotzdem halte ich die
beidenSubstauzen fSr idcntiseh und gtaube, dt'ss die hohfre LSsnch.
keit tifr einen durch geringe Verunreinigung hervorgerufen wurde.
Eine cndgfHtigpEt)t<;ct)eidungdieser Froge habe ich biabe)' nicht
tret!'<'nkfinoen. weil die Ansbeate an 3 Methy)puronau9 der a.Saore
nur t-tM':t)0 pCt. des Au~gat)gsu)ateri:t)sbetrug.

Réduction der ~-S-Methytharnsaure.

t)i'- Rfdoction dprf-3-Meth:dhanisat)r<'ver)auft in 70procet)tiger
Schwffp~uurean p)-!ip:.rirtet)Bteikathodenuntergteichfn Bedingungen
wieb~'ider ~Methytharn~iure beschriebpn, etwas iangsamer, aber
rfcht i;!att: t)nrat)g)H)f Stromausbente 5UpCt.. Uaufr etwa 4 Stdn.,
Wa~~rr-tcft'verbrauchvon tOg Substnnz 3350 cetn, berechnet fur
<iMo).tMe)6tot!C75 ccn). BpxOgfichder Temperaturgitt dasOeiehe,
w:):'dutterwtihnt.

Uie Vcrarbeitnng der Reductinnsfifissigkt'itgesehah wiedcr, wie
beid~r Harnsaore bt'schrieben. Uie Ausbente an krystaUiisirtcnPro-
ductft)war hier besser ats bei de)' ~-Saure uxd xwar wurden ans

)3;: ~ethYtharnstutre3.6g fast reines ;) Mpthytpuron gf-wonno),
wek'ht'szur Anntygenur eixmat umkrystattiiiirt xu werden brauchte.

g gSbst 0. -334g CO,.O.OSO-tc H~O 0 ) )74 S'.st.:33J ccmN
:7 mm).

C.;H,uOjN,. Ber.C 42.3;).H .88, X 32.34.
Gpf. 4~.33. ;).a8. 32.73.

ni)' Higeaschat'tet)der Substauz sind «ben beschriebe)). Ans der
MuttrrLnmedes Methytpuroos krystaiiisirtet) noch 0.8g ciner Substanz
h<-r:tn.wetche kraftige Eiset)cb)oridreactio!t zcigte und sich durch
die K)\st!')){br)t)denttich\-ot)) ii-Metbytporon unterMhK'd. Sie

kn'.<t:tt!<irtpin iangen, f:t)'b!osen,weichen, bieg~nen Nadeln, welche
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zwiechcn P~oip!nach sorgOUtiRemTrocknon zwiect~n Papier im Vacuum Sb~.
SchwefetsSurebptrnc))t)ichenGcwicht~'frtust erlittpt).

0.73:'0g (zwMchenPapiergetrockaete)Sbst.: 0.064')g VertustimVacuum.
C.HtuO,K4.H)0. Ber.H909.57. Gof.Ht07.3i)

O.H47(wa~ert'reie~ Sbst.: U.t77~f{00,, O.UoSaffH,0. OOMtegSbst.: 2f.4 cco)N (22",74;)mm).

CeH..0., Ni. Ber. C -t2.35,H 5.8S,N 3~.94
Gef. <42.H, 5.(!7,;0.

Es )ag hier atso ohneZweiM S-MetbyHsopuro)) vot-,welches
nus h<-is!)er,WMSsrigerLüsuug mit zwei Motekujen Krystattwasser
krystittti~irt. Dass der Wassergehuit ptw)9 oiedriger gefm.def)wurdc,
ais pr der nt~cgpbenen Formel eut~pricht, ist woht darauf zuruek-
i'ufuht-t-L),dass eiue v<i)tigeTrennung des 3-Methytieopurons vom
wasserM krystattiorenden 3-Methy)purot)oicht getuogen ist.

Die EisctMi)torid)-e:tctiot)dM ~-Methylisopurons zci~t dieselbe
Farbe wie die des Isopurot))isetbet.

3-Nlethylisopuroiis zeigt die8elbe

Iteductiori der !.3-Dimethy]haru8Knrp.
Die Réductionder ].3-Dh))ethy)han)68ureg~'ht !n 75-pro<:?t)<iger

Schwefetsaureziemlich )attgM.t) vor sich. Unter den bei der Harn-
sNureVt-rsuch ho. 3') beschriebcnM)Bfdingnngen danert die Re.
ductionetwa 4'Stu..den bei einemWnsserstoftverbrauch<-nt)3)50 ceft.
P'o 10 g Substaitz statt der fur 6Mo)ekn)eWasserstofïauft Mo)eku)
dt-r Dimethythamsaore bereclitieten34!8ccm.

Die Verar~ituttg der Reductionsfiussigkeitgeschah anfat-gtich
unter denseiben YorsichtMtassrp~h) wie bei der HarnsSure be.
Mhnebe).. Die bei. Abdestiitireu der schwefe~aurefreien. nentra)
rMgir~.dt-n, farUo~n Losungbteibfnde,~etbtichgcftirbtp,gummittrtigc
Masse wird vnrtheithaft zuerst mitChloroformûbergo~spnund jtin~t-c
Zeit 6<e!)pngeJaM~n,wob!-i ?it. Thpit iu Liisung geht. der grô~rp
'D'~it aber (2.(! g nu? 4 g Au-~ngitmatf.na)) krystaUisirt. Die
Kt-ystaiiewurden .))it wannon Methytatkohot attf~HOu.tncn and die
Losung io) Vacuum einduxstpn getaMeo. Es toystaHisirt dao))

t.K-Dunethytpurnn in farbh.sf.n.sutau~phitdetpn K.y.stidikort~n),
welcheifaei)deta TrocknenitwigchenPapier in) Vncnum uber Schwefe).
saure )jic)!tan Gcwicht vcrtorf)~).

O.t477f! Sbst.:O.~M g CO~0.0<MK H:0. <1.t)K7g Sbst.: 29. M,,<
K Ut", 74t!mm!.

C~H~O~X~.Bcr. C 4a.):5,H G. K M.4t.t.
Gct'. .t.3~. C.-<3, 30.~3.

Die Substanz h~innt bei 224" xn sintern und ist bei 240° ~t
einer bt-aunc.)FtuMigkcitgMetunotMn,in wt-tehe)-tangsnm~ G:'se);t.

\'<rf!).(lieTOi-ho-~ciK'ndcAbh:t))()!t)ng.
Dit' SutMtMxcnthMttein<'Spur A~chc.
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wirkt'htng iitattSodet. Die wi'iasrigeLoaung diMea KCrpers iiffert
kfinf His~chtoridreaction, dagegen entsteht beim Erhitxea mit 50.

procfntig<'rSchwct'etsaure fine orangerotbe Ftrbong.
Wird das ).3-DimethytpHron mit 10-procentigcrNatronlauge im

Wa~t-rbad einige Zeit frwMrtht, so entsteht eine wenig gefarbte
LGsntii:,welchenach dfn) Nputratioiret)mit Satz8<iurenur eineMhwuche
Ei~~c)))orid)-cactiouhf~rt. Die Umwandtungder Substanz ia !.3-Dt.

mtt)~\)i:.opMrongebt n)so zum iniodesten sehr tr~ge vor sicb. Ei!
atteint mir ab~'r aucb nicht ausgMchJoMet),d~s die beobacbtete
Far~tupaction mu' der L'ntwandhm~ einer geriugen Beimeoguog

`

ttpttuu~isontf'er Sau)-? znzuschreibt'n sei. Zur genauercn Unter-
!uc)iu<i::dieses Sachyohattes reichte das Mitteriat nicht aus; da die

U~)~r.uigsf:)h!gkfit des !.3.7-Trit))et))y)pu)onB(s. unten)auaseranent
Zw~i~)stf))t, bat Qbngfns dipsp Frage xuuaehst kei)) besonderes
!))t<'t\'<f.

Reduchoo der S.O-Dnnpthylharnsaure.

rDit- 3.9-D)mpthytbara<!aurpwurde in der gleichenWeise reducirt
oaJ weiter verarbeitet, wie die 1.3-Verbindung. Der WasMrstofT-

t

t'erbrauchbetrug hier 3425 ccm pro )0g Substanz bei eiuer Reduc-
tiousd.mervon ;i' Stonden.

Uif in Chinrotorn) utiiûsliche Ki-ystaDmassewog bei 2 g AuB-
~n~~ttMtffia)0.85g. Sie tôst aich in warmentMethytatkoho),Aetbyi-
a)k~ho)uod \asser bis auf eine geringe Menge anveranderter Di-
)Mt))\)harnsmreziemticb leicht auf, schwer in warmem Aceton und
wan.h.f..Hssigesttir; aus tetxteren LôsungenkrystaHisirt aie nichtgut.
Ne w..rd? daber in warmem Methytatkohn!geifist, die methyiaikoho-
tbc~ L.i.o.ngvoneiner geriugenTrObung abnttrirt und uber Schwefel-
Nurf \-M-dtt)j~t~)gt-)asset).wobt-i wiedernm Kn'staUiaatinn eintrat. j'

".n~ug Sbst.: o.t842 gCO~0.06~6g H,0.

IsuhonelUtrat,
Il.110Ug Sb.t.:

CTH):(~N). Her. C.t.5.(!.5,H 6.53.
Gof. 4.'<7, 6.32.

Oa~ L~-nitnetbytpxron gipbt mit Ëiscnf-htotid direct keit~
DR~ctn.n,wnht abc;' nach kurzen) Erhitzen mit iO.proce~tigerNatrnn-

bt~ !m Wit.'<!t;rt)!(dund Xeutraiisit'en tnit Satzsaurp, und zwar war
dif.seibfvon dpj-gteichpn Farbe und tntexsittit wie aie beim Purott
Mtfr .if.n g!(.)fh~nBfdingnngt'n beobacbtet wurde. Es scbeint atso

L)nwand!ut)gin .-im- h<n-ct-bi))d))))~dureb Aikati g)att xu ver-
Lmftn.

in "Îrw

IS(,e,billdUUg

durch Alkali glatt l.U \'er-

RpductiDn der 7.)in)et))y)harnsaure.
i

).. i.' 7.!)-t)itt!t:-thvthar[)8!inrf!wurden in genau dergfeicbeu Weise
'hio~it wie bei der .ii-Diu~thytharnsaure beM)u-i<;bet).Heactions-
~t' -) Stuodet), Wasser8tf.)!erbram;h pro i()g Substanz 30.')0cctn. ,rf
1~ .\bd.ti!!it-Éti der farblosetj, neutiai teagirenden Lôsung itH.
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Vacuum blieben direct 1.3g weisse, hrysttdtinische Substanx z'nuctt,
welche nacb dem Aosïieben tuit wenig kttitem Chtorofuru) in Meden.
dem MfthyMkohot geiSet und nach dem Fittrit en vot) eiuer gering.
fNgigettTrubung uber concentrirterSchweM~nure vet-dunstengft:ts$ea
wm'de.

1
E8 ereehiette))gtasgtSnzendeKrystatte, welche uach demTrocknea

zwischen Papier im Vacuum nicht an Gewicht abnahmen.

O.t348g Sb~t.;0.2~1g CO,, 0.0782g H,0.

CrH~O<N<.Ber.C 45.65,H 6.52.
C''f. » 4j.~4, ({.45.

Reduction von Hydroxycaffe)'n.

Das Hydroxycuffeïn tufStsich schon iu 60-procentiger Schwefe).
siiure leicht und in grosser Meogeaaf, sodas~ es darin in der Con-
centrattuu 300 reducirt werdeo kantL

Versuche itn geechtossenen Apparat. 'L Praparirte B)ei.
t

kathode; Aofaogseooceotrationt()"gimLiter; GO-procetXigeSchwcfe).
]

8Nure; Stromeoncentration!20Atnpcre! Kathode !0<[dtnproLiterj t

Tempet'ittur 23-26' Attt'attgHeheStromauebeute 64pCt.; Dauer s
2'/) Stunden; Was8eMh)t!crbt:)ueh von 10g Subatanz 347('ccm,
wahrend die G~eichuog C<Ht,0.,N,-+-4H==Ct,Hti!0!N.+H?0
2128 ccm tmd die Rcaction C, HtoO,N<-+-6H = CtHnO~Nt + H~O
3192 ccm ver)angen.

2. Antang~eoncentratiot)200, sonst wie t; !tt)tang)ie))eStrotn-

au!!beute!~2pCt.; Dauer etwa 4 Stunden; Wasserstoft'ret'braach voo
!0 g 3470 ccu!.

3. Attfangsconcentratinn300, sunst wie 1 und 2; anfangtiehe
Strotnambeute ~i2pCt.; Wasst'tstt'tt'verbranch von M)g 2760000.

Ein Versuch. dus Hydroxycafff'fn ebeofatls in Bchwef'ftsaurer

Losung mit Piatit)-oderSitbct-K:))ho()fn xu rednciret), ergab pit) \-oii. r

etuodi!: négatives Resultat. s

Wf<))) die farbtoseReducti"))~f)nssigkeit,wie sie bei deu ebeM Il

beschrit-benettVer~ucheuet'ba)ten wurde, genau nach der fiif die

Iso)i)'u))gder Harnsam'e-RfJnctiunsproducte besehriebeneu Ajfthûde

1
verarbeitft wurde, so blieb bei))) Abdesti!iiren der baryt- und

schwffc~imre-treienLosm)g ein S\n)p xnruck, ans dem )H)rw'tng r

krvstaOi.~irtesTritnethytpuron gewonnm)werdca konute. Wurde die r

TftMpfratHrbei der Réduction ))"('))etwas hHhe!'gebattet), so !it'en t

sich kryj<taHisi)tfPj'nductf ubf)')i:u[ptttieht mfhr gewinnen, da~gen t

nahtn die ~)e~tge dersdben erhebiich xu. weon bei sehr xiederer

Tenipctatur gcnrbeitct wurde. Andere krystallisirte Producte a)<

Tritucthyjpurun sind iujch dann nieht beobachtet worden, wenu die

Réduction nur theitweiaedu)'chg<'fùhrtworden war.
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L3.7-Trimethy)pnron.
25 g reines Hydrox~catTet'nwurden mit 60-proeentiger Sehwefet.

tture (60 g HïSOt, 40 g Wasser) zu 125 cem ge!Sst und in
einemHteibecher von 72 mm Weite anter Verwendong einer Zette
yott 48 mm auMerent Durchmeseer (!0 qdm Kathode pro Liter

lohatt) mit 15 Atnpere 4 Stunden lang unter Kahtttog des Bechert
mitKtihemischunKund der hohlen Anode mit HieMendemEiswaMer

e)fkt)"tysir<,w'tbpi die Teatperatm- zwischen 4" und 9" achwankte.
Die Vprnrheitt)))~geschn)) znnSehit genau wie bei der Durstellung
~6 !'uro)a') befchrieban. Der beim Abdef.tiHirender schwefetsSut'e.
freirnLo.Hng bleibendeSyrup CMtarrt beim Erkatteu zum grüasten
Thfi) kryt.t!<))inisch.Die KrystoUmnsse wurds mit weuig kaltem
Aft"!) a!~rieben nnd dieAcet'Uttaugc von dpnKryetattenab~esaugt.
DMLftxteret)tfieenBicbdann in 10-12 TheitenChtoroform auf, und
dnf'h Zo~ben von Aether wird une dieser Losung fast reines Trime.

thylpurongewonnen (Ambente 9.Ug). Aus der Acetfmmuttprtauge
kr~t.ttt~irte naeh tiingerer Zeit noch etwa 1 g Sub~tanz ans. Das
Fitt):)t von die~r hintertiess bphu Abdestilliren des Acétone ein

gei! nicht krystattisirendes Harx. Zur Analyse wurde die Subgtanz
NMhrtnatsin Chtorofunu geRist und mit Aether gefaitt. Nach deu)
Trockneniu* Vacuum ûber Schw~fetsaureverlor aie bei 100" nicht
an t'fwicht.

~S~g Sbst.:0.3215 C09.0.nM g H,0. O.H44g Sbst.:2:1,3cem
N.A).N",738mm).

C.,H!tO~. Bor.C 48.48,II 7.07,N 28.~8.
Gef. 48.39, 7. H, 28.35.

Einf ebuXioskopischeMulfkuhtrgPwIchtsbestintmunRin Alkohol
erg.)b:

"<7o7g Sbst. in )8.3-!HAtkoho): O.!30"ErhohMg. 0.7457g Sbst.
iois.'s g AtkohohO~tS"Erhôhut.g. 0.42)4g Sbst. in )5.Mg Aikohoh
0.)~)"E.hohu~g.

CjH)40:Nt. Mo).-Gow.Ber. ):)8. Gef. !?, ~t7, 202.

H:~ 1.3.7-Trimethylpuron Mhmiixt bei 209" obue Zersetzung,
tSMt~ch dagpgen nicbt uuzersetzt dt'stitHreD. Es tiist sicb Behonin

weni~r 9)9gleichenTbeitet) warmen Wassers und auch nnch sehr
teichtit) ka!tem. Die warntgpsattigte Loeuog erstarrt beim Erkalten
M fi~' mHrei steiter, feiner Nadetchen. In dense)benNadetchenfaUt
dieSt~stnxzaue, wenndie kattgesani~te, wasarigeLSfang mitNatron-

tMgevcrfptzt wird. Dass dabei nicht etwa ein Natriumsulzgebildet
wird.b~weietdie Beobafh'uog, dass Chloroform diese FaUung glatt
aNf))imti,t.Die wâssrige Losung der Subetanz reagirt vollkommen
oMtmi.

~gt. die vorhergehendoAbhandlung.
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Das Trimethyfpuron ist ebenfaUBsehr leicht ISstich in Alkohol
und Eiseeaig. Von kochendem Chloroform sind 9.5 Theile zur Losuae
nothwendig, von kaltem ubngens nicht viel mehr. Schwerer !5~ sich
dfr Ktirper in warmem Aeeton und Essigester, noch schwerer in
Benzol, faat nicht iu Aether und Schwefetkohtenstotf. Wird die f-nn.
eentrirt'' Chtoroformiosnngvorsichtig mit Aether versetzt, so tost sich
die zunâchst entstehendeôlige Trubnng wieder auf. und beim Stehen
scheiden sich dann klpine, doppelspitzige Pyramiden oder ef-hrech.ef-
winhtigf. Para)tp)<-pipedeab. Sehr kleine Krysttittehen eMdtptMB
anter dem Mtkroskopatsdoppetbrechendp, schift'chpnShnticheGfbitd?.
Aus der warmen Acetm))osnng krystallisirt die Subst~nx Ltug~nn
in wnh)au8gebi)de<en!n'9tnHk8rnprn. b~im raschen Verdnnsteo ia
NiidpJcbp)).

Das Trimethylpuron iat nach dem ebfn erwiihnten Verhaltender
w{iMrigenLosong gegen Natroni~ge <ic))prkeine Saurp, nbpt-anch
basische Eigettschn~en sind nur andeutan~wpise vorhanden. Kry-
ftaHisirte Satze mit Minera~auren darzutttellen, ist nicht gelungen.
Eine L6sung der Subetanz in nicht zu vprdunntpn Minerntsnuro)
(50-procentige Schwefe)?Hare)fiirbt sich bei iangerem Stehen oder
ra6eh beim Erhitzen bhttroth. Die Ch)orot'orm!<~ntigdes Kwpprs
liefert mit trocknem ChtorwMserston'eine im ersten Momentnnr ge-
ringfus'ge, Stige Trubang, wetche sich bei einigem Stehen betnicht-
lich vermehrt und nn der G''fBMwandah farbtos<'Flûssigkeit itb~txt.
Diese liefert aber eine kniftige Ëisench).)ridr<-action;es iat otM nun
unter dem EinHusa der Sat~aure Umtagerung in Trimetby)isopuron
fingetreten. Uebri~cn~ fiirbt sieh dieses Cet naeh kurzcm Stchen
ebenfalls roth. ohne xu erstan-en.

Der Versuch. ans der atkohotischcn Losung des TrimethytpnroM
mit a)koho)i<.chpmPtatinch)<.ridein krystallisirtea PiatindoppetMtzza
gewinnen. misslang g)eichfa)!s. Durch vie! Aether wnrdt- ein gelbes
Oct gfMtt. Beim Erwarmen mit atkohoHMhprSntxSiturptritt iibri.
gens wiedernm Umtager'tng in die Isovet-bindnngpin.

Dagegen gelingt es. aus der atkohotisehen Lësung des Korpers
ein krystanisirtM Pikratzu erhi.hen, was :)))erdit)g8tu)-dieba<iische
NMturdes Eôrpers nicht direct beweisend ist, da ja auch si.'herneu-
tra)e Substanxen,wie Naphtatin, mit Pikrinsanrc Doppetverbindm~et)
bitden.

Die w&aarigeLosnng des Trimethytpnmns enttarbt Kalium-

permanganat)ns')t)g nur htngsan). selbst nach den) Aosauer))mit
SchwefeMure. Auch Brnmwasser wird \-nn ihr oieht eutfiirbt.
Des weiterengiebt sie keinen NiederschlagmitQuecks:tberka)iumjndid.
Wi.-nmthkMti.tmjodid,Cadmiutnkatiumjndtd. PhMphormotybdjinSKure,
Pttosphorwotframaaare,JodjodkaKum uud Tannin. JodjodwM~r-!onf
~rxpngt,im UebeMchns~zugeaetzt,einen brattnen, nicht krystaHini-cht-n
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Ni~-rschtsg. NeBster'o
ReagenseMeugteineg~beTrubung, welche

.mf-t~s beim Ut))6cbSttetnwieder verschwiudet und erst bei einem
gro~t-nUebenehuss des ReageusM besteheo bleibt. Bei iangerem
S~hfn setzt sich der Niederscbtag ats gelbliches Oel ab.

Murexidreactionbei der Oxydation mit Katiu~chtorat nndSa)!
<iiur)-.Abdampfenund Zusatz von Ammoniak liefert das Trimethyt-
purounic))t.

Verhatten gegen Barytwasser. Wird das Trimethylpuron
mit )(' Theilen k)yKa)i]Birtfn)Btn-)thydrat und 50 Theilen WaB~r
anh.d<end~o't, se tritt g:u)za))mahHchAbscheidungvouBaryam-
c:!rb.'nt)ton. Nach 24 Stunden wurde seine Menge zu 1.1Theil be-
stimmt.wahrMd die Abspattung von 1 MotfhtUKoh)fn~ure 1 Theil
B!.rY..n.catbn.)atvpttangcnwSrde. Bei der Verarbeitungder Reactions-
t)u~i::keitzeigte sic))jedoch, dass ein betracbOieherTbei) der Su)'-
ftsM [)n'pttit)d6ttgeb)i<'benwar, und auMcrdieser kountenktVBtaUi-
sirtf frod~tp nicht gewonnen werden. Eine Spattung bei hSherer
Tcnrptatur habe ich hier noch nicht ansgefuhrt. Jedenfalls darf
f<-).n aM den vor)i<-gpndf!)Resultatfn der ScbluM gezogen werden,
d~ das Trht)t-thy!puronwie dns Puron eetbst bei der Barytspaitucgmehr:<)<!1 MotekMKohtpn~iure bildet,

Trimethyipnronpikrat. ] g Trimethylpuronwurdenmit 1.1 g
Piknt.siiurein 4 g kochendem reinem Alkohol gciost. Nach mebr-
{tHtMiigemStehen Mhiedcn sieh a.)!) der dickflûssigenLOsung gelbe
Kt-v.)a)j~ab, wffche mit A]koho! gewaMhf.) und in) Vacuum uber
Sch~ff~aure gctrocknet wurden.

0.) )Mg Sbst.: 24 ecmN Of'M756mm).
'tJInO~?. Ber.N ~95. Gef.N M.93.

t):'s Pikrat ~hmitzt bei t28.5". Es tS~ sich in ~nnem Chton.-
~m ziemlich schw~r mit schwach getbM Farbe, ebe..M in warme.n
E~tH- nnd krys<))isit< aM beiden LCsungsmKtetnanscheinend
MYtr;:nj?rtwieder aus. In warmem Wasser lust sich die Sabst~uz
'Mt ti..f go!dgp!ber F!.rbe ziemlich leicht auf, aber beim Erkalten
krYO.Hisi.tdann nur Pikri.tsaure ans. Das Pikrat liefert mit Eise.
ch)..nd keine Farbung, wahrend das Trintethytisoparcn fine solche
"uch).(.;Gcgenwart von PikriManre deuttich erkctmen liisst, ein Be-
w~. dass durch die Pikrini.aure eire UmtagfruMgdes Ttimethyt.
purn~ nicht stattgefnnden hftt.

A'ety!trimpthy)purcn. Trimethylpuron wird mit )OThei)cn

h~~anhydnd M Stunden )a).g unter AuMchh.Mvon Fe..c!.tig-keitp-kucht und die braun gefSrbte Losung im Vacu.tmabde6ti))i.'t;ML)ht.rbteibt ein brannes Oel, welches beim Erkalteu krystallisirt.h" M~rdeat.a warmem Essigester t)mk)ys<aitisirt nnd im Vacunm
ûberS. hM~fet~iorege~~ock~)<.t.Die Ana)y~ zpigt, daM eiue Acetyt-
~"j'p ~) das Moteku)eiugetreten ist.
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0!),O.MOOgH,CC
N

(M" 0.30~gCO,, OJOOOgH,0. O.t243g Sb.t.: 25.8~N (20°, ï59 mm).

CjoHxOaNt.Ber. C 50.00,H 6.66,N 23.83.
Gef. 49.9?, » 6.72. 23.26.

Das
~y'P'on .ehmijzt bei t84~ Es taat 9:ch m

.nge ahr 20 Theite.. kochenden Eaeige.tera und krystallisirt b.~E~~en in farblosen Krystâllehen, welche unter dem Mikro.knp a!
sechseckige, )a..gHche, zum Theil “““ dicke Platten erscheineu.In Wusser ist der Kôrper leicht tO.tich.die Lo.UDgHefert mit Ëi.e~eh)or.d keitie Fiirbung. Beim Kochenmit M.procentiger S.hweM.saure liefert das Acety!pn,duct !aug~m eine rothe FurbuM D~
gleiche Acetylderivat wurde, in allerdings weMn.H.h ~ringerer Aus.

~gsn.ater;~a), erhalten, .h da. TnmethytpuM.,n. t !0 Ihe~n L.iiur~nhydnd :,n geschlossenen R.,h.. auf i.
erhitzt worden war. Daneben wurden and.M k~taUi.Ireud. 1'
ducte uicht erhidten.

1. 3.7 Tri methyliso pli l'on.

3 g reines Trimethylpuron warden in 30gg auf tOO~nvt-iru~
t0.pn.cent.ge Nat.ontauge ei.t.-ngen und 10 Min~en in, kochenfen
-T wurde die wenig gelb ~?.~0 F)(is~keitin Eis gekuhtt und mit 50.pro~tig.r Sc~-e~ure nent~ti<ir<

~S~ dieser L.$u.g mit dem doppei.en V.,h,me,, Atk.ho)
~)t re;chhch ~atn~Mu~~t nus, welches durch k~M. Erwarn.en
kr~t.thn.sch und filtrirbar wird. Das Filtrat wurdeaus dem Wa~.r.
'.ad im Vaenum abd~ti))irt. der zurückbleibeude, von Krystai~
dureh~tzteSyrop ,,och.nah n.it heissem Alkohol di~.irt/wi.derfiltrirt und das Filtrat im Vacu.m iibdestillirt. No., w.n-de <Je.
schwach g.farbte Syrup .nit heissemChloroform auf~nom.~n, .on
demletzten Rest des KatrunMu)fatsfiltrirt und der beim V.d.,n~.n
des Chloroforma bleibende Syrup durch Verreiben mit Aceton ~,m
Er~ren gebr.cht. So w.,rden 2.6 g kry8ta))i.,igd.e Substanz ge.
wonnen, welche bei tG4-!66" schmdz, dabei aber eine trube FtS~g.keit ).ef,r~. Die Snbs.anz gab .us.erde.u mit Eisenchlorid kriltige
l<arb.nge, OH-enba..besteht dieses Product nus einem Ge~enge von
unveründerter uud v~ unigelagerterSubstnuz. Eine Trennung der
beiden gelingt, ~un man dusselbe mit der lOhehen Menge Ch'oro.
F.m der K.-ihe ~.hu.tett, ~bei das t.ichter tustiche Trin.ethy).
P~on vo) standig in L~ung geht, ~hn-nd d!. iu Chtor~f~m ~eit
schwerer Xishche Isoverbind.ng zum g.eren Tbeil zuruckb)..ibt
und nu,, e.n.n

h6herenSehme~p.kt(193-2U4") zeigt. Durch A.f.
~M ,n siedendem Chtorofonn, Abdestilliren des Ch~mfo~. b!.
Trubung eiiitritt, und Stehenta~en kann dieses Product ~kryataHi~irtwerden und zeigt dann einen scbarfen Schme~punkt. Die im
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ure getrockneteVacuum5ber Sebwefehaare getrocknete Subetanz verlor bei 1000
nicht an Gewicht.

0.)43[g Sbst.: 0.2330gCO,, 0.0924g H,O. 0.0996Sbst.: 24.2cem
X. 760mm).

CeE~O~N~.Ber. C 48.48,H 7.07,N 28.28.
Gef. 48.22, » 7.17, 27.80.

!)as reine Trimetbylisopuron schmilzt bei 211–212" (uncorr)
zn ~er klaren Ftussigkeit. Ee ist in Chloroform sehr viel schwerer
tMticha~ das Trimethylpuron, kommt aber aus dieser LSsMg erst
nKh dem Abtreiben des Haupttheib des Chloroforms wieder heraus.
Die ~snge Losung der Substanz liefert eine kraft.ge Eisenchlorid-
rNet.nn dereetben Farbung wie das Isopuron und entfarbt Kalium-
p<rtu:u)~naUô6angsofort.

Réduction von TetDtmetbytharnaaare.
!'ie Tetrametby!harnsaure ISst eich in 50.proeentiger Schwefel-

same leicht in so grosser Menge auf, dass :ie in der Concentration
300 rcdueirtwerden kann.

Versuche im gesch!o99enen Apparat.
1. Praparirte Bleikathode; AnfangseonMntration 100 g im Liter;

M.pt..<;MtigeSchwefelaâure; Stromcoccentration 120 Ampère; Kathode
!0qdmpro Liter; Temperatur -4" bis +2": anfangtiche Stromaus-
beute';S pCt.; Dauer 2' Stunden; Wasseratoffverbrauch von 10 gS')bsta[)x;!395 ecm, wiihrend sich fur die Reaction

CsH~O.N, + CH = C~Ht.O:~ -t- Hi,0
MMicm errerhnen.

Anfangsconcentration300; Temperatur 5-9", sonst wie bei
!:nt.i..g)iche Stromausbeute 70pCt.; Dauer ca. 4 Stunden; Wasser.
sto)l\ rbrauch3270 cem.

Tetramethylpurot).
~4S Tetramethytharneaure wurden mit SO-proeentigerSchwefel-

!a~ M g HsSO<, 50 g Wa9ser) zu 80 ccm gelôst und mit 9.6 Am.
p~ Stunden in demunter !.3.7.Tri.Mthy!paron erwiihnten Apparat
~trn~irt. Die Temperatur wurde durch Kuh)ung der Kathode mit
Katt(.)ischnng und der Anode mit niessender gckuh!ter Kochsalz-
tSM.~~Yisehen0" und 10'' gehnhen. Die Reductiousnussigkeit fârbte
sichkurM Zeit naeh Beginn der Etektrolysc rosa. Die Verarbeitungd€rK)t)..t)geschah onfânglieli genau wie beim Puron beschrieben; der
b'-M)Ahdesti))irender schwefetsaurefreienLCsung bleibende, schwaeh
geibi.e~ Syrup erstarrte beim ErkattCH sofort krystallinisch. Die
MaM.- g) ioste sich in Chloroform vottst~ndig auf; die Chlore.
"'nnt~.ng wurde stark eingeengt und .nit Essigester versetzt, wobei

~t'.c))em.n<.tc)).<chtrt.Jt)tri:.XXX)V. t9
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innerhalb kurzer Zeit 6 g farbloser Substanz auskryotatUsirtfo. Au:
der Muttertauge wurde nur noch wenig reines Tetramethytpuron er-
halten. Zur Analyse warde die Substanx ans warmemEssigester um-
krystallisirt und im Vacuum über Sehweteisauregetrocknet.

O.t~ g Sbst.: 0.35M;gCO,,U.)271g 11,0. ().t27tg Sbst.: 290~m
N ()3", 746.5mm).

CjHMO~N~.Bt'r. 0 50.94,il 7.55,N 2C.4L
Gef. 51.0t, 7.4t, 2'i.46.

Das Tetramethytpuron schmHxtbei !70"zueinerktarMtF)as8i}:'
keit und destillirt bei hëhet-erTemperatur unter gerioger Zereet~ung,
wobei ein die Sch)ein)h&utestark reizender Geruch auftntt. ln
Wasser ist die Substahz Mhr leicht lôsHch, eb&Mou) Aceton. Von

Essigester sind in der Siedehitze etwa )5 Theile zur Losung nëthi";
beitn Erkalten krystallisirt die Htitftc der Substanz wieder aus. h)
Aether ist derKorper untosiicb; aus der Acetontosungwlrd er durch
Aether ht prachtigM)Krystatteu gefüllt. Beim ErwSrtuen n)it 50-pro.
centiger SchwefeIsSure entsteht eine tiefrothe Farbung, wetehf
auch beim Kochen dieser Ftiissigkeit bestandig ist Mit Eisen-
chlorid dagegen liefert daa Tetramethytpuron keine Farbung. Seine

wi{MrigeLôsung MttfarbtKaliumpermangauatiosung eeibstnnch
dem Ansauern in der Kalte nur sehr tang~m und auch beim Kochen
uicht aofort. Eitte Ch!oroform!oauugder Substanz wird durch trockm-N
Chlorwasserstoff o!ig getrubt, aber die MengedMausgeschiedetten
Oels entspricht weitaus nicht der des getSstet)Korpers. Bei eiuigfm
Stehen im gescbtossenenGefiiss verschwîndetdie Trûbung wieder, und
\vo LuftfeuchtigkeitZutritt bat, tritt alsbald die eben prwSbnte Roth-

fiirbung ein.

Ebenso wie aus dem Trimethylpuron tiisst sich nus der Tetra-

metbyh-Mbindungeiu Pikrat berstetteD,dasaberiturschwerkrysta)-
)iairt und daher tticht naher untersucht wurde.

Barytspaltung. Wird dus T~-tramethytpuronmit 10Thei)en

krystallisirtem Barytttydrat und 50 Theilen Wasser am RQcknuM.
kùhler zum Kochen erhitzt, so scheidet sich a))mahtich BaryoM-
carbonat ab. Nach 4-S-stundigpmKochen, wahrend dessen der Zutritt

atmosphiiriseher Kohtexsaure sorgfa)0g$t ausgeschfosapnwar, betrug
die Mengedes abgeschiedenenBaryutncarbonats 1.7Theite, wShr~od
die Abspattung von 2 Motfkuten KohIeosSm'e 1.8 Theite veHangfn
wurde. N~ben KoMensaurewerdenHSchtigeAminbasen (wahrschein-
lich Met))yt:uuin), dann aber auch nicht niichtige, alkalisch Ma-

girende Haseti gebildet, welche noch nicht naher untersucht sind.

Vcrsuch, dasTetramethytpuronutMzutagsrn. 0.4gTetra-
mcthytpuron wurden genan nach der fûr die Umtugemng des Tri-

methy)j)urons gegebenen Vorschrift Lchandett und die beirn zweit.

ma))ge))Abdt'stiHirpndes Alkohols zmiickbteibendt!weisse Krystat)-
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tM;t~eiu J-tg kochendeut Easigester gelëst, filtrirt und auf '/3 des

Va!umeu8eiogeeugt. Beim Erkalten kryataHisirte))0.3 g rein weisses

Tetrautethyipuroavom Scbmp, 169–170~ aus, welches weder Eisen-

tht"ridreactiongab, noch Kat!u)npfrma!)ganat direct eHtMrbte. Eisen'

chtnridreactiouwar auch bei dem in EssigestergetoBtbMbeudenTheit

nic~tzu erkennen. Die Substanz war sonut jadenfaHs zum weitaus

grus~tpuThei) unvertindert geblieben.
Auch bei dieser Arbeit bat micb in der HauptancheHr. Dr. Otto

Schwab, bei ergauzeaden VerBucbenHr. Dr. Kurt Boerupr unter-

etBtzt,wofur icb beiden meineDbesten Dank sage.

43. Albert Hesso: Ueber âtherisohes Jasminblûthenol. V.

(Ein~pgitngenam t. Februar).

InderviertenAbbandinng Sberdas StherischeJasmiobiuthenot')
theilteich mit, dass die Studien über die Bildung und Veranderung
desRiechstoffsder Jasmiubtutbe bei der Jasminernte des Jabres 1900

mit grosseMn Mengen autbentisehen Materials fortgeaetzt werden

6ot)tH).Die erBchopfeade Untersuchung des bei dieser Ernte ge.
wonncnenumfaogreichemMatenats*) wird nocb ISugereZeitinAneprach
Mhtnen. Iudem ich einen abschHeasendenBericht bis nach ruhiger

Erledigungder Untersuchung Terschïebe, theUe ich von den bisher

?rh:t)teuenResultaten diejenigen mit, welche eine Antwort auf einige
bisin'rnicht ganz erledigte Fragen schon jetzt geben, und welche die

vonanderer Seite geausserten Zweifel an der Echtheit des von mir

untersuehteaMateriats zu widerlegen gestatten.
Vor einiger Zeit') haben Jeancard mid Satie )'ana)ytisehe

Studieuiiber einigeJasmin6)e< rerofrentHebt. In dieser Arbeit wollen
dieg«)anntenAutoren beweisen, dass 'nach ibrer Ansicht die mit

JasaonpomadenvorgenommenenUntersuchungeu fidsch sein mussent,
wdl nach ihrer Ermittetung in 1 kg Jasnnnpontade 0.05 g Benzol!,
0.250 Orangenbtutbenot und 3.00 g Jasminot vorbandenseien. Von
aodt-n'))Fonchern sei a!so ein Jasminoi untersucht worden, welches
t) pCt.VerunreinigtUtgen(Ddecorpsétrangers au Jasmin ) enthaltenhabe.
Die ~nannten Chemiker haben azur Vermeidung dieses Nachtheits<:

') DiMoBcnehtc38, 1585[)900].
Auchan dieser Stelle muge der Firmr. Pilar frères in Crasse

undCann. fiirdie sorgeameBurucksichtigonga))er Wun<chc)'ei der Be-

Kti.itïoj~desko~tbarenMaterialader Dank acfgesprocheuwerden.
Bulletinde la sociétéchimique[3] 28, 555: Chem.Centra!b)attl!)00

![,

)9'
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MuthenmitVnMeine Enneurage vonJasminbluthen mit Vaselin vorgeaomtnen, welches
weder mit Benzoë noch mit filherischenOelen bebandelt worden war.
Dabei haben sie fin JasminS) gewonnen, welches ein spec. Gewicbt
von 0.9099 bezw. 0.920), eine optische Drehung von + 0"30' bis
+ 0"32' (t=20 mm) und einen Eotergehatt von 27.7 pCt. bezw.
33.75 pCt. (berechnet aaf Benzytaeetat) batte.

Die Darlegungen von Jeancard und Satie wBrden, wenn sie
richtig wâren, berechtigteZweiM an der Echtheit des von mir unter-
soehtenJa&mnibiatheno~erweckenkonnen. Denn die vondieseaAutoren
angegebenen Eigenschaften weichen bedeutend von den frQher') mit-
getheilten Eigenscbaften des JaBminbiutenotes ab. Ich habe aber
bereits frûher2) dargelegt, dass die zur Vorbehandlung des tcorps<
benutzte Menge OraDgenbtOthenso klein war ('o der angewandten
MecgeJasminbtuten), dase oftcobar dadurch eine wesentHche Aen-
derung der Eigenschaften des StherischenJaaminMuthenotes nicht be-
wirkt sein konnte. Welchen Einfluss aber der Zusatz von 0.05 g
Benzoëharz zu 1kg Pomadenfett auf die Zusammensetzung des athe.
rischen JasminbiSthenots ausuben eo)!, ist mir uner6nd]ich. Beim
Extrahiren der Pomaden mit Alkohol, Aceton u. s. w. geht zwar
dieses Benzoëharz naturtich in die Extracte uber, es bleibt aber doch
bei der Rectification des Extractes mit Dampf) im Destillations-
rùckstand').

Dass Jeancard und Satie bei der Enfleurage mit Vaselin 8&
abweichendeResultate erhielten, erktart sich dadurch, dass sie einer-
seits îhrJasminut nicht durch RectiScationmit Dampfgereinigt haben,
(wenigstens findet sich darSber in ihrer Arbeit keine Angabe), und
dass andererseits bei der Extraction des Vaselins reicbtiebe Mengen
VMeti))in Lüsung gehen. Hierdurch mussennaturtich das apec. Gew.
und der Estergehatt des erhattenen Jasminots bedeutend erniedrigt
werden. Wenn Jeancard und Satie ihrJMminot von nicht nucht!-

gen Verunreinigungenund vom Vnselingehalt befreien, so werden sie
ein J.)sminb)uthen6ierhalten, welchesdieselben EigeMchnfte!) besitzen
wird, wie das von mir unter~uchteJasminb)uthen8). Freilich ist die

vottstandige !ntfernung des Vaselins nicht ganz leicht, w~-))dassetbe
mit Wnsserdantpfenetwas nuchtig ist (siehe unten!).

') Hessou. Mutter, DieseBcrichte8?, 565, T~[t899.j.
DieseBerichte ir~j [)900].

') Di~eBericbte:t2, 5G<j[tS9!'].
Gt'h'gentiicbeiner spatft-zu vero~enttichfndcnUntersuehucg, we)chc

ich gemeinsammit0. X(!)tsch.'t unternalim,haben wir uns uberxeugt,dass
Benzucharzbei der DcstHiittionmit Dampf nur Spuren Benzo~MUMHef~rt..
10kg eine;mit tOg Bt-nzoëharxpriipin-irtenscorpSK(Gemischvon R!Hd.'r-
und Sehwcine-Fett)crgahcnnur Sj~ureneinesmit Dampf OuchtigeuOc)es.
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jrstebpnderDaWenn nutt auch nach vorstebender Darlegung die Einwande von
Jeancard und Satie gegen das von mir untersucbte Material hin-

fâlligwerden, so war es dennoch sehr erwunscht, die Enfleurage von
jMtninbMthenmit einem reinen ~corpa*, welcber nicht die genngsten
McngeuOrangenbiutLeco) enthielt, vorzuoehmen. Blieb doch aucb
Nochdie fruher') unentschieden gelassene Frage zu erledigen, ob die
JasminblQthpnbei der Enfleurage Antbranitsauremethytester bitden.
Ich bcnchte im Fuigeuden iiber die mit uozweifetbaft reinem Mate-
riat bei der letzten Jasminerute vorgenommenenVersuche, aoweit aie
fur die Ertedigung folgender Fragen in Betracht kommeo: !) Wieviel
~ithisches Oel bilden dieJasminbtQthen bei der Enfleurage? 2) Wetcbe

Ei~:aschaften bat das dabei aus reinen Jasminbliithen gewonnene
ath .iscbe Jaeminbtatheao!? 3) lot der AnthranitsNuremetbytestereiu
normaier Bestandtbeil des iitherischea JasminbluthenOisY

1. Im Auftrage der Firma Heine & Co. wurden von der Firma
Pitnr Frères in Grasse-Canues 1000 kg Jasminpomade dargestellt
ohuejede Parfumirung des *corps< mit fremden Blûtben. Der Zu-
satz geringer Mengen Benzoëha~ wurde zur Couserviruug des Fettes
fiir uStbig erachtet. Die Gegenwart desselben ist, obiger Darlegulig
entsprecbend,von keinerlei Einwirkung auf die Eigenscbaftendes er-
h&ttenenStheriseben Oeles. Für je 1 kg Pomade wurden 2'/t kg
B!Bth~nangewandt. Infolge der starken Hitze ging bei dem Ab-
n~hnx'nder Btuthen mebr Fett verloren ats gewôhnlich, BodaM
StDieMtiehnur 865 kg Pomade erhalten wurden. Von der gut ge-
mischtenPomade wurde mit einem DurchschmttsntMter von 25.5 kg
derOelgehalt2)ermittelt. Erbatten wurden 111.6g Oel = 4.46 g pro
kg Jasmiupomade. Aue diesen Daten ergiebt sich das Resuttat, dass
1000kg Jasminbtuthen 1684 g âtherischesJaminblüthenôl bei der 24
Stundendauernden Enneurage liefern. Fruher~) war gefuaden, und
istdurcb neuere Untersuchungen bestâtigt worden, dass ans 1000 kg
JasminbtuthendurebExtraction 178g flûchtigesOel erhaltenwerden.
Ata')ergiebt sich, dass die

JasminblBthen nach dem Abpftueken wahrend der

24-sitUndigen Enfieurage noch neun Mal soviel Oel produ-
ciren a!s sic beim AbpfICcken enthielten.

lu den letzten Jabren hat sich in Frankreich eine lebhafte Agi-
tationgegen die Pomadenfabricatione~twicke)t; man tritt mehr dafur
<'i'),die B)uthen mit Huchtigen Losungejtittein zu extrahiren. Aucb

') DiMeBerichte33, 15KO[t900]. DieseBerichte3~, 3G6[!8P9
DièseBerichte33, 1389~900].
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tM)Mf)tft!~a~auf deutseher Seite hat man sich dieser Agitation angesehtossen ').
Ich glaube aber, dass meine fruheren und neuesten Bt-sttmmungen
über die Oe!meuge, welche die Jasminbtuthe bei der Eufleurage
entwicke it, doch achlagend bfwfiseï), dass bei der Extraction der
JasmiubtS tonvon einerrationellen Ausnutzangdes kostbnren Blûthen.
materiats nicht die Rede sein kann. Fur andere, gee!gueto B~tt~n

mag das Extractionsvt'rfahreo gute Resultate geben, bei der Ge.

winnung des Jasmitinechstoiïes ist man, wie in der Natur der
Jasminbtutbe begrundet liegt, naeh wie vor auf die Enfleurage
angewiesen.

2. Die Etgenschaften des ans obiger Jasminpomade gpwom uen
Oeles waren folgende: Speci68chesGewicht 1.015 bei 15"; opt -che
Drehung: +3<'20' (100 mm); Verseifungszah1: 268.8= 71.6 .~Ct.
Denxy!acft,Mt.Hieraus ergifbL sicb, dass das bei d~r Eanenrage von
reioen JMminMStheu gewoonene Oel genau dieselben Ei~n.
schaften besitlt, wie das Mber~ ans guten Handelspomaden v~
BchiedenerFabricanteu isolirte Oel. Lag schon in der damais fe'.t-
geateHten, au)fa.))endenConstanz der Eigenschaften des Oeles Vt'r-
sehtedener H erkunft eine gewisseStcherheit, dasadieVorbereitung
des zur Enfleurage benutzten 'corps~ eine erhebtichf Aenderung der
Eigenschatten des JasminMutbenotsnicht bewirkt, so ist durch diese
neuen Daten der Beweis erbracht, dass das von mir Mher anter-
suchte JasminMutheno!im Wese.ntlichenrein war.

Die von anderer Seite aufgestellte Behauptung"), ïdass Blûthen-
pomaden kein zuverliissigesMaterialMr wisMnschaft!icheEt-fbrschung
der Btf)thft)-He9tandthei)eabgebenc, trifft daher bezugiich der von
mir untcrsnchtec Jasminpomadennicht zu. Im Ge_zentheil, eine
gute Jasminpomade ist und bleibt das geeignetste Material zur
Untersuchung des JMminrtecbstotfes.

Um zu prufen, ob bei der Enfleurage mit Vasetinot ein anderfs
Oel ft-hatten wird, ais bei der Eufleuragemit Fett, wie man nach den

Angaben von J~ncard und Satie aanebmpnkonnte, habe ich noch
ein von Pilar Frères mit Vase~S! ohne jeden Zu~tx von Benzoë
oder ath~ri~chemOe[mit reinenJasminbiBthen her~eatethesEBHfurage-
product untersucht. t0.5kg dieses 'neutraten Jasm:n3!s ergaben bei
der er~chtip~nden Extraction mit Alkohol ça. 43 g eines Oeles, nuf
welchem sic)), trotzdem dit- Extracte mehrfach stark ausgefroren wor-
deu waren, Vasetinot in Tropfehen ausschied. Bei der Rectification
mit Wasserdampf wurde ein HuchtigesOel mit Mgendcn Eigenschaften

') GM<:[taft<benchtvon Schimme) & Co., Ap)-it und Oetober !0.
Seite 28 bexw*3t.

DM~eBeri~t.. 5C7[1899].
") Schimmct& Co., ). c.
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erhahen: !-tpec.Gewicht 0.975 bei !5~ optische Drehung: +2";

Ë't't~ehidt: 58 pCt. (berechuet auf Beuzyhicptat). Dus Oel war in

~0-procentigemAlkohol nicht klar iôstich, wahrend dns ausPomadf

isolirteOel anch in 80-procfntigfm Spiritus klar i6:ticb iat. Beitn

Stt'het)der alkoholischenOeHosungschieden sich Vasftintrupfchenaus.

K-!'-rgi<'btsicb daraus, dass dus mit VaselingewontteneJastninbtutheno!,

:Mct)wenu es mit Dampf rectiMrt wird, wegen der partiett?)) Lôs-

iichkt'it des Vasctiuots in Alkobol und der, wenn auch genagen,

Fitichtigkeitdeaselben mit Dampf auf dem ubtienen Wege nicht rein

?rh:dtenwerden kann. Die von FiL~r Frcree gemachten Anguben

tas~en die Berechuuug zu, dass durch Enfteurage mit Vaselin aus

iO~'OkgBlüthen uur 1053g(iucbtiges Oet erhalten werden. Atso

anch,abgeseheMvon dfm Gehalt an Vaselin, ist die Enfleuragemittete

Va'c)in6t at)?ebe!m'nduicht so rationell wie die Enfleurage mit Fett.

3. Sowoht das aus der reinen Jusminpomade gewonnent', Sthe-

rischeJastninbtuthenuLwie das aus dem Vuselin-Jasminisolirte fluchtige

O'I zeigeu eine deutlich sichtbare Fluorescenz, welche, wie

die cingehendereUntersuchuttg ergab, von geringenMengenAnthranil-

simx'methytester herrubrt. Der Nachweis desselben wurde sowoht

nachder attea Methode (Ausschuttetn mit grosseren Mengen 10-pro-

cfuti~erSchwefelsaure), a)s auch nach der in der folgenden MUthei-

tung beschriebenengenauereti Methode erbracht:

.')OgJasminMGthpM)wurden in 150gGberNatriumgetroekaetem

Aethermit 2 cem des Aether-Schwefelsiiure-Gel1liscbrs in der unten

beschriebenenWeise behandelt. Der erbaltene gelbbraunc Sulfat-

nh-derschtagwar in) Wasser bis auf einen geringen hurzigen Rück-

stand!osticb. Die wasarigeLBsungbmuebte bei der Titration 4.25ccm

'KOH, beim heissen Verseifen 1.6ccm ~-KOH. Diese ZaMen

z.-ixf'n.dass, enisprecheud den in der Mgpnden Arbeit gegebenen

Dartf~ungen.i)HJnsminbtuthenol noch ein zweites, basisch rea-

t:irfndfs Product, welches uicht verseifbnr ist, entbatten sein

mu' Ueber die Natur dessethen wird die eingehendere Untersuchung

!)))iïfnt)!chAnfsct)h)8!!geben. Legt man die xw~ite Zah! (1.6 cem)

der Merfchnung zu Gruude, so ergiebt sich, dass das atherisdte

Jn~niinbtuthenot0.242 pCt. AnthranUgauremethytester cnthatt. (Ein

VerutfichsveMuchmit einem Mthfnschen Jasminbtutheno) aus einer

gutenHandetspomadeergab den Werth 0.3 pCt. AntbranDsiiuremcthyt-

Mt'-r.)
Dure))Ausathern der atkatischen Verseifungstaugen liessen sich

~ri~ Mt'ngeneines pyridinahntieh riechenden Knrpers Mo~iren.Die

nu~MitherteLauge gab beim Ansliuern mit Ëssigsaure und Ausathern

"i i; finer krystallinischen Saure, welche nach einmaligemUmkry-
~aU~iren ans heissem Wasser den 8chme)zpunktl44-–145" zeigte.
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,o.mh.Beim Verreiben mit reiuer Antbraaihaare Saderte sich der Schmelz-
punkt nicht.

Die vorstehendeMittheilung ergiebt folgendeAutwortenauf obige
Fragen: 1. Bei der Eo~urage von JasminbtQtheamit Fett wird ça
10 Mal soviel athensches Ja~miobtuthenot erhalten, als bei der

1

Extraction der BtSthen mit aQchtigen LôsuagMattetn. 2. Die EigeN-achaften des nur mit Jasminbtiitben erbaltenen Oeles sind dieselbeu
wie die Eigenscbaften des frSher Mtersaebtea Oeles aus guten
HandetspomadeH. 3. Das atberiftche Jusminblütbenôl entbalt a)s
normaten Bestandtheit den

ActhrauitsSuremethylester, welcher sicb
aber erst bei der Enaeurage za bilden scheint.

Leipzig, den 30. Januar 190t. Laboratorium von Heine & Co.

44. Albert Hesse und Otto Zeitsohel:
Ueber die quantitative Bestimmung des Anthr&nUaauremethyt.

eaters ln atherisohen Oelen.

(EingegMgenam 1.Febraar.)
Für die Unteroucbung und Bewerthucg der Stherischen Oele ist

der Nachweis und die quantitative Bestimmungvon wesentlicbenBe-
standtheilen, welche nur in geringer Menge darin vorkommen, vou
grosser Bedeutung. Von venebiedenen Autoren warde in den letzten
Jahren1) :mf das Vorkommet)von

Anthranitsauremethylesteria werth-
vollen atheriscben Oelenhingewiesenund auchdie Methodezum Nach-
weis dièses Esters mitgetheilt. Die bisher gebrauehten Methoden
haben aber den Nachtheil, daM bei der Anwendung von grüsseren
Mengen uberschussigerMineratsaare die GbrigenBestandtheiledes be-
treffenden Oeles angegriH-enund daher fur die weitere Untersuchung
unbraucbbar werden. Andererseits Ist eine genaue und glatt ausfuhr-
bare Methode zur mogticbst quantitativen Isolirung uud Bestimmung
geringer Mengen dea

Anthranilsâuremethylesters bis jetzt nicht b~.
kaont gegeben.

Die von uns ausgearbeiteteMethodeberuht auf der frûher bereits
mitgetheitten~ Beobaehtung,dass Oele, welche 1 pCt. Anthranilsâure-
methylester entbatten, mit einem GemiMb von SehwefetsSare und
Aether einen Niederschtag von

AnthraniIsauremetbyJestersutfatgeben.

') W.dbaam, Joum. fitr pmkt. Chem.59, 350 [1899];'dieseBerichtc
1~12[)899]. H. und E. Erdmann, dieseBerichte3~, 1213[t899];A.

Hesse, dieseBorichte3~ 2616 [)899]und vorstehendeArbeit; Stephan,Journ. fiir pntkt. Chem.62, 533[1900].
Besse, diesoBerichte33, 1589[1900].
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Arbt-itetman unter guter Kubtung und schtieaBtjede Feuchtigkeit aus,

M kann man, wie die unten angegebeuen Bftegversuche beweisen,

fin'')) Gebatt von 0.1 pCt. Anthranihauremethytester in einem Oele

quantitativ bestimmen. Unsere Methode bietet ferner den Vortheil,

den AnthranitsauretBetbyleeteraus einem atherischen Oel so gut wie

qu:)))(itati<'xu entfernen,ohne dass die ObrigenBestandtheileaagegritfen

wcrdf)).

Das Verfahren besteht darin, dase das zu untersucbeude Oel

in 2-3 Theileu trocknem Aetber getëet, die Losung in einer Kâlte-

mise))t)t)gauf mindestene0" abgekChtt und dann unter stetem Um-

rBhrcutropfenweise ein kaltes Gemisch von 1 Volumen concentrirter

ScbwefetsSuremit 5 VolumenAether zugefûgt wird, bis kein Nieder-

Mbini: tnehr entateht. Der Niederachlag wird auf einem Filter ge-

samtneit und bis zur GeDtctttosigkeit mit trocknem Aetber auage-

wescben. Wie untenstehende Belege (Versuche No. 1-3) beweiaen,

cntb!iitder Niederschlag den gesamniten AnthranihSuremethytester

dM Oete~.

Je naeh der Menge des zur Verfügung stehenden Sulfatnieder-

K!aj;es kaon nun der Nachweis und die Bestimmung des Anthranil-

siiur~methytesterEmebr oder weuiger genau gestaltet werden. Ist nur

<inevergleichendeBestimmungbeabsicbtigt,oder gestattet die geringe

Mengedes Niederachtageseine Isotiruog andIdentiScirung des freien

Esters nicht, so wird der Niederschtag in Wasser geioat, die Losung

filtrirt. mit einigen Tropfen Pbeno)phtateîn uud mit
2 -Kalilauge bis

zur Rotbfarbungversetzt. Aus der Menge der verbrauchten -Kati-

h)U{:f):isst sieh die Menge der gebundeneu Schwefelsaure bezw. das

Gpwichtdes vorhanden gewesenen Antbranitsauremethylestersutfats
bcrechttC)).Dann wird die Loeung mit Bberscbussigeratkoholiscber

Kalilauge auf dem Wasserbade Stunde erhitzt und die un-

verbrauchteKalilauge mit
a'-Schwefets&ure

.Sttrucktitrirt. Aus der

beimVerseifengebrauchten Anzahl
ecm -Katitauge (a) und der an-

gewandtcnMengeSubstanz (s) lâsst sich der Procentgehalt (x) des

Oelesalsdann nach der Gleichung:
– ~P.

x =
s

berechueu.
Bt'stand der erhaltene Su)fatniederscb)ag im WesentHcben aus

reinen)AuthranitsauremethytesteMutfatoder dem Sulfat einesanalogen

Korpers,z. B. MethytanthranifsauremetbyleBteKulfat,so verhilt sieh die

Ama)))der bei beiden Operationen gebrauchten cem Kalilauge wie
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1
2:) (Versuch ]). Wird bei der Verseifung weniger Ka)i)nuge ge.
braucht ats diesem Verbaitniss entspricht, so ist auf die Gegenwnrt
einer nicbt verseifbaren Base, Pyridin etc., zu scbtiessen (verg). vor-

stehende Arbeit). Diese zweite Base !Ssst sich alsdann aus der atka-

iiseheuVerseifuugslaugedurch Ausathern isoliren. Durch Eindatnpfen
der Lauge, Ansauern mit Essigstmre, Extrahiren mit Aether wird die

Anthrnntls&ure gewonnen und dadorch identificirt, dasa man den

Scbmelzpunkt der Saure vor und nach dem Verreiben mit reiner

AnthranttsS'Jre bestimmt.

Arbeitet man mit grnMeren Mengen Oel und erhalt demgemaM
e!t)en grosseren Niederschlag an Salfat, so giebt das Gewicht des

sorgfâltig getrockneten Niedersehtages zunachst einen ersten Anhaitt*

punkt uber den GehaJt des betreffenden Oeles an Anthranitsaure-

methylester. Zur genauen Bestimmung wird der gesammte Nteder.

scMag in Wasser gel8st. die wNMrige Losung auf ein be.

stimmtes Votumett aufgefnllt und ein atiquoter Theil dieser LosuBg
zu der oben beschriebenenTitration und Verseifung benutzt. wodurch

zwei weitere, genauere Daten zur Ermittetung des Gehaltes sic!) er-

geben. Bei Anwendnug der obigen Formel ist iiateirlich auf die

Grosse des angewandten atiqooten Thpits RBcksicht zu nehmen.

Der grosserc Tbeil der wiissrigenLOsongwird dann mit einigen

Tropfen Scbwefetsaure versetzt, einma) mit Petrotather zur Ent-

fernung etwaiger harziger Verunreinignngenausgeschutteit und dnBn

mit Sodaiôsung bis zum AufbGren der KobiensRurentwieketnBg
versetzt. Die Füllung wird in Aether aufgennmmeu und in die ge-
trocknete iitht'nsche Losung gasformigc, trockeneS:dzsau!'eeingeleitet,
Das etwa gelblich aasfallende Chtorhydrat des Anthranitsaaremfthyt-
esters wird leicht durch Losen in Met))y~a~koho~und Fiillen mit

Aether rein weiss erhalten und kant) durchBestimmung desSchme)):-

punktes vor und naeh déni Verreiben mit geringen Mengen reium

Anthrantts&uremethytesterchtorhydratstdentMcirtwerden. (Versuch 4.)
In der voin Chlorhydrat abnttrirten atherisch('n Losung konnen

erentueH andere, pin untoslicbes Chlorhydrat nicht bitdende Basen

nachgewiesen werden. Ist die Menge des erhattenen Anthrani)saurf-

metbylesterchlorhydrats ))inreic)tendgross, sa isolirt man aus dem

Salz den t'reienEster und identificirtihn durchEigenschaften und Ver-

brennung.
Aus den vom Sulfatniederschtngabfittrirteniitherischen Losungec

wird nach dem AusschfUtetnderselben mit Wasser (zur Entfernung

überschiissig zugesetzter Schwefetsaure)und naeh dem AbdMti[)!rM)

des Aethers das nicht in Réaction getretene, votistandig von) Antbra-

nitsaurem<'thy]esterbefreite; imUebrigen aber unvcracderte Oel wieder*

gewonnen und kann zur weiteren Untersuchungbeautzt werden.
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Zur PrSfung der Methode wurden xunachst Versuche mit einer

synttx'tiMhenOetnueebung,we)che aus Linalool, Lina)y!acetat, Gera-

niof, B?azy)acetat,Benzylalkohol, Indol undwechaetnden, aber genau
bfkannten MengenAnthrauHs&uremethytesterbestand, unternommen:

Vergueb 1. Angewandt: 25 g einer 5-procentigen Anthrani)-

~aun'mpthYteatermMchungund 5 ccm (doppelte Mpnf;e der Theorie)
A('th''r-Scbwefe)saure.Erbatten: 2.11 g (Théorie 2.06g) Sutfat von

der Xusamntensetzmg:C,)H<(NHi,)(CO:;CH:t).H!.SO< (Mol.-Gpw.
= 24''). 0.5 g dieses Salzes brauchten zur Titration 8.00 ccm

'Kn):!auge (Theorie 8.04), zur Verscifung: 4.00 ecm (Theorie

4.02con) = 5.!0 pCt. AntbrMtteSuremetbyteBter.
Ein Controllversuchergab fast genan dieselben Zahlen. Der von

beid~) Versuchen gebliebene Rest von 3.! g Anthrat)HsHaremcthy!-
~tcrsntrat wurde in Wnsser get6st und mit SodaMsung gpfn!tt. Durch

Ausathfrnwurden 1.75g (Theorie 1.95 g) beim Abkûb!en erstarren-
der Anthranitsauremethytestererha!ten.

Versach 2. Angewandt25g einer 1-procp-:t) AnthrannaSare-

metby)<'ster-MischaDgund 1 ccm Aethpr-Schwc:c.iiaure. Zur Titration

rerbraucht:
C.95ccm ~-KaUtauge (Theorie 6.59 cem) = i.04 Ct.

statt pCt. Zur Verseifungverbraucht: 3.45ccm
~KaUlauge (The-

orie .5) = 1.04pCt. Ester.

Versuch 3. Angewandt: 25 g einer '/<.procentigen Mischung.
und '25 ccm Aether-SchwefeMure. Zur Titration t-erbraucht:

1.55ccm
~-Katitauge (Theorie 1.65ccm) = 0.23GpCt. statt 0.25 pCt.

Zur V.-rseifunggebraucht0.75 ccm ~-Ka!ilauge (Théorie 0.82.')cem)
= 0.227 pCt. Ester.

~acbdem die Methode mit einer Oetmischung von behanntem
Gehalt an Anthranitsauremetbylesterausprobirt war, wurden folgende
Versoehemit einem Handetsol (Néroly Bigarade von Bertrand
Fr-res in Grasse) angestellt:

Y~rsueh 4. Aagewandt: 25 g Neroliôl und 2 ecm Aether-
Schw.-fft.saure.Zur Titration verbraneht: 4.52 ccm = 0.(: pCt. An-

tbranitMuremethytester.Zur Verseifung !.95 cem=0.59 pCt. Ester.
Umxn constatiren, ob die Bestandtheile des naturtie))en Nerotiots
bei d~r FaUungdes Sutfats etwa hindernd gewirkt hatten, wurden
zu dt-r fitherischen,vom Sulfat abuttrirten Losung 0.1 g Anthratjit-

saur~-m~hytestergt-setxtund die durch die vorhandene, überschüssige
Suun-~nMfhende Fiittung dure)) Zusatz von Aether-SchwefetsSore

'-ervo))standigt.Erhatten: 0.195g Su)fat (Theorie O.t65g). Ver-
brauchtxur Titration: ~.05 ccm KOH = O.H5 g Ester und zur Ver.
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10<ig Ester,eeifuug: !.37 ecm KOH = 0.10<ig Ester. Die Bestandtbeile des
Ner"ti81s verhindern also die FtiUung des Sulfats nicht weseotiieb.

ControU~ersuch mit 225g desselben Nerotiots und 6.1 ccm
Aether-SebwefetBaare. Erbatten: 2.28 g trocknes Sutfat 0.61 pCt.
AnthranUsSuronethytester. 0.2 g dieses Salzes verbrauchten zur

Titration: 3.1'. cem .Ka)i!ouge= O.II9 g Ester (Théorie: 0.121 g)
und zur Verseit'ucg: 1.46 ccmKalilauge = 0.109g = 0.56pCt. Ester.
Aus der alkaliscben Verseifungstaugewurden geringe MeDgeneiner
pyridinahuUchriechendenSubstanzund nach dem AnsSuercAnthranil.
saure isolirt. Der Rest desSulfats wurdein Waseergetost (dieTitration
ergab genau die der Theorie ectsprecbende Menge Schwefelsaare),
die Losung mit Soda versetzt und ausgeathert. Das beim Einleiten
von Salzsaure-Gas in die getrocknete atherucbe Losung ausfallende,
gelbliche Salz wurde durch LSsen in Methytaikohol und FAlten mit
trockMm A~~er rein weiss erhatten; der Schmetxpunkt dessetbpn,
178–179", wurde auch nach dem Verreiben mit reinem Antbranit-

sSaremetbyl~stercbIorhydratnicht geândert,.
Wir schliessen aus diesen Bestimmungen, daes Nerolio) ca.

O.CpCt. Antbramls&uremethytesterenthâlt. Ob Walbaum') ein Oel
von anderer Zusammensetzung untersucht hat, wissen wir niebt.
Der von ihm gefundene hobere Gehatt an Antbranitsaaremetbytester
(1.3 pCt.) wird aber auch durch die von ihm angewandte Methode
erk!Nrtwerden konoen; denn nach unsereo Untersuchungen gehea
beim Ausschuttetn des Oeles mit grasseren Mengen verdunnter
SchweMs:mre aueh nicht-basischeBestandtbeile m Losung.

Leipzig, den 30. Januar 1901. Laboratorium von Heine & Co.

45. C. Harriea: Ueber eine DarsteUmigsweise zweifach

ungesitttigter Kohienwasaerstoae.

(Aus dem I. chemischeNUniveMitatsIaboratoriumzu Berlin.)

[Vortâufige MUtheitung.]

(Eingegangenam 1. Februar.)
Die bisber benutzte Methodezur Dat-steUnngzweifach ungesSttig.

ter KohIenwMserstofTebesteht darin, dass man aus den Dibromiden
der gesSttigten Koblenwasserstolfe dureb Bebandtuog mit Chinolin
oder alkoholischer Kalilauge Bromwas8erstoffabspaltet2). Hierbei ist

') Walbatim, L c.

308, 29.
Broyer, Ann.d. Chom.278, 94; Markownikoff, Ann.d. Chem.
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~0~
M xifuttieh schwierig, bromfrele Substanzen zu erhatten. Im Folgen-
den ist ein Verfnbren bescbrieben, welches leicht zu nnalysen-
reinenKBrpfrn fuhrt. Die Diamine, welcbe man durch Reduction.
der Dioxime,Aminooxime oder Oxaminooxime gewinnt, spalten beim
Erhitzen ihrer phospborsauren Sa)xe Ammoniak ab und geben
ganz gtatt in die MgeborigeD,zweifach ungee6ttigten Koh!euwa68pr-
stoffeiiber. Bei der Destillation der Chlorhydrate ') oder Sulfate fand

ich, dns8eretecs die Ausbeute au KobtenwatBerstofTerhebtich genn-

ger ist und ïwcitens hKattgGemiecbe von schwer zu trennenden Oelen
entstehen.

Sehon bei der Destillation von Chlorhydraten der Monoamiue
tfardc diese Beobitchtunggemacbt, so z. B. wird beim l'~rbitzen von

DihydMcan'ytanuncbtorhydntt neben Terpinen reicbtich Cymol ge-
bildet'). Bei der Destillation der Sulfate kann man deutlich die Bil-

dung von AmmonmmsutMen wabmebmen, die SchwefetBKurewird
alsouuf KoBtendes KohIenwasserstofPesreducirt.

BeiAnwendungder Phosphate werden wabrend der pyrogenen Re-
Mtionendie oxydirendenNebcnwirkungen vermieden. Diese Méthode
kann naiuriich auch für die Abspaltung des Ammoniaks aus den
Mouannnenund zur Darstellung von Kobienwasserstoiïen mit nur
einerDoppe)bindangmit Erfolg verwendet werden.

t. Ueber ein MethyHsopren (MethytpentandiSn).
(Gemeinschaftlich-mitStiren Ad~mi~atï).

Ais Ausgitngsmateriatdiente uns das Diacetonamin, welches mit

Hydroxyhtminchtorhydratund Katiumcarbonat~ glatt in das sehôn
knstattisirendeDiaeeton&minoxim,

(CH,)!C.(NH,).CH:.C(CH3):N.OH,

iibergt-fuhrtwerden kann.

Dass'-)bfwird der Reactionsmasse durch Aether entzogeti und im
VMt)))).)desti))!rt.Sdp.!29–]3! 14 mm. Schmp.55–56".

j; Sbst.(!. Vttc.dcst. 0.5983g 00: 0.2870g HsO. – 0.2(M8g
Sb-t.: .MM N (tS",743.5mm).

C~HuNiO. Ber. C o5.38, II !0.7~, N 2).M.
Gcr. 55.01, 10.7a, » 22.0)!.

!)ur(hA)kohot und Natrium cntsteht daraus das Mcthytdi-
~minop~ntan, (CH,),C(NH?).CH!.CH(CH3).NH! ein dickes, stark
bMisehf-sOel vom Sdp. 36–4!~ 12 mm (ungenau), welches schon
kn's(:ti)i<it-pndcSatze bildet und von dem eine Reihe Derivate dar-

~))t wurden.

Di. Berichte3~, )853 [!S9~
'aii~ch, AnB.d. Chem.875, 1~5.
\t. diMeBeneLtcHO,Ml [)89n].
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Dm Phospbat gewinnt man durch Eindampfeu einer wassrigeu

LSsuug der Base mit verdtinnter Phosphorsaure. Es krystaUisirt in

grosseu, dicken Blitteru vom Schmp. )87–!88".

Beim Erbitzen zerfitttt das Phoapbat in Ammoniumpyrophosphat,
Atumoniak und einen KohknwasMrstoH*CeHn). Das Destillat besteltt

ans zwei Schichttn; die oben befindlichebildet ein leicht bewpgtichet

Liquidum, welches abgehoben und zur Remigung mit verdilnuttr

Schwefctstiure durebgeaehutteh wird. Nach der Entw&Merangüber

Bttryamoxyd uedet derKoMeuwasMMto~zMmUebgeuau bei 75–77"

unter 779 mm Druck; ~)c 0.7176!. Ausbeuteca. 60pCt.
(UM-tg Skst.: 0.4S'.)2g C0.t,O.t66ig H~O.

C~Hto. Ber. C 87.80,H )2.20.

Gef. 87.5.'),» iiH.

Der Geruch des Kohlenwasseratoffserinuert an den des Isoprem.

'Die CotMtitdtionder Verbindungwird wabrscbeinlichdurchdie Formel

CH~:C(CHi!).CH:CH.CHa wiedergegeben; hieruber ist eine genauere

UntersuehungangesteUtworden. Eut isomererKoblenwaseerstoffCeHn)

wurde vor Kurzem ron Ljubarsky') aus Dimethylallylcarbinol ge-
wonnen

(CH~(CH,)C(OH).CH!.CH:CHs
CH2:C(CHs).CH}.CH:CHj!;

er eiedet bei 73–76"; ~o 0.71415. Es ist nicht aasgesebIoBsen,

dass die beiden Kohienwasserstofïe versdned''ner Herkunft Identisch

sind.

IL Ueber ein Dihydrotoluol (Methyteyclobexandiën).
(Cemetusehafttichmit Ernest Atkinson.)

Als Ausgangsmaterial für die Bereitung des Dibydrotoluolsdiente

uns das Oxaminooxim des Methylcyclohexenous, welches

schon Mher beschrieben ist~). Zur Darstellung dieses Oxamino-

o x i msbaben wir noch hinzuzufugft],dass man zurGewmnung eines

gut krystattisirenden Productes der Mischungnon 1 Mol.-Gew. Me-

thylcyctohexetiot) und 2 Mot.-Gew. freiem Hydroxytamia in Methyl.
atkohol 1 Mot.-Gew.Wasser hinzusetzen muss, da das krystaUis!rende
Oxaminooxim 1 MolekutKrystaHwasser euthiilt. Um eine quantitative
Ausbeute zn erhalten, tasst man ca. 3 Tage stehen.

Dus Oxamiuooxim wird durch Alkohol und Natrium in eiue

mit Wasserdampf Suehtigf Diaminbase umgewandeit:

CH~.C.NH.OH CH,.C.NHt
I-~C~CH: H,C~CH:

Hi,C-C:N.OH HsC~CH.NHi'
CH, CH~

') Jonru. pmkt.Chem.M, 5C?[H)OOJ.
Harrics und Jab)onski, diMeBerichte3i, t3S2 [18981
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weh'hf mit Hülfe ibres Sulfates leicht zu reinigan ist. Dieselbe

tiedct. iiber Baryumoxydgetrockuet, bei 85–80" miter 17mm Drack

undbitdet ein dickes, farbtoses, baeiscb riechendes Oel.

Die Analyse des BcbwertSsUehenSulfates, welches mit 2 Mo).

WaMerkrystallisirt, ergab folgende Werthe:

t)/JSa8 Sb$t. (bci100"geh-oeknet):O.S574g BaSO<. O.)a~g Sbst.:

)jc.-m(~ 738mm). O.t~08gg Sbst.: O.)3')4gCO~, 0.0934HaO.
(':H,(iN~.H.jSOt+3HiO.Ber. C 32.07,H 8.M, N 10.68,S 12.2t.

Gef. » 31.47, » 8.60, » 10.39,» t2.37.

DasSulfat verliert beim Trocknen bei 140"zwei MotekuteWasser.
O.t~t g Sbst. (bei )0~ getrocknet):0.0t74f! H,0.

Ber.fQr2Ht,0 13.74. Gef. HjO 13.76.

Zur DarsteMungdes Dibydrotoluots wird einfachdaa Oxamino.

oximmit Natrium (6-fache Menge) und Alkobol redncirt, die Diamin-

basemitWasserdntnpfûbergetnebfn und die Destittate mit PhoBphor-
saurexetXrMHsirt.

Ufirn Eindumpfeti der Laugeu binterbteibt ein Syrup, welcher

beimErhitzen in Dihydrototuo), Ammoniak undAtnmonmtnpyrophos-

phittXt'rfattt. Das Destillat des Phosphates bildet zwei Schichten,
dieobt-re,deu KohtenwasseMtoit enthattendp, wird abgehuben, mit

Mrdiinntt'rSehwefe)sauredurcbgescbuttett') und nach d<'n)Trocknen

ub~rOdorcaicium destillirt. Der Siedepunkt liegt ziemlich genau bei

107–)<)s" unter 779mm Druck. Der KohienwasseratoH' verharzt

Mchtuud hiatertaMt bei jedesmaligem DestiHtreu eine kleine Menge
einesdn:ken, gelban Oels. Die Ausbeute betrug aus 20 g Oxamiuo-

oxim c:t. 4.5 g Rohkohlenwasserstoff. Das Dihydrotoltiot entfarbt

Pfrmafj~nat und Brom aofort und liefert ein otigeaBromid; mit con-

MMtnrtfrSchwpfe)saurf ubergossen, farbt es sich unter tbeHweiser

Verharxuugtief bimbeerroth. Der Geruch ist intensiv tancbartig.
U.H4S~g Sbst. (bei107-JOS~ siedend):0.37Cg00:, 0.11171~0.

CrHto. Ber. C 89.36, H 10.64.

Gef. 8~.33, t0.8t.

Kuhk-!)wasserstoffevon der Formel des Dibydrotohtots~)sind min-

d~ten- 5 dt-nkbar; für das von uns dargestettte kommen bauptsaeh-
lichfot~ettdeForme))) ia Frage:

CH~.C.XH-i CH~.C CH~.C CH,.C
H:C~ CHj. ~~HtC~CH HC~~CH~ HC-CH

HtC. ~CH.NH~ H:C~CH H~C~~CH H,C~~CH'
HtC CH CH CH~

Yi.')tt-ichtgelingt es, die Constitution unseres Dibydrotoiuols auf-

Mkhire!);es ist dies lediglich eine Materiatfrage.

hi der schwefe~MrenLosuag befinden sich gMriugcMcngcneincr
BM,vMt.-ichtTetrahydrotutuidia.

t~eycr, Ann.d. Chem.155, 271.
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R.))fat.R.Bei der Destillation des Sulfates der DiaminbaseerhSttman
in <ch)pchtererAuebeute ein KobIenwaBserstoffgemiBch,aae welchem
man durch RectiScatIonuber Natrium Toluol abscheidea kaon.

0.1438g Sb~t. (bai 110-mo Medend):0.4788g00~. O.ttl8gH,0.
C,He. Ber. 0 91.30,H 8.69.

Gef. 90.71, » 8.69.

Nach dieser Methode werden sicb auch noch andere, dthydnrte
KohIenwasserBtoiTedarstellen laBsen. Augenbticktichbin ich beschSftigt,
den Zerfall der Phosphate des Parabexahydopbenylendiamius
nnd des Metahexabydrophenylendiamins, sowiediehierbpient-

stehenden isomeren Dibydrobenzole zu untersacbeB. In einer aus-
fQhriichenAbhandtung werde icb diesen GegenetandspNteranderwart;

publiciren.

48. M. Buaoh und E. Wolpert: Ueber die Einwirkung von

SemfSlen auf DitMooarbazina&nreB.

[Mitth~Hungans demchemischenInstitut der Univcrsit4tErlangen.]
(Eingcgangcnam 30. Januar.)

Die ReactionsfShigkeitder Dithiocarbazinsauren,sowie ibre Nei-

gung zur Bildung ringfôrmigerComplexe) kommt aocb in demVer-

hatten dieser Hydrazinderivate gegenNberSenfoten deutlich zum Aus-

druck. So vereinigt sich die PhenytdithiocarbazinsSuMin Form ihres

Ka)iumsa!zM mit Phenylsenfül in atkabotisober Losung bereits bei

gewohntieberTemperatur. Die Reaction besteht jedoch nicht in einer

einfachen Anlagerung des Scafuts an die Carbazinsâure, sondern es

(fcdet gleichzeitigeine innere Condensationdes intermediSrgebildeten
Thioharnstofïs unter Austritt von SchwefetwaBserstoffstatt. Da die

resuttirende Verbit)dangeinerseits stark saure Natur besitzt, anderer-

seits te!eht ein Oxydationsproduct vott D!sutM-Charakter, sowie b~i

etiergisetierOxydation eine SaIfoneSureliefert, so liegt in derselben

zweifeUcsein Mercaptanderivatvor; es kommen infotgedessenfur den

Verlauf der Condensation zwei Mogtiehkeitenin Betracht, die durch

folgeudeForfnetgleiehungenveranschaulichtwerden:

CsHs.N N CsHt.N- N

CS C.SH=H}0Q + 8C C.SH
HS N.C<H,

NH.CeHi

CJ~.N -N CeHt.N N

II. C6H5.N:C C.SH = H:S + C.H6.N:C C.SH.

SH SH

Yerg).Journ. fur pr.tkt.Chem.CO,:).
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!m t'reten Mte wQrdealao ein Triazotthiol, im zweiten ein
Tbiobiazottbiol entstanden aein. Bpbnfs Auftdfirung d<'r Con-

stitutinndes erbnttenen Korpers haben wir anstatt der leicht ver-
iiuderlichenThiolverbindang zur Uotersuchun~deu bMMimtigfrenMe-

thy)!it)x'r herangfzoget), der bequem zu erttM'tt'n und durch gutes
KrY.<t.tnisationsve)magenausgMcichnct ist. Von einem Thiotither der

Formel1 soUte )nan m't) erwarten, dttsa er sieh durch Quecksither-
oxyd entschwefeln, d. h. der CarbonytMhwefe) durch Sauerstoff er-
Mt/.fn tMse. und dass er sich anderpreehs beitu Erhitten mit MitM-
ra~!mr<*nim Gpgensitt!!zn einer Verbindung der Formel H bestSndig
erwM~uwerde, bezw.kein AnUmMbspatte. Da der in Ft'ugestebende

MethytNthert))at8Nc)))i<;hpin deriirtittes Vprhidtet) xeigt, M ist man

ber~'htigt, ihm die der ersten Fotmei fntsprMheod~ Constitutionbei-
zt!)c!;fn.das betreffendeMercaptan detonach zu bezeichnen ats

1.4-Dipheu) l-5-thiotria:!o)on.3-thiot:

C<tHi..Nr-.H

SC~ sC.SH.

~N~CeHi

Das bei der partipHenEnt;.ehwef!angdes Thioathers resuttirende

Diphcnyitriazotonthiometh&n,

C~Ht.N- N

OC C.SCH3,

~CtH:

MUtcnnn identisch sein luit einem Methylsulfid,welches W. Marck-
wattt') durch Methyliren eines Korpers gewonuen hat, der seiner

Aufh.:snngnach aus u-Diphenytthiosemicarbazidund Phosphen nach

fotgcnJerGleichung entsteht:

C6Hi.KH--N C6H,.N N

COCI2+ C.SH = OC C.SH + 2HCI;

HN~H~ "N"C.H6

in ~irkticbkeit erwies aich aber unser Thioâther aïs is orner mit

demJMtigeoMarckwald's. Wie in der naehfotgenden Abhandlung
<onBusch und Holzmann dargelegt ist, bat sieh eine LBBungder
Fra~-dahio erbringen tassen, dass dem Marckwa!d'schen Korper
eineandere Constitutionzuerteilt werden muM.

!m weiterenVerlauf der Untersuchung haben wir die interessnnte

Beot~chtunggemaeht, daas die Réaction zwischen der Phenyldithio-
carbaxinsaureund Pheny!senf8tunter veranderte))VersuehsbedingttDgen

DieseBerichte25, 3103[1892).

B'mhttt.D.et)tn).GtK!)<chtft.chem. Jthrg.XXX)V. 20
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auch deu cben dure)) I''or)t)e)gteic)mngIIaasgedriiektenVtrtaut'oehtaeu

kann. Ats wir camtich den bereits erwahuteu M~thytather, das Di.

phe))y!tbiotria2oionthiompthan,nuf directem Wege aus dent Pheuyt.

dithiocarbazinaMUt-emethyifSterdurch Erhitzen desselben mit Phenyt-

fifnf") -iyntheiisircowoUtenentapt'fcheodder Gtfichung:

C.jH,.NHH N C.H;.N N

CS-+-H8.C.8CH3 = H~S -f- SC JC-SCH~

~N.C.Ht ~.C~H;

eftucttfu wir zu unseret-Ueberraschung einen Korper, der zwar die-

selbe prot/eatiecheZusiUt'menseti'ung,aber ganz andere Eigenschat'teB

wie der erwttrtef Thioather bfMM; der neue Aether gchtuitzt bereita

bei 67~ der erst erhaltfue bei 124°. Es lag Bithe,deu Versnchunter

deu gleiclien BediuguugPHauch mit d<'r DithioearbaziNeSurfeelbst

anzustettfn. Durch Erhitiien der Saure es ist auch in difsem

Falle vf~gender UnbestSndigkeitder t'reieu Silure das Katiumsa):!zu

vft'wpndfn – mit Pheoylseniol ohue Losungtimittetentsteht eh) Mer-

captau, das zwnr hn Habîtus wie auch im Sebnfetzpuoktdetn frut~r

erhattpni'u Triazotottthtot aeht- ahn)ich ist; beim Methy):ren giebt es

aber den letxtgentttinteuMftbytather vom Scbmp. G7", iat also that-

8:ich)ich mit dern Triaxotoath~) isomer. Dus zugehërige Disulfid

zeigt im Gfgfnsa<z zu dem des Triazolonthiolsbastscbf Eigenschaften.

Der be!m Erhitzen des CarbazittsauremethyiMtfrsmit Phfny)-

Sfnfot aich biidende Thioather ist nnn ats PhonytthiobiazotoM-

anit-t'b~u-ntethfH),

C.H~.N S

C~Hi.N:C C.SCH,,

anKU!prechea. Ffir diese Auffassung sind folgendeTbatsitcuen maaa<-

gcbend gewesen.

Die Substanx wird durch Quecksiiberoxyduicht angegriffell, der

Schwefel muss defunach im Ring gebauden sein. Beim Erhitzen fuitil

SatzaSure erfolgt Abspaltung von AnHin das nebenAuilin entstehende

Spattuagsproduct
ist identisch mit Pbenytthiobiazoioa-thio-

njftha.n, wftcbes wir undererseits aus dem Pheuyldithiocarbaz!n'

Stutremethytesterund Phosgen aufbauen konnteu:

CsH~.NH -N CsHt.N–N

COC)~+C.SCH,= OC C.SCH,.

HS~ 8~

1
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on~ftf'itete Spallungsproces
1

U(-fdurch SafxsaureeingeleiteteSpaitungoprocesskanu Bichdem-

MiK'huur in foigender Weise voUziehen:

C.H.N N C(.H).N N

C,H~.N:C

:<

C.SCH,+H90= OC

Y C.SCH,+CJti.NH:,

w<ohxu~t~ichdie Constitutio))des fmgUchet)Thio!<t)h*rs«Is bewiesen

zn tr.'ehten ist.

).)!)'Vftouche wurden einerseitsnuchaufdie p-'l'olyl- und «.Naph-

tytdhhioearbaxit~aure, imdfft'MeXsant' p-Tolyi- und At)y)-Senf(itmit

g)t'n'.n Ert'o)~ nus!d''hnt; nur zeigte sich dns tetztgenntmteSfnfot
wic in tttunchpn anderpt) FtittRn bedeutend (rSger it) spiner

Wirt:t)[):t.
Die vorHpgpndeUntersuchungxcii~tatso, dass man es je nach

Wah) ()fr Versuc))9b<'d)ti~ut){;!ft)i)~der Hand hat, am. Ditttioc.n'bazin-

8aur~nund Spnfoten – letztere mit einer gewissen EinschWinkung
M Bi:tXf)!on-oder Triitiinion-AbkBnxntingft)zu geian~eu.

HiMer Befund erinnett an dMVcrhah~ndes )-Bt'))zo\t-4-phenyi-
thiu~'micitrbazid~,welches nach einer intereMantpn Untersuchungvon

M:u<-kwald H))dBott') unter dem Eiofluss von Acetytchtorid,

N N

C.H.C.OH C.NHCsHs CcH~.C C.NHCf,Hi

lis s

Dipheny)in)idothiobtaxo)in,

mit Hcnzoytehtorid dusegfo

N N N.N

C~H~.C.UH C.SH >- C~H~.C C.SH

HN'CeH5 "N"C<H~

Dipheoy)-[midnb)Mo!y)mercaptan

(4.i-DiphenyitnazoI-3-thiot).
tief.-rr.

SchU~sUch~sei uoch bemerkt, dass Pheoytcvanat sieh gegeu-
ûberd~'u)Pheny)dit))H)carbazit)sat)ren)ethy)fStet-oicht attalo~ Phenyt-
aentu!verhak; hier bleibt die Réaction vit-ttneht' auf hatbetn Wege,
d. h. hfi der Bitduttgdes entapr~h~nden Harni.toff:

C.Hs.N.Ntf.C~.SCH.,
CO.NHC.,H,

~h'-t!: fine Condensationunter Abspa)tung v~nWasser oder Sc)(wefet-
wat.i.tr~totfwar nicht zu erreiche)).

DioseBerichte~!i),~91t [)896).

20*
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ertfidet unt<'t

Mcnten.Sehwc

Die Dithiocarbaxinsiiure erteidet unter der Einwirkung des
Cyanats Zerfull in die Komponcnten, Sehwefctknhteostntf uud Phe.
ttythydraxm.

Expérimente)!

1.4-Dipheny)-5-thi..tri!tzo)on-3-t))iot. 1.

C<H..N~N N

SC CSH.

"X~H.

Phenytdittuocitrbazinsaures KaHm))wird io cirt:< 50-ptocenti~m
Alknhol g~tost und die motekoiare MfHi;ePhen't~eofët mit Mt-ie)
Atknhot hittxugt-rugt, d:tss (iic Lfsung bei ~'wohniichcr T~tt)peritt)ir
k!at-bi.-t)jt;ua<tZu~ber()uetw:tscu)<Ct'ntrirtt'rX!)t)Ott-ut!erK.di-

tange tibt'riasst. mat) dieF!tiMt~)(f!t t2-t5Stnnden sich Sftbst. !)er
Zusatz von Aetxkn)! ist frfurdfr!icb. da sonst die Ausbeutf an Tria-
zotot) durch Bttdung uicht nahe)' untersuchterXfbpnproducte sehr be-

eiutrtichtigtwird; [oan uintujt auf.30gKatmmttttz circa 20 ccm Lauge.
DieReactionsnuMtgkeit wird schtieasiichnoc)t 1/2 Stundeauf 70–SO"
erwarntt; die VuDendungdes PfOMMMist dnrnn erkeontHch, dass
ein<'Probe der Losung anf Xu'atx von S:Ux~iure und Eisenchlorid
sofort eine rein getbc FtiHung–DisutHd – liefert, wiihrend bei Ge-

genwart von umfriindfrtfr CarL'nzmsSureder Xiederscbhtg dunkel-
oder )$chmut.:ig-gclbist. Das Reactionsproductwird durch Saiz~mre
im Uebersebuss getâllt, und zwarertttitt man es bei \orsit-bt)g?m Xn-
Mtz der Siinre uud Kfihten der Fiu~igkeit gtfich ats getbfiche Kry-
stattMaMe. Darch Digeriren mit warmemAlkohnl, wodurch das stets
ais Nebenprodnct entsh'hende Fhenytthiourethan entferi)t wird, uud

UntkrystaUiHKtt aus Eisessig wird di~ Mercaptat) in gelben Nadetn

gewonnen, die fur die weitere VerarbeitunghintSngtichrein sind. Da
der Kôrper seht' leicht eine partielle Oxydatiun zu dem entsprechen-
den Disuifid erfabrt, ao zeigt er, in der eben ~ngegebenen Weisebe-

hande!t, n)fist k~inpo schitrfen Schmelzpunkt.
Frir die Analyse wurde deshatb eine Probe in der Art gereixigt,

daes die Substanz uocbm~ in verdunntemAmmoniak aufgeBontmm,
mit Saizsaure gefattt und nach dem Trocknen unter mogHchstem
Luftabscbluss ans Benzol umknstaUisirt warde. Wir erhielten so

derbe, wnsserbette, zn Bûschptn vereinigteN~detn, die nnr mehr
achwach gelblich gefarbt erscheinen und bei 177–178" schmelzen;
sie sind schwer tiistich in Alkohol, ziemlich leicht in siedendem Eis-

essig und Benzol.

CxHnNsSa. Ber. C 58.94,H 3.86,N 14.74,S 22.46.
Gef. M.2S, 3.99, 14.71, 3~.59.

Wird das vorstehende Mercaptotriazoton!Mwenig Alkohol unter

Zugabe der entaprechenden Menge Kalilaugegeiôst und Jodmethyl in
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~jin!f~nUebt')'seh'~9))H)i!t)t{t-t'n~t, so ''r-tat'ft dk'F)ii.<a!gkcit nnch

ww)~ ~tinntp~ xtt ''nK'mdick~nK)-ysti))!b)'civ')t)wcissft)Nndph),

()!('~NM''t))y):itht')dfs\)t'rc!)t'tims,d:)g

thpt~'nytttnotriitXMtunthinmethun,

C.H,.N N

SC C.SCH~

N~J~

d:(Kt~H<'n. AnsAtknho) umkrystidtisirt, t't'wtichtdieSubstMuxbei

)]'j'u))d~cht))iktb<i)20". M!tun<prwi)-d8tatt()fS6fn<t)beil24''

crwri.h<-)~t!U))db(-i)~"scht!)d:!<~)dp8Pr()dueterhitIt<'n,d!)sbfider

A!i!y"'t)i"~)fi('!)<'XttS!U)ut)pt)scti!m)gaufwn's. Ht'intErhiti'e~uber

dM)Schn)'')x()unt<t odf)- b~hn Knchcn mit Atkati wird der niedrig
~hn!L-iidc Kutpt.) (!) if)(Kn .tndtt~t) (!i) on~cwittKK'tr. B<dt' Formen

hrv-diisircn :m~ A)k<))!o)ift schtin~u. )!U)g<'nN:u)t'h) und xei~en die

gtri)'h<'nL()s)icbki*its~~rh:'i)tt)i<

Sfhrtf)cht)'iii)ic)tit]Hft)!)')ndC))tf))-otom),wettig('rteicbtitt
hfi~(-!t!Atkotto) und schwer tti-itch in GxsoHo.

t)a wir eine dfrartip' ErMhfinuog ).)i'idptt) axato~ ~eb:mttn, unten

zu b'))rci).'p))df)t 'i'())y)p))fn\t))iotriuxo)ot)tt)ion)''th:tn nicht beobach-

tfn k"Nutfn, Uotxdt'o) wir ~)fdcrh'))t d:n')i!tch fithndftpn, so durftcn

hier wuht xwpi phvsikidisch \'f)~chic()ctip ModificattOMenvortif~en.

C).N.S;. Bo-. C <;u.M,H 4.3. i4.<

Gd'.bciKM'pet'I'):().<:(). "4.8),'H.)7.
» 1~ t!t7. -t.<!3, H.U(.).

Dfr Methytath~r tausdtt beim He(~ndc)n mit Quecksitber-

oxy) dtt St;tnv<-f'<aton)gt'gct)S:u)t'rstoH':m<; dieser Proepss vo))xieht

sic)..t'[ YoHfitandi~beim Hr)dtzt'n dft- Hm~oI-LfMnng un Eioschtuss-
rohr bfi ).')0". Dif Reaction war xaeh xweistuodigem Hrhitzen be-
fndt-s: dir von) Sc!nYc)'ett())''cksii!)t't'abfiht'ute Lo~ung Hefertë beim

YerduNsh'ndf: tienxot-i fine f:ub)"St' Kt'y~t.Uhuassf, die aus Atkohot

inw'i)'f~a))nti''henPt-if.)))fnkry'.t:d)isirtf. DfrSchntftxpnnktIiegfbet
!'?'. D<;rKùrpfrtû~t!,ict)inA<'ther,s<ht- Ificht in nenzotund

H:trt).t-u!Atko))u), scttwcr d:)gegt-n in kuttonAtkoho), e)' istuntosUch
ii! ;fr. Hasisch~ I'j{(enscha!'t<'t)s!nd nicttt vorhundfn.

)'i~ Anatysc <'rg:(bZ:thtf)), die df!n erwnrtt't'')',

C.;H~.X X

OC C.SCH,.

~C<H6

i.4-Dipheny)tri:tx'))on-3-<[uon)ethan n

enhprechfn.

CtsH~~OS. Ber. C (i.'t.CO,H t.5t, K t4.84, S )Ut.

G'if." 63.88,).')),<15.')4,"H.')8.
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!:m:t!«'hdit('D''n~H).'nK(i)'p~rk:u)t)n):m:t!«-h direct ans dett)ThIot)i:)i!<))M).
)hio) dtu'd) Hphandfh) mit Qnpckf.Hbffoxyd uxd Mfthytirpn d?~ Ojt-
standcnen Entschwefjoo~produc~a e))):t!tfti. !)if partielle !)){-

Mhwtiung df6 '['hio'ri!!<!o)o)n))it))i=,wetchf in der gteiehen Wdse wie
die dps Mpth\)s'))Hd< vorg'-notumf)) wurdc, fuhrt i!un!ic))stzu fim-tt)
schwer )ô$tic))cn, bei 327" Mhmetxcude)) Produet, d~j<'t]f))faHs ():tt.

Dist))f!dd('sM(-'rcapt:)ns,

CeHt.N N"

OC CS.

'NC.iH~, h

TOMteHt: dagseibf wird durch Reh~ndett) mit Natri~nMmatg.uninver-
dunutem Atkuhn) leicht uf Liisung gebracht. Ans dieser Losung wird
nun durch vfrdOfmtcS~zs.Murfein

kn'stat)in!sc))frK6rppr !!f'ittt. der

i]!)c))dt'tnCtnkrystaHisire~:tusAtk<)hotbpil3;')<'Mh)no)x. D:tdi"se

Verbindung beim MsthyHren dpn MeUtytuther vott) Schmp. i('3" er-

gab.so )icgtin ihrzweife))«s d:)s Diphenyttriazohttthin) \or.
Wir )):tben das Mt'rcaptan sptbst nicht weitcr untersucht, da di~Aus-

beuteattdemsftbfneinf'~fhrmKng'etttftftewMr.

Dns Diph~nYtthintrinzr'tnnttnnmpthnn prjeid~ beim Er-

hitx<'n mit concctttrirfft'Sf'txsimrc keineVf)-!ind('nu)g;c)bst
a~wir di~Tempfrittnr ))is:tut'2~0~i;teigfrt<'t), itMssic)) indccu

Rohrinhntt. don )'chtt('s Losut~ des Methyti'itht'rs ctwts Eises~i" hin-

i!Ugct'ua:twar. kein AniHn nnehw~ispn. Auf Zu.-atx von Wn~cr fiel

unvi'randft'tfs. Thio~'ia/.nt"t)thimn?than :MS.wahreod aus dc'u) Fiitrnt

~rit~~ \)~'n~Ct) des nb<'n hcschriebpnfn Me)h\-)s)!t<U~vf.n) Sc))mp.
t03" isolirt werden koontpt); tmtcr den ~nanotpt) Betiit)ptt):];cnh.itte

:)!~) nur eine thc'Hwfi~KntschwcrptungdesThiotriitMtnnt~tttge-
funden.

Dipheny!thiorrinzotot)sutfon8!htre, CnHt~KiS.SOtH.

Die S)))tbsK))re wird in Forn) des Ka)h))nsft)xps bei dpr Oxy-
dntiot) des Dip))ft)y)thiotri:tzo)<)nthi''ts mit der berechneten Menge

Ka)iutnpt*)-)n:tng!t)Mtgewonuen. Das Mercaptat) wird mit der prfor*

d)'r)ic))t't) Mettre Ka)H~ug;f in WaM~r anf~t-nommef) und Katinoper-

mnognnat in S-prnct'n'ign- L'i~ungfingptrnpft. Das Filtrat vom Braun-

stein liefert bfirt) Eindampt'en eine f:)st fnrbtn<<-Krysrntimassc. die :)M

TcrdBnntt'tt) A)koh"t in kicincn, weissen Nadf)n vom Sehtnp. 34~

!)))Sc))ipS<!t.

CnHtoN.iS.SO.iK. Bcr.KiO.t. 8)7.~4.

Gef. < tO.M, 17.08.

Darch getiDdere Oxydationsmitte), wie Eisenchlorid und Jod,
wird das Thiotriazotonthio) in das entspree))ende

1
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Uisuttid. (CxH).N:<S~. ub'-r~'tuhrt. Fur diu DareteUung

df.<f!)~enbt'wt'i))rtc!.ichdn' Oxydntio~tnitJod nntbesten. Mon

\-c!f)xt d!f!t!ko)i<))ischeLustH)KdMK:)tmft)N)crc:tptids tnitderb'

rMhn<~fn~t)KfJ<)d)))A)ko))otmjdtnt)t')a8Disu)tidt))itWaMCt-;

cs!t'~t<'ic)))<'i(.'htinC))tornfortn uudkrysttdtisirtdanmatmfZu-itt!!

YO)tA)t<('))<)tit)g(.)hpt)N&dftch(')).dK'beii47–)4S"Mhn)~)xftt.

UasDiphctiytthiotriaxotondisttXid v('rhii)tsieh~~fnAt)!t))ouiitk

u))<iA))HnbKsct)g!U)Z!M)atogdcnDit)n()biaxn)()ndisu)fide))');diedic~-

be!'ii!L:tichp))V('t'8ncbe!)indvonHrt).Gnst.<)b<'t't))i))crat)6!.rc!iiht't

w<'r<h-!).

Disn)t'id')t)dAmtno))ink:)<t'in)Be!)nndp)nmit!dkoho))!!)chefn

Âm))"~)i:tk wit'd dasDi~uUid xctx'ieicht gelf'st untet'Spa)tuf)giu

Dijtttenytthiott-inxotonythydrothiimtin.CnHt~KaS.SNHojUnd

.\))nhf)t)H))))mcre:)ptid. l)ftsHYdi'nthi:tmi))dt'rivntwit'dat)ft'"MK;))ti~en
Z~~x v<'t) W:)!S'cr i))K'c)'-wisse))N)idt'tchengef:i))t, die aus

f~roïn utnkn'B(a))i.i)'t werdft) konoen; es ist )os)ich h) Atkohot und

At'ther.sphrtficttti'tBenxntutniChtoroforft). Schmp.iSO. H<*i

taniC'rpmStchf)) d<')'u)k'd)o)iach(~)L<i!'tnng,schnc))b<'in)HnvSnm'u

<'rf"twieb<'id('t)ft'ii))ft').e.bfsc))rii')))'ne))H)'drothiaminenRiick-

bi)thn;~des D!s'))ûda untfr Ah~abe von Aminoniak.

U,<H,,NA. Bo- N )S.<!< Gpf. N )8.~n.

t)isu)fid'u)dA))i)io: na~I)isn)[td\vin!inw('n)g!tbsotutem

Atkn))~) fein suspendirt nnd mit der g)piehcn Gewichtsmen~e A))iHn

auf dfm WaMerbad? unter RuckHuss ~ckoeht. bis Losun~ <'iugptrpt<'n
ist. t~'hnEt'k:dtet)kon)t))tc)asoitstnndfn('

C<H,.N N

Triaxttton-thio-aminobpni'ot,
SC C.S..

'NH~.

"NX~H~

kni-taihntschxttrAbscbt'idut)~. AoKvcrdSttnt~~nAtkohotndf) Hcn-

zo)-Cas~ti)) gewinnt m:u) die Bast- in ~ctbtichf'n, d):'rb<-))Hadc))), diu

bei )7.')' schme!xcn. Sebr schwer !os)!c)<it) A<-t))t-r.:UK'h sohwfr in

AtkohuL sftb~tin dprW:it')ne. )S';)ichdni;pgM]it)h~if.BCn)B?nxot,

M\\ir:m)K')c!)t''a!tpnit)Chtorofortn.

C<H,f,~St. Bar. C (!S3, H 4.J.1, N ) t.')".

Gef.-eH3.39, "-).&(!, *)~.04.

t-):).~Chtot'hydt'at k)'yst:)))isirt ans A)kohoi:'ithpr in wpissen, xu

Hu!t'!)(')nvereinif;ten NSdetchf'). Du.t Salz wird vnn At)<o))o) )<'i';ht

auf~t'Donux~n.in Wa~ser dissociirt es.

C~HteN~S~HC). Ber. CI $.<:0. Gef. CI 8.6t.

.'oum. f. prakt. Cham. CO, ~H.
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Das Yorti~fnd~Suhid crwei~tsich gc~nMtpctrigfStmreak

nntn:ir('H:t~;)nat)c))!)i)teiaeL)i!Xtd<i<uf)};.die~)f<)rtt))it~-N))))hto)
kuppfif. Dabei t-<uhirt ein sctxin ma~gfrott~r Azot'at bstoff. der aus
Benxo) h) t'fitiet)Kadfif)vot)~Schtt)p.~43'k)-t.dh!.irtm)dsic))i))
cot)eet!trirtt'r Schwt-ft't~ittn- nnt prachtig kiu-uwiaixruthfr t'\)rbe )ust.

Di.<)))t'iJu))dM<mt):ith\'t:tt)itin: DicR~tctiuttroUzit'htsic))

ut)tt-t'det)<)')ht-nHt'dit)gungt'nundg.t))!tt)a)('~wic bcituAuitif). R,
!~su)tirt d:M Tri:)z<)i<)n-t))i<i-iit)~):)mif)f)b<'))xot.CHH).)N~.S S

.C~H<HCtH.:d('rht'j:t-th~Kn-)a'i.-(:(us!~t)/<)t-G:t!!<')in),dift)fi
iS:"s(-))t~)/ft). S<))w.)-)0<)i<'hif)Aikohf')uudAethf)-. teichtcrin

R''nxn)t)))d(.'h)')rt't'~r!)h

C.))',)~): Bt-r.Ni.S(;, St~

(j!ct.")H84. "t.').70

Die B:tse Het't'rt mit satpftrig.'r Saure ein Ki(r<m)i)), wo~tit ihre
spcut)diire Nat'))- crwie.«.n ist. Ua" in sid/MUter :dkuhn)isc!.f) Lû-

6)tnKmitJ<!)tri!))))t)itrittfn'hte)h:it()K'))H~'itr()f-:))t)it) h'iiistsichaus
Aikoho) unjkrystattisircn und hitdft. 80i;tcit)ii;t. t:n)g' g~dbtiche
N:[dc!n. die bt'i !2~m~ [))'rK(irppr.Kifbt di<'Li(-b.-)"

ni:t))))'ch~R<K-tint).ist !fi-itich ht Aethi.<r. tcicht m Htinzo) uod
Cf)to)f)fn)'m

C~Ht.tS.0. B<'r.X));.)7. Ucf.Kt~o.

Pht'))y)-th!ob!ai!())o))a))n-tbio), l,

C..H5.K-N

C..H.tX:C C.SH.

S

Erhitxt n.an !H(uitno)ekut:(r< Men~n ph~)Y)()ttt)it)M)-baxh)MU))'~

K!))imt)()t)dPt)f))Yt..t'))fn) in) Ot-!b:tdt:at)t'!);)", soi.c)))ttit!!td:e Ma-)'
nt'tcr tcbhafter

Schwpfetw~~i-stutipntwit.-khu'g xt)!)mmfn. und tuan
prhatt schti~sitich ein dicktiuMi~ ~n~s Of). d:~S!.ich leicht ont
Atkoho) Mutnehntpt) )S~t. Vf)~{.~( ))):)<)))i)'sfLu'.u)~mitverdut)nn't)t
Amomnink o'ifrSodatti.'m~. s't komt~t x~na'')tstpinf r<'ic)dichcMe~ge
Thwc~rb:n)iiid xurAbschcidu))~, w:ii.r.-m) :.us defnFt)tmtdt)rch8aix-
~aure pin weisses Produet Sitxrer Nator ~er!i)!t wird; tctxt.'rfs wird
\'nn warniem Alkohol .'ifotHt-h ri-ichticti at)f~t!na)t)tf)) und sctxt sieh
aus dif<!pr L8su'!g ))) ~us~nBh~ Schn)p.)71
bta t72~. K:ntm ti~tid) in Apthpr und Henxo).

Die teicht oxydab)e Sub:.tanx giebt gich in ibron ga"zeu ~'er-
hntt~n nia Mercaptanderivnt zu t'rk~t)))ef); thittc)~ Eisenchlorid cr))S)t
man ein DisuXid, daa :tus C))!(~(.t'rtt)-Atkohoi in g~!ben Njideiehm

kry.statii-irtundbei lU6-i07"sc)))ni)zt. Aufi~-t-dorchdcnSehtXt-)!-

punkt nuterschpidet e~ sich nantt-ntl'eh d~rch seine Basicitat von dem
oben bMchrifbeneu Dis)))tid des Diphcttytthiotfiazubntttiots; es tost
sich in concptttrittp)- Sa)xs:i))re farbio..}auf; ebenso wird die getbe
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LSsung in Cbtorofortt)durchSatx.-tiuresofort entfa)bt. H;,sei ubrigens
ttoch frwtibot, dass n'au bcim UmkrystatHsiret) dif~es Uisutfids t))tt

ein!gf)'Vo)whtzuW<'rkfgfhenmu6:i,daHs)?ichtS!igau8t'ttt)t.
A)~' ~OMtehendcH)Biazututttttio!entg~bt bt'im Methytiren dus

PhenyI-thioblaxotonanH-thio-ntethan,

C,,H.N-N

C~H;N:C C.SCHa.

wf~'hes leichter und in wei! bessercr Ausbeute direct ans don Phe-

D)tdit)noearb!)zin8tiur('tne())y)p<ttf)-und PhfMytscufôt au~buut werden
t<:tn)).Xur Dar8tp)h)))ganf tetxtgt-nanfttetnWpge werden aquimote-
kotnre Mpng''n der ComjMncntcnhn O~tbade bei 120" zu~ammen-

ge<h~o)i'en, wobei SehwerehvasMrston'inStrihnpn eutwpicht; snbatd
cin'' (~tspntwicktung nicht mchr bfnjerkbar ist. t6?t man das eut-
standH)~gelbe Od in Atkohot. vprdiittnt mit Wasscr bis xu!- Trubun~,
wnrauf man die L6sm)g dure))Zusatz von Aether wieder ktiirt und

!-n~it)p,).
kuhtenOrtsteht-tt fii~t. B~m Vt'rduMtendf.sAfthers

sch~id~'tsich dann dns ~ffthytsuifid i)) ~ross?t), woh) au~bUdeten,
f:tr!n~n bis schwaeh g~btichf)) prismatischen Stiu)pn oder Tafeb
ab. Es wird von Benzot und Aethcr sphr leicht at)fgpt)omtnen,
w~infr tf-if-htvon Atkoho).nicht t-on Was<.pt-;conccntru-te S:t)z6:iure
tn~t M untpr 8a!xbi)dnn~. Has Sa)x dissociirt nuf Xnsatx von t'eich-
ti< h Wnsser. Die Base sdtmitxt bpi C7".

C~H~N. Ber.C ~).M, H .).?. X )4.<).~S 40

Gef.*H')2t,t.:)5.")4.0G,)t2t.~8.
Das Ptattndoppe)sa!z scbeidet sich aas der sa~sanren alko-

hot~chM.Lii-iutigder Base in kkincn bt-aunenDruseo ab, die. uuter
don Mikroskop ats Haut'wft-kederbo- Biath-ben fr~chienen.

(C.5H,3N3S,.HCi),PtCi4.Ber. Pt )!).3~. Gcf. !8.S3.
H'-i der Réduction des ~ethytathprs mitNatriumiunatgam

in vo'diinntefuA)koh«) wird dur Hiazo)<)ncott)p)exzerstOtt; da unter
den ZertiJtt-productenDipttenytharu~tott'~fuodft) wm-de, su ~h( die
Aut~.a)U)t.~des Rittgt-sxun~Tin-ii j~denfaUs t.) dp)-durch den punk-
tirt.-))Strie))at)gedeu!etL-t)Richtuug vor sich:

C.H..N N

C.H,N:C C.SCH,.

S

tJ"s Thiobiazolonthiomt'thauvcrmag an Quecksilberoxyd keinett
Schwefel abxugeben, dagfget) apaltet es bein) Erhitzen mit coucen-
trirto- Satzstiure Anilin ab. Der Spattuogspro~s wird bereits bei
eincr Tcmperatnr von 15"" eit.gdettet, ist jedoeh erst vo)!endet bei
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achtetundigfm Erhitxcn uut' t80". Zur Isotirm~ des ucbeu Anitin

''ntstandpopn SpattangsprodttctMt wurde der Ro)n'i))h:t)t mit dur 3-4-

t'ac))e))Mfng)'Wi)ssfr ver.etxt nnd tttitAethprextrahirt; dormit

Chi<'r'a)cinn) gftrocknfte AoMttg h!t!ter)ifs~ beim Abdesttitiren des

Apthft's eiu br:n)t)M, Uttm'nehtn ri~chend~s <)f), d:tM nuch Juttgercr
Zfit theihveisp xu couccotrisch ~rupph'tt'n. derben Nadeln erstarrte;
der Sehmetxpunkt dt'i'sch.'pn h~ bei 40". Die KrystnUe wurden ~ur

Ëntfernun~ des :<nhaftp))dcn Ofi~s Mut'Thnn ~estrichfn und dann mit

Gasotin :mfgfo"nttuen: am dies~r Losuns; k:t(uen beim Kuhten in

Hismischung wfi8<:c, t'cint'~itdt~!) !!m-Abst'hfidut)g,die bei3.S.~

schmotzen. Der Kiirper, der ans dem uHget) Spnltungsproduct nur

ia relativ geringer Meoge ~fwonnen wet-dcn kottnte, ist seim-tn ganzfn
Verhatt~n und Au<se))''n nuch zwpiff))os identisch mit

Pttenytthiobiitzotonthiotncthan.

C.;Ht.X-N

OC C.SCH.1.

'S

dass wir nodrerseits aue PhenYtduhmMt-baxinsHuremethytester und

Phosgen syothctisirpf) konnteu. Der Ester (3~), inBcnzo)(;eIo<.t,
wurde xo dif~n) Zw'tk mit Phosgo) in 20-procfntigcr TotunUosung

(10 g) xwt': Stnndet) im Robr :)ut' 100" erhitzt; beim Verdnnsten des

L5s')ng-<n)itte)s bti.b ein braum's Oel xurfick. das auf Zusatz einigcr

Tropfen A)knh«l kry~taHinisch ersturrte. Die LSsung in Gasoiht

lie~-rtp bt'i st~kf-r Abkuhtuttg wh'dcr die oben erwahnten. wei~Mn

N:tde)n. die Mnpn Ptwas hKhpreu Suhmftzpunkt 40–41~ zeigtM.
Be!df Producte sind indigent g<'g<'nSauMn aud AtkaHen. SuMe~t

leicht lostic)) in Aether, ftwM weniger in Atkf'ho), HenMt und Gasolin.

C.HjK.jOSj. Bvr. N ~.50. Get'. )~3.

t-Paratoh t-4-pheu\t-5-thiotriaxoton-3-t))io (.

C:H:.N-N

SC C.SH.

~.C.H.

ans PheMyt~nfa) und ~-Toty)J)thi()c:trbnxinsnure. Die Einwirkung
von Phet)\-ts<'nfot auf das ~-totytdithi'x.'urbaxinsMin' Kalium ') warde

in der gteich~n Wfi~. wie bei dt'm Phcnyiderivat eingf)eitet; übrigens
fasst sich die Réaction w~<-))t)ich bescbteunigen, wenn man die atko-

holische LSsung der Cotnponeuten direct uuf déni Wasserbnde lang-
saur afnvartttt und .schtiMsHch cinige Zeit bei Siedete<npeMtur er))S!t.

Das durch Satzannre gcfattte Triazotonthio) krystallisirt ans Eisessig
in heïïgctben, zu BOiSchetn verehtigten Nade!a. Vo))kon)men rein

')Journ.f.))r:tkt.C))cmie<iO,2t9.
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'rh:ih u):tt) das ~)'cM~)ta~)dnrch AnMnnen des Rohp'oducts in \'cr-

diit!n~'tnA!))mnni:tk, Kattcn ttntSat/siiurc~ndUtokrystnttisirenaus

Hcnxot. G[asj:ttn)zcndf. waMC)'ht'(k'NMd?tn,dip bci !(!2-)6S"

:!fht)~)xft). S~hwcri<i<!ich inAikohu)undAet))er, teichttosiiettin

Ctdon!t'o)n).

C~tt~X~Ss. Bar. C (M20. H t.3.').

G.'f."(in.)4,'4.~t.

~itntnt tnat) di'BTt'tviphpttytthintriHxotonthin! nnt~nnxvprdiinnter

'\Htr«t));U)Ht':u)fuNdnigtc(.)ti''fnt)'n'tcI~u)gehit,XH)'')'ru)))~)))))X)),

M krystallisirt das NatrimugM)! CnH)2~S:.Na. nach finigcr Zeit

in ~h'Utzendfn, \va<s''rttf~e)) Xad~tn oder Prismen :ms. dip beim

f.ic~o) schth')) tuitchig-ttub werden. t):)~ 8a)x ist sehr feicht to~iieh

in .\ik"ho) und Wft'f'cr. H!))o~!i(:))iu eonceutfittfr A)k:dttange.

C~H.SjX~ Ccr. Nn ?.)(!. Ucf. (!M.

D;)S Disuifid dt'Tt));')))heny))))iotrh'n)ot)t))iot!;wird:n)S der

~:dz<;)uret) idkohttiisehf!) Losun!< dt"! M?rcaptan-<anf Zusati! von uber-

sehu~si~Ptn Eisenchtorid a)s f~gte: geUtei)t'rodth't gc~'Utt, das nnr von

Chtorotnrn) )eic))t attfgcnnnunen wird t))Ki darfmt durch Alkohol in

~t'tbtn ~idf)chcn vom Schmp. 2M" xur At'scheidu))~ ~fbrat'ht wird.

Au~ de mit .'ttkohotisctx'r Sid/iit'im'f versftxtct) Chtorof~nn-Lo~mig

kr\t:Jt!"itt d:tft[)iMt(tdutt\'eriindt't't)'u6..i!!t:ttM)nit'htbn8)Mhcr

~nr.

(C,5H)L.N9S.-)}.Do-. C Cf'tO, H t.03.

Gcf..(!0.0~t.I'7.

t.)i~ M~rcaptnverbindtn)~ ~Ptxt sich mit Jod~fthy) in aikiUisd)

a)k())H)t)-ci«:'rLt)st)ngsp!ir)tic))tut)dg):tttt)n),wobcidas

To)y)phe[)Y)t)tiott')axo)on-thit)-)net!~u). CjsH~N.tS.SCHa,

d:t':i!'A)ko!)f))i'n't)))it'))sc))Wf)' tostich ist. bittdxut'Ahscheidnng

kntftfot. Dure)) t'tttkrystnXi.'iret) ans gfnanotptt) Los')np<nntte) gf'-
winnt non das S~tfid in j;)!inxpndf)). t)n<'))pn.f:u'h)os<'t)N:tdc!n, die

bei 1.')~"schme!xi')).

C';f,H)4N:.S9. Bcr. C Gt.34, H 4.8C.N !3.4). S :?..{.').

Gef.ttU.M. ):).()< ")n.7C.~2".S:

i~ spi hier noch t'rwahnt, <)a~s wir bei der Hinwirknng von

Pht-nyJsent'o) !U)ft())ytd)thioc!t!'t':)xit)'u)te!iKa)i))))) ittidkoholifcher

Losu)~ in fitx'fn t't))eeit)Gfmengede!iGbpnhes('h)i);henen Triit-

xotonthiojs und dp« ~)ei<:hiU)zt)tuhrendenThi~bi:~f))f)nti)in)~e)'))Ie)tet);

as ))'') hx'r beim Anstiuern der RpactinnaHSssigkf'ir mit S:)ixstiurc pin

'')!~t's Prodoet nipdfr. das durch f'ractionirte Kry~tattisatift) ans Alko-

hot in}!weiveMc))iedpneB~tand~)C))c!!ftt('gtwcn!cnk<)))ntp. Der

schwerf'r tSstiche. x~cri-t auiiktystaUi~irende Korp)')' )icfc)'<~beim Me-

thytirft) ''in~n Methytiither v');)) Sc)n))p. 68" («iche untet)), wahrend

d<r in der Losucg vprbteibende eino) so)chp)) von) Schmp. !53" gab.
Danach scheint ako uuter gewissen UmstSnden aoeh der Biaxol-
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con)p~xbein)Arbf-itf)tiuA[koh'))ff)t8tfbcn!'uki;nn);n;t)<'isp:it<'rp)!

DMt-i.t~tnuget)dff! Ttiax'dohthif'ts oud wir dem Htazotdenvat ubrigem
niKhtwicd~'rbegegoer.

C,H7.N

T('tyitbiobi:txo(ot)a))!t-thio),C<HiN:C C.SH.

S

wird f)))f<)t~nbeim Zn~itnnueoschmetxpt) \'0[) par:tt('!y)dit))ioc!)rbaxin-
!nurfmK!diu)))H)itr))t't)\~enMbfi)20". DerSchfHf)i:fwird(h)rch

Snda)Ssungd:tS t'[)(!)<Muden<M''t'Mptanctitxos;cn undtt'tztct'Mdm'e))
SatzBiiure- n)s we~st-, amorphe Mi~sf )))pdfrp:esc)t)ag?n, di'' Mus
Alkohol in g!ani!pt)den. ~etUtichen B):itt<hf))knsta!!)si't. Der St'tnnftz-

punkt lipgt bei IG2–]G: utsn f~t bei ~(-r g)t.K-t.n T~tttpfrntm- wk'

dei-dt!gisot))ft-M,ob('nbesch!!fbt-!)ft)T)m)triuzt))onthiol9.

tn) G~fn-iatz xu dt'ttt ThiutrMxntoothio) ist die \-<))-)ic~endt'Vo-

bindtH!gr:)stm))<).i)ic))))).<'t!!C)-u!~db<'ni")).!<ieI;;st~ic)tit)A)kohot

beiStedftcmpfratur.tt'tuhtioChtnrofo'n).

Da8 T))i<)bi:)z<))o))tt))<))ist \nu dem Ifome~n fernfr sow"h!

durch St'iu Di~utftd w;t' dt-n Methyhithct- icicht xn untcracheiden. Das

DisuH'id~gf~oonf'n durch Oxydation dfsMercnptattsnnt ËiM))-

chlorid, schiesst :)us Chhtrofortn-Atkoht)) ittgtiinzfndet), gf!bet) Kfide)-
c))ena)).<jn'bfi)<i()' schtm'kfn.

Di')bt-C))to)'ofnnniOst)t~wird
durchidkohutischeSidxsam'c

ft))f!trht;M.-nt!.n'htdasCh)nrhydrat
des Disumds. wptt'hf~ )nit«-k Aether at'! ('arb)osps Oel abgfschifden
wird.

(CttH~XsSj). Bcr.C()0.tO,H4.<)3.

Gcf. C').n,,4-t0.

Das

Tnty!thio))iaxn)n!)nt)i)-t))t()-n)fthan, C,5H,sN~S.SC)~,

nus der Thto~t-Mnd'mg und JnJu~thy), ist durch die Schi'nheit
seiner KrystaHp an'.gM~ichttt-t. Vfri.ftxt man die ~)koho)ischH Liis~og
mit WHMpr bis zur Trubm' und fugt dann Afther bis zutn Klar-

werd'nbit)xu,'iOcfrfititsi''hd)(:I''iuS!'igkeit))nchcit)igerZe!t)nit

centimttt'rtang?)), w:)M6t-be)~-nNadch) von diam:mt!i))n)ichp)n &)at)x;
bei taog-'atttfn) V~rduostfo dt's Afthers bi!de!t sich ktarp, sechsMitigp,
se))5n ausgebildete Prismen. Die Snh~ta~z prwek'ht bpi GG" ood

schntUzt bei G8". Lt-icht justich it) At-ther und Benzol, weniger leicht

InAtkohoL

CicHts~S~ Ber.C t!t.34, H .t.80.

Gef. 0.0~, 5.)t.

Denselben Korper erhielten wir auch, ats wir motekutare Menuet)

p-Toh-)dith)oci)rbaxias!mrH)]et))y]pstcr und Pheny)sen<o) bei 130" er-

hitzten, bis der Sctnnelxf kein SchwefMtwassefstotl' mebr entwich.
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brccxtpHh'Pt)DasnachdipMt'Mt'thudpdargcatpHh'Pnipant~wptchesitttUebn~en

g:tnxdasAt)S8p!)ef)dfs\'onRft)h:tf,sch!))otxbci68–6')".
CfnHuNjSj.. H<')-.C(!).3.t,H t.80.

Gff.*(!).(;4..5.
[)er vorstehende Mct!)y!:ith(~-wird g(pic')) dcm pn~jx'echfnden

D'-rivnt der Phenytrfihc beimErttitxcn mit cotx'cntrirtpr 8n)zs)iurp im
Rohr aaf !80" noter Abspahnng von Anihn in citx' KetoverMn-

(h~das

C7lf?.N-N

~-Totytthiobiaxolonthlotnethnf), OC C.SCH:
w
"8~

ub~rscffihrt. Das Rohptnduct bitdet'' pi))bD'iuntiches.schw<'rkrysta))!-
sirc.tdfs Oel, welches no''h geringe Mt't)geoHinfSbasiachfn HestiUtd-
t)~i)'~ t'nthiett; tetxterer wurde nua deriitho-ischen LusuDgdtnch FM))et)
mita)koho!)6chprSiUKxfitx-et'nK'crntondder Aftherrm'kstitnd toit kidtem
Gasotit) durct)gcsc))utte)t. wobei der grosscre 'rheit aafgenontmet)
wurdt'. Beim Ypt-dunstf)) des Gasoiins ))i)~tprb)icbwieder eiu Of),
diM fiun aber beim Ven'uhrpt) mit wpt)i~Alkohol zn einer Mfittn~
knsta)!iniMhet) .isse prsta'-rtf. Schmp. 53". Die Ausbcute war

am'[t))i<:Teinfmangf)i):)fte.
C~H.oNtStO. H<!)-.N H.76. Gef. N t).')8.

Deraelbe H(irper )&sstsich m grS~sprerMenge dureh Einwirkung
vonPhMgen nuf den p-To)y[dithiocarbaxins!impnx;t))y)e9terdarsteHe)'.
Zu ~h')))Zweeke b~handett~t)wir den Esto' in Henzottwung mttûber-

M)m.~e)u Phosgf)) ça. Stunde uuter RSckHuosuuf dem Wasser-
badc. d~t!))irtct) das Losno~ntitte) xb und krystaDisirten den oligen
Rückstnud nus A)koho)-Aethpr um. Beim Verdunsten des Aethcrs
fip)?n faW'tose Nadetn oder derbe B):tttchen aus, die den Schmelz-

punkt ô2" besassen und sich in deu gebrtiuchtichen Solventien sebr
)eicht )5sten. Eine StickstoffbestimmuugbestStigte xudetBdie gleiche

ZuMmmensetxungmit dem vorhin beschriebenen Kiirper.
CjoH~o~OSt. Ber. N I).7(!. Gef. N 11.78.

Wir baben die Untersucbung sch!iess)ich nn~h :mf einige andere
SMffiJeucdDithiocarbazinsSare)) ausgedehnt und geben im Folgenden
nur die Eigenschaften der niteh den obigen Methoden dargesteJIten
Vcrbindungenin K(irze wieder.

t-Phenyi-4-to)y)-5-thiotriazoIot)-3.thiot,

C<Hj,.N-N

SC C.SH,
w

"N~C,H7

bildet sich bei der Einwirkung von ParatotyteenfSt auf die alkaliscb-
!')koho)i8cheLosong von phenyldithiocarbazinsauremKaHan). DieAc-
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it)(!i?sptt)t''aticxt)vc)wenduug von Wiirutf i~t i') diesem t*'atiext<vcmxidcn, Ja êoust die

Rfactio)) durch Ritdung von Nebenpmdncten u. a. To)y)'t)iom'et)):m

uttguusti~ beeit)tiu8stwird; tuau ubt'rttisst die ReactionsttuMigkeit

si<h sc)b~t (ça. )'~T:t~), bia die Ëiscnchtoridt'eactMftdie B~'endiguns;
d'i Procfsscs anzeigt. Das dnrct) Autn~hotpt) in AotmouiMkund

PtUten mit Satzeaure ~ereinigte \fctcaptm) k'y~tottish't ans Alkohol

in g):inzfndfn, gt'tbe~ Ntidetchen, die bei 17i' schoetze)).

CjsHn~Ss. B~r.N t4()5. Gef. H.

Der zugchiir!~ ~~pthy~t~~e~' bildet feine, gtRnxendeGtattch~H,

aus nicht zu eonecntfirt~r a)koho)ischp)' Lf'sung auch Nadetn; er

echmitxt bei !52". Pfr S<'hm'')xput))<tliegt also dem dea itonx'ren

l-To)y(-4-phi'ny)tbiutrMxotot)tbit)meth:u)-!sehr nah~.

CtcHttN,S:. Ber. C C.t. H 4S~

Gaf. Cl.23, M:

Das Isomère

C.H~.N-N

Fhenyttbiobiazolontntyl-tb:on)ethan. C!H:.N:C C.SCH~,

S

wird erhatten beim Zusatnmenachmetzcn von Ph~nytdithiocsrbai'in-

sauremethytester mit Pitratotytspnt'ô)bei !30"; die Stige Scbmetzeer-

starrt beim Verreiben mit wenig Alkohol sofort krystallinisch. Aus

Alkohol in farbtoset), derben, gefiederten BUittern. Schotp. 101".

C).;H)&NsS.j.Ber. C ti). H 4.80.

Gef. ët.n, .').~3.

Wie bereitseingangs erwHht)t,~elang f8 nicht, AHyiaeufSl mit

pbenytdithiocnrbaxiosauremKatiutn in Alkohol in Réactionzu bringen;
auch beim directen Erhitzen dieses Senfo~ mit Pheuytdithiocarbaxin-

saut'emethyteater, wobei wir die Temperatur scbliesslich bis 14~

steigertfH, scbeint der Process nur zumgeringen Theit iu der gedachten

Richtung zn vertaufen. Ans der braunet), Oti~enSchmftze konutc

))~<;ht:tge!angen Stehen eine ruinimate Meng*'kleiner Kryst:tt!e isolirt

werden,die nach dem Umkrystatlisiren ftusEi:.e:.sigbei 183*'8t;hmo)i'eo.

Das Product besass eineu Stickatoff~ehalt, der atmahMnd dem des

erwarteten PhenyhhiobiazutonanyHmid-tbIomethat),

C,.H,.N-N

C3Ht.C C.SCH,,

S

entspricht.
C~HnN~S~. )!er. N la.9~ Gef.N 15.40.
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hcnvtthiotri)l-«-NaptttyI-'t-phct)ytth)ott'ta!()tonthio),

Ct.Hf.N-N

SC C.SH,
w
"N~CeH..

aut «-naphtytdithioearbaxinsam'ent KatimtmndPhpttytsentti)inAtknho).

Au~A)koitntit)Mht)urat'tig!meit)andergen'ihtenkuj;f!i~et)Aggrpgate)).

Stfonp.t20".

C~H~N~Si. Ber. N t~t4. Get'.K 1~9.

Uas zugt'horigpMfthyt~u)fid, C~ff~~S.SCHs, ste))t kleine,
iMAtkohot schwer !(')ieh<' Nndch)datr, die bf! )97-9.S"sc))n)f)zen.

C)uH.5~S. Ber.C65.33i, il 4.30.

Gef. (!7K,'4.7.'t.

Beim Et'bitzen vou rbenyiscttfNi mit dëm '<-NaphtytditbiocHrb-

a~H~iinremethyiesteraut' 130–140" resultirte pin diekftuMi~es, nicht

fe~ werdeudcs Oel; bei iangert-mStehen eioer Losuag in Alkohol-

At'tt~rbildeteu sich MhtieMtich~inige derbe Krystalle, deren Mfnge

jpdochzu einer weiterenUntersucbutignicht hinreichte. Der Schmelz-

punktwurde bei 143–J.45° gefunden.
Schlieasiich haben wir noch das Verba~fn von Phenytcyanat

gf~nuber der Pheny)dithiocarba2in9!'u)reahtdirt; dabei zeigte sich,
dass das Cyanat weder mit der Saure, nnch mit deren Kattumsatz

att.'tHgwie Phenytsenfoi in Reaction tritt. Bei wiederholten Ver-

~nc)~))behnmen wir steta schwefelfreieProduete ein Zeiehen, dasa

die ni)biocarbaxit)8Sur<'unter dem KinfiuMdes genannten Agens zer-

<a))f.Der bestandigereMethyiestfr der Carbazinsaure liefert dagegen
mitPhenytcyanat in Benzottosung ein Anlagerungsproduct der Form

CeHt.N-NH.CS.SCHa

CONHCeHt

~.4-Dipiteny)somic&rba!:i(t-)-ditbiocHt'bons5urc-

methyfe~ter,

welchersieh sofort ats dicker KrystaHhrpi au8scheidet uud aus Alko-

hotin weissen Nadefn ansehiesst. ErMhmi)ztbeI]86"undwird

von Alkohol und Eisessig ziemlich leicht aufgenommen, auch von

SMd~ndftnBenzol und Chloroform, kaun) von Aetber und Ligroïn.

C~H~NjOS~. Ber. N t~.M, S 20.).
Gef. )3.48.t20.4t.

Lnsfre Versuche,das voriiegeodeHarnstofTdo-ivatzu einem Ring-
mot'kut durch ictramotekutare Abspaltungvox Wasser oder Schwefel-

wasscrstofï'zu coodensiren, blieben ohne positives Krgebnia. Beim

Erhitxft)der atkohotische))Losung im Rohr auf )00" trat noch keine

V<'r:u~)pt'm)gein; ils wir die Temperatur auf t20" steigerten, zerfiel
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das MotektH unter Rtit'kbitdung von PhfnytdithiocarbMzinsKuremethyt-
fster. Ëntsprechend der Gleichung

C~H.CS.SCH,
+ C~1J6.OH

CO.NH.CsH~
-i-Cil lo.OH

= C.H).KH.NH.OS.SCH9+~H)O.OC.NHCcH5

tritt jedenfaHs der Cynnatrfst i)t Form von Pbenylurethan ao6.

47. M. Busch und Herm. Holzmann: Ueber die isomeren

Thtosemioarbazide.

[UctersuchunKans dem chem.In-.titnt der UniversitittEr)angen;mitgethmlt
~MM.BufphJ

~EtngpgungeuKmSO.JaoMr.)

W. Mnrckwidd') hat vor mehreren Jhhren auf Gruud einer

Beobachtuug bfint Diphexytthiosemicarbazid die ixterMMnte That-

sache constatirt, dass die ni:dky!thiosemicurbMidein je zweiIsomeren

existireu, einer labiten ('<-) uud eioet-hôber achmefzenden, stabiten

(f!-) Form. Die htbit': Configuration entsteht, wenn man die Ver-

ein!gnngvon Hydrazin und Senfül bei tuedrigerTemperatar sieh voH-

ziehen !Nsat; sie geht sebr leicht bereits beim UmkryataUisiren
au:' Alkohol in die stabile Form uber.

Zur ErktNrung dieser tsomene waren drei MogHchkeitentu Be-

tracht zu ziehen: 1) konnte Structurisomerie im Sinne der beiden

Formein

R.N.NH2 R.NH.NH

CS.NHR
und Il.

CS.NHR

vorHegen;2) die Isomeren efttsprechenden beideodesmotropenFonnea

R.NH.NH.CS.NHR und R.NH.N:C(SH)NHR;
oder achliesslich 3) die Isomerie ist durch eineVerschiedenbeitin der

raumUchen Lagerung der Atome bedingt, wie sie in den Formeto

R.NH.N R.NH.N

RNH.C.SH
uud

H8.C.NHR

zum Ausdrock kommt.

Marckwatd kommt in der citirten Arbeit bekaDntticbzu dem

8chtn8s, dass eine Stereoisomerie im Sinne der letztTerzeiehneten

Formeln vorliege. Die Grande, welche den genanoten Forscher m

dieser Auffassung bestimmen, iiegen einerseitain der so leicht erfb!'

') Diese Berichte 25, 3098 [t892j.
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biten indiafttgcmJfnUtHwandtungderiabitenindieetabiteForn), hauptstcbUch

itt~'t axdererseitB in dem verschiedenen Verhaiten der beiden Di-

p))ff)y!thioscmicKrba2)degegen Phosgeo, durch welches zugleich in

~htfacher und elegantcr Weise eine Eutscheidung über die jedem der

bt'id~nIsomeren ifukommenderSumticbeCon6guration erbracht schiea.

D.ts labile (M-)DiphenyIthiosen)icttrbazidvereinigt sich n&ttdich m!t

Ptx's~e)) unter Atistritt von zwei MotekoteoSa~8<!nre zu einer Ver-

U))d))"gmit McrMptax'Cbnrakter, weshatb Marekwatd don Verlauf

dts. t'rocesftes m fnigeiiderWeise interpretirt:

C.H.NH-N C.H~N-N

COC~-t-C.SH = OC C.8H+2HCi,
.i

HNCeHs i~C~Hs

d;~ Heactionsprnduct atso ats einen Triazotonabkommting (Dt-

j~'tnHmidobiaiiotonytmereaptan) auffaMt. Das stabite Semicarbazid

tifft'rf dagpgtjn n)it rhosgen nach Freund') das fhenyt-Attitido-

thit)<ai:u)t)[)itt)Sinnet)erG)e!chung:

C.H~H-N CcH~.N-N
COCt.+-C.NHCc!i5 = OC C.NHCeHt+SHCi.

HS "S~

So klar und cinteuchtendhiernM))die Deduction Marckwald's

auchorscheint, so erhoben sich mir doch Zweifel an der Ricbtigkeit
tJ.'r.<~H'fn,ats ich vor finigfr Zeit in (retBemscbaftmit E. Wotpert

(ro'g). die Ab))nndh)))gin diesem Heft, S. 304) auf eine Verbindung
etifs- die ihrem Aufbau und ibrem Verhalten nach ein Triazotoodptit'at

pt)fnder Form sein musste, die Marckwatd für das aus Phosgen
und I)iphet)y!t))iosen)iearbazidhpn'orgehende Product anHimmt; in

Wirk!i<'hkeitp)'wieM))tieh die beiden Verbindungenjedochn)~ isomer.

X"rA')fkt:i!'uHg dièses WiderBprnehshabe ich nenerding~ in Gerneit)-

sdiatt mit H. Holzmann das Studium der isomeren Thinsemicarb-

Midfwieder aufgenotnmen;dabei hat sicb, wie gleich vor:u)sgesct)iekt
s''i.tnu) thatsachtieh dieMarckwatd'scheAuffassung ats irrthSfniich

tnne:;t-o. ~Ytr konnteu vietmfbr den Nachweis erbringet), dass die

beiden DipheuytthiosemiearbMxidestructurlaomer im Sinne der

eratender eingung'!angefûhrten Formetn sind:

1

C~.N.NH,
titid

C~.NH.NH

l. Cg.NH.C,;Hs
und II.

CS.NH.CfiHs'CS.NH.CA es. NH.C6H5
M <

-t t)i))henytthioMmic<trba7.id) .4-DiphaDytthiosemicarbaxid

')DiMtiBerichte~3, 2821[)$?;.

B'r~hted.)).c))cm.()<'M!tschtft. Jthf~.XXX!Y. ~)1
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ThioMmiefn'bazidund zwar kommt dem labilen Thiosemicarbazid die Formel I, dcm

stabilen die Formel H zu. Die Umlagerung der tabiten in die stable

Form beruht also auf eiuer Wanderang des Senfotre~tes.vom «' znm

~-Stickaton*des Phenytbydrazins; dieser Vorgang ist um so bemer.

kff~wcrtber, ats er mit solcher Leichtigkeit von Statten geht, ein

Umetand, der <mchMarckwald u.a. verleitet hat, die Mogtichkeit
einer Structurisomerie in gedachtem Since ats ausgesebtossen zn be-

trachten.

Dass Senfôl entgpgen der fruheren Anuahme sicb an den '<-Stick-

atoR'pritnater Hydrazioe auzutageru vermag, ist ubrigeos inzwiMk'o

auch von E. Fischer und P. HunBalz~) beim Acetalylpbeuyl-

thiogemicarbazid,

(C:HtO):CH.CH~.N.NHs

CSNH.Cet~,

sowie vou W. Traube uud E. Hoffa2) bei der HydrazixoeMigsaure
beobacbtetworden. welch' letztere sich mit Phenytseutot !:arPhenyt-

thioamiduhydantoïusaure,

HOOC.CHa.N.NH,

CSNH.C~H.

vprcinigt. Wenn bei diesen Thiosemicnrbazidenkeine Umlagerung in

dem gedachten Sinne bemerkt worden ist, so dûrfte dies den) Um-

stxnde zuzuschretben sein, dass beide Verbiudungen unter Bcdin-

guogen, bei denen eine Wandentttg des Senfotrestes erfolgen sollte,

eine anderweitige Umwundlung,eine iuuere Condensation,erfahrex.

WM die Einwande anbetriiTt, die Marckwa)d weiterhin g<*ge))
die Mogjichkeit einer Structurverschiedeabeit der Thioaemicarbazidt

in'i' F~id t'uhrt, so ist Folgendes zn bemerken. Die Angube Marck-

watd's, dass das (t-DiphenytthiosemiearbazidbasischeEigeuschaften,
die tnan von einem Hydrazinderivat der Form

CsH.N.NH!

CSNH.C~H;

erwarten so)!te. nicht besitze, beruht auf einem Verseben; die <~Ycr'

bindung ist vietmehr u. a. gerade durch ihre Basicitât von deu) Isa'

meren unterachieden, wovon man sieh leicht Qberzeugenkann, indem

man die Sthprtacbcn Lüsungen der Isomeren mit alkoholischer Salz-

Stiureversetzt. Wâhrend die rjësung der ~-Verbindong vollkommen

klar bleibt, ï~ttt aus der anderen das Cb!orhydrat sofort in Form

eines weissen krystatHuiscben Pntven nieder. Wenn die basische

Natur nicht starker ausgepragt erscheint das Salz wird durch

WaMer zerlegt so liegt darin in Rucksicht auf denCharakter der

') DièseBorichte27, 2203[1894]. DieseBeriehto3t, t(!2[t898].
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~.ia.r .hr9
Vftbtndung t~s TtuoharMtoifderivat n!chta Absonderlichee. Auffallen

muMallerdings, dass das IX- Diphenyltbiosemicarbazid,wie Marck-

wa~d anfuhrt, aieht mit Essigsaureauhydridreagirt; es hat sichje-

doch gezeigt, daM das genannte Agens sofort eine Umlagerung in die

[''orm bewirkh

Das Studium des 2.4-Dipheny)thiosen)iearbazidsbietet ubcrhaupt

insofern eine gewiMeSchwierigkeit,ats bei EingriiTen in das MotekO)

th.'ist fine mehr oder fn!ndervoDatiindi~eUmlagerung in die !.4-Ver-

bi~dung atattftndet. Es bedeutete deshatb eine wt-sentiiehe Erleich-

)fn)t)g fiit' Utt~erfUntersuch.ung,ale wir die labile Verbindung in einer

bt.-tiindigen Fonn fassen konnten. Marckwatd balte bereits ge-

htidpn, dasa die beiden DtphenyitbioBemiearbazidpJodmethyl zu

ad~iren vernxigen, wobe die Jodhydrate der armSchwefel methylirten

SrHticarbaxidegebildet werden; beide Salze sind bpstandig, d. h. cios

ta-t sich nicht in das andere umwandetn. Die diesen Sidzen ent-

<!pffehendenBasen, die fruher ats dickHtissigeOele erhalten wurden,

ta-~n sich nun bequcm direct dareteHeu, indem man Jodatpthyt auf

di'' atkatisch aikohotiaebeLosung der Semicarbazide bei gewohnticher

Tt~nperatu)' pinwirken )Ëset, und zwHr gewinnt man die Methyt-

Yt'rbiftdungeaauf diese Weise ohne Schwierigkeit gleich in reiner,

h~~tattisirter Form. In diesen leicht xugatjgtichen Thioathern bot

SK'buns nun vermôge ibrer grosse))Rpaetiocsfahigkett ein trenlifhes

M~t'-rint fur die weitere Untersuchuttgdar, ats deren w~eotHebes

Er~bnis der einwaudfreie Beweis zu betraehten ist, dass den Basen

di'' ConstituttonsfortHetn

1.
~HtN.N~

und If
C.H~NH.NH

I.
CsHsN:C.SCHa und II. CeIISN:C.SCHaC.HiN:C.8CH, C.HsN:C.SCH~

zukntnmen, wo 1 dem Metbyiatber des «-, II dfm des ~-Dipbeayt-

thiusemicarbazidsentspricht.
hn Fotgeaden legen wir die Grunde dar, die zu der neuea Auf-

fit~ung gefQhrt haben; uud zwar seien zuniichst die Reactionen der

bfi'tft) Diphenytthinsetniearbazide,alsdunn diejenigen der Methytather

iu \frg)eichender Uebersicht zusammengestellt.

J. Verhaltender &M~n7))~M~/<A<oM)Mfar&<?~e.

). Gegen snlpetrige SSure: Das (c-Diphenylthiosemi-
earbazid wird durch salpetrige Saure ziemlich glatt in Thiocarb-

anHid Bbergefiihrt,

C6H5.N.NH!, C,Ht.NH

CS.NHCcHt CS.NHCeH~

Die Verbindung zeigt atso das Verhalten eines asymmetriseh-

disub')titairten Hydrazins; das zunachst zu erwartende Nitrosoderivat

m gteich deu Nitrosaminen anderer acylirter Amine nicht existenz-

2l*
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DMftihig oder sehr uabesModig. Das p-Diphenylthiosemicurb-
azid wird uuter dem Einftuss der Mlpetrigen Simre zu einem Azo.
korper') oxydirt, w&hrendgteiehzeitigdie Sulfhydrylgruppedurch die

NitroBogruppeersetzt wird, eiu Process, der durch folgendeGleiellung

1

\'era!!sehaaUehtwird:

C~NH.NH
-i- HN09 +

C.H,.N:N

C.H.N,CSH
~H~+0==

~N:C.NO
~0+S.

2. Verbalten geget) Benza)dehyd:Ensprechend seiner Natur
a)s asymmetriach disubstituirtes Hydraziu erfolgt beim «-Diphenyi.
thiosemiearbazid glatt Condensation zu der en~prechenden Ben/y.
Hdenverbindung,

CtHi.N.NiCHCeH~

C<Ht.N:C.SH
dieselbe knnti dtireb Oxydation mit Eisenchlorid uuter Vet-tmt t'on

Atomeu WasMrstoH'zutu DtpheuyIthiobiazotonaaH,

Ce~N-N C6Hs.N-N

C,H~N:C CHC9~+0=C<H~N:C C.CeH,,

"SHH

cnndpnsirt werden; die Oxydation vertauft also anatog wie bfim
BcMaithiosemicarbaxon,das nach Young <&Eyre (Chem. Centrat-
blatt 1901, I, 35) durch Eisenchlorid iu Aminopheuyltltiobinzolüber-

gefûhrt wird. Die p-Verbinduag prfatu-tauch bei iSogeremE[-
bi<i!Mmit Benzatdehyd hn Wasserbad keinerlei Veranderung. Mme

Eiuwirkung erfolgt hier erst bei ainer Temperatur von !30", und
zwar resultirt in wenig glatter Reaction pin sehr hoch schmc~endM
Product, dns aich identisch erwies mit dem bereits Mhpr von Huseh
und Ridder') beschriebeneu Kôrper C~cHtiN~S.

3. Einwirkung von Pbosgen. Das Verhalten des a-Diphe))\t-
tbiosemicarbazidBgegen Phosgen ist, wie bereits ausgefuhrt wurde.

') DieseVerbindungwurde fruher (Ber.29, 1686[1896])tds en)Tetra-
zotonderivatnufgefMst;eine eingehendereUntersuchung(verg).0. Lu~ch,
~Mg.-DiMert.,Erlangen t8~9), die in nSchsterZeit Yerofrenttiehtwerden
so)),hatjodochergeben, dass obigeFormel derNatM-derfragtichcnV~r-
bindang (dio ObrigODSem8 Umlagerungin ein farbtoM:Isomereorteidot)
be~Mrent~prioht. M

Ber. 30, SA3[i8!)7]. Es ist mittlerweiledieseVerbindungauf eiMm
ilrittenWeg6synthetisirtworden,der iiugteichAufschtuMSberdieConstitution
M-brachtbat, der Korperbildet sichnimlichziemtic))glatt beiderEinwirkung
von Ani)in auf DiphenytisodithiobiaMion,d)MueoeKa YerMeheazufo~e
(verg).Kamphausen, Inaug.-DtMett.,Erlangen1900)dIeZuMmmmsetxMg

CcHi.N N

C6H5.C<C
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tand eingeh
~t

von Marc!!watd zum Gegenstand eingebenderen StudiumBgemaeht

und dem Rpactionsproduct die Formel,

C<H~.N-N

OC C.SH,

"N~C,H~

prtht-ijtworden; tetzteres mûsste deahulb identiseh sein mit dem von

B~sch und Wotpert durch prirtielle Ëutschwefpinngdes Diphenyt-

thi.'triazotonthiols gewonneoenDenvat, was jedoch nicht xutnt~, wie

in der vorhet'gehend~)) Abhandiung schon erwChot wurde. Marck-

w:dd's BPj;)SndHngder obigeu Formel beruht weseuttich Muf dem

~a'hwcis der SH-Gruppe. Bei uuserer Au)ï'as8Ut)gvon dem mole-

k))t:tr<'ttAufbau des «-DiphenyithiosemiHtrbitxidsist obige Coneti-

tutions~rmet natQrtich )(U6gesch)oss<'n!es kann vietmehr unter Be-

rii.ksi<'h<igungdes Umstaodps, dass 1. Phosgen und Semieitt-bn~idzu

Kt''ic)u't)Motekuten zusammentreten und 2. dus Reactionsproduct sich

i~ Mcrotptan answeMt, znnitchBtnur die foigcnde Forme! in Frnge

konnuen.

C.H.N.NH, C,H5.N.N:CO

HS.C: HS.C:NC.H.

Mit diespr Formulirung steht im Einktang, dass man durch

M~thytiren der fraglichen MercaptoverMndungdentiptbenThioather

erhiitt der andererseits bei der Einwirkung von Pbosgen anf den

\~letlylüther des u · Dipheuylthiosemicarbazids
C~H.s.N.NH!

Mcthyiuther des 't.Dipheaylthiosemtcarbaztda
g C'NCH

e)!t"tcht.

ner nfuen Forme] steht jedoch das Verhalten der frag)ichen

Vcrbindnug insofern entgegen, a)8 die Gegenwart der Atom-

~ru))pe .N:CO sich in einer gewissen Reaetionsfahigkeit aussern

miisstp, die aber thatsiichiich nicht vorhanden ist. Uoter dem Ein-

f!ussoxydireuder Agentien iasst sich, wie Marckwald gezeigt hat,

die SH-Gruppe durch Wasserstoff ereetzen; der Methyt&therspaltet

feracr in Gegeuwart von Alkali sehr leicht Metbyimercaptan ab,

wobeidie Thiomethan-Gruppe gegen Hydroxyl at~getauscbt wird;

beid~Reactionen zeigen jedenfaUB, das dem mit dem Schwefel ver-

bund<*nenAtomcomplex eine erhebliche BeatNndigkeit innewohnt.

besitzt:daTMMIcitet sich f0r dns in Frage stehecdoCoadensationsproduct
dieFormel:

CeHi.N––––––N

C.H,.C<>C
ah. Ich werde demn5chsteine aasfahriiehereMittheilung iiber diese

int'-rossMteK&rperklMsefolgenlassen. B.
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'Inem Ausdrcck eesHchWir haben deebnlu nach einem Ausdrnck gesucht, der diese BMtSn.
digkeit des Molekuts besser wiederspiegett und gtaoben einen Mtcheo
in einer Configurationgefunden zu haben, die in der Weise entstanden
zu denken ist, dass das oben angefahrte Carbouylderivat durch einen
Mnderen Au-.g)eich der Vaieuzen eine Umwandlung folgender Art
eriabrt

C.H,.N N

->

C.H..N N

Il

H8.~
~C HS.C~C' ·

N.CsH, ~c.H,

Wenn auch zu bedeuke))ist, dass die in der ersten Formel vor.
bandene Atompruppe = N N:CO nicbt unbedingtdieselbe Labilitat
wie die Gruppe RN:CO der Isocyanate besitzen muss, so wird ntau
doch der zweiten Formel den Vorzag geben, eo Jange Hydraziniso.
cyanatderivate der in Rede stehenden Art nicht bekaont sind.

Das p-DiphenytthiQBemicarbazid vereinigt s:ch nach
Freund (). c.) mit Phosgen, wie Eingaogs bemerkt, zum Phenyt.
:u)mjotbiobiazo)ot).

4. Einwirkung von Thiophosgeu: MerkwSrdiger Weise
reagirt Thiopboegen mit dem«-Diphenytthiosetnicarbazidnicht ac<dog
dem Phosgeu; es reauMrt in diesem Falle vielmehr ein Kôrper, der
sich identischerwies mit dem von Busch und Wolpert (1.c.) beim
Zuaammenachmelzenvon Phenytsenfoi mit Phenyidithiocurbazinstiure
erhaltenen Phenyt-tiuobiazotonatuttbio). Thiophosgen n)M:ts
deshatb folgendermaassenin das Mo)ekQ) des Semicarbazids ein.
greifen

C<H,.N.NH. C.H.N--N

C<H,N..C.SH + CSCb = C6H)N:é c.SH-

S

Dièses Mercttptitbiazol liefert gleich dem von Busch und
Wolpert bescbnebeaen eineu Methylâther, der bei 67" sehmiizt
und thatsachHch uicht identisch ist mit dem aus Thiophosgea uud

Metbyi-ft.dipbenyttbiosemicarbazidsich b:)dendenTbio&ther; letzterer
muss vielmehr auatog dem entsprectteadenKorper aus Phusgen, nach
den frùheren Erôrteruogen, also nacb der Formel

C~H;.N N
S ))

CH~S.C~~C
"v,w.
N~C~H,

constituirt sein.

~-Dipbenyttbtosemtcarbazid liefert mit Thiophn$geneinen
s.'hwacb basischenKorper, der nach den ausgedehnteuUntersuchungen



~27

)-ttt.~m,)n..i)

Fr~nd's und seinerSch~r') Pheny~;Ud~itb!ob~oton

a)i({<P''ocheuwerden darf.

C6H..NH-N C~Ht.N-N

C8C),+C.NHC<Ht= SC C.NHCeHb.

HS~ S

t~a//<ft der Af~M~r beiden ZMpA~<A)OMMt<-afAsn'A.

In deu methylirten Thios'.micMb&zidenbefindetMch die Methyl-

~,npe Schwefel gebuoden, beideVerbindange.. spalten unter ver-

~denen Bedingungen Methyhnercaptau ab. Bei dem Ereatz des

S.tfhvdryhvaMerstoiTes
durch Methyl werden die beiden Semicar-

b-.zidein krâftige Basen verwandeit, die sftbst mit Essiga&urebe.

~indi~ Salza bilden. Durch den Eintritt des Methyls ist die

«.ConËgnrution fixirt; alle Versuche durch Kochen der satMairen

Lr.o.Dg oder Erhitzen uber den Schmelzpunkt eine Umiage~ug zu

t~erki!t<-nigen vèrliefen reeutt~tos. Diesem Befunde iat xu eut-

~hmen.dMS die Umlagerungdes labnenDiphenytthiosemicarbMids
m

Ji,. shtbitp Form auf einer inter.MdiSren Abapattnng und Wr-def-

a..i~f.mog vou Phenyhenfot beruht, die bei der methylirtenVerbindung,

wie leicht erMchdicb, auagescMoMenist.

Was die NomenktMtnranbPtrW, so wQrdeman die beidenTb:o.

iith.r ils Abkômmlinge des MetbMthiomethaMCH~.S-CH. neunen

k'innen:

1.
C.H.N.NH, C.H,NH.NH

C,HsN:C.SCH~
CeH~N:C.SCH,

.<.Ph.y)bTdraz;.o-p).enyIimm.. ~â~
mMthanthioMCthan. mettanthtomcthan.

Dw-Kurzp halber und un AnsehtuMan die bisherige Bezeichoung

w.)!i wir j~doch i.n Fotgenden die Methyh'erbinduug des 2.4.Dt-

ph~-hhiosenucarbazids
ata a-Metbytather, den Aetber der 1.4-

Y-ri.induM a!. ~MethylHther b~eiebnen; es ist damtt ~e.cb

.d~tet, d.~ in dem einen Fa)le der SenMrMt sicb am .<-bhck.

tt~ :m a.~deMn FaU am f<-St:ck8to<Tdes Phenylhydrazins beûudet.

) FehHng'sche Losung reagirt mitdem ~MethytSther erst

~m ErwarmM, wi:hrend sie durch den f;-Aether bereits in der

Kiih.-redueirt wird.

A..hntieh verhalt sicb Qaeeksitberoxyd.
Die L~ugen

d~ -<.Mptby)uthera erteiden bei gewonHeherTemperatur kei..er~e~

V.t.nde.-ung, wahrend diejenigen des Isnoerf-n Mch in kSrzei.ter

Diese BerichtcM, )478 [)891].
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Zeit roth farbeu, iudem Oxydat:oi) zu dem entsprecbpndenAzokorpcr
effoigt;

C~H~XH NH.C(8CH,):NC6H, + 2HgO ==

C<H,.N..X.C(SCH,):NC.H~ + Hg,0 + M,.0.

Satpetrtgc Siiure fuhrt den «.Methyiat))er in ziemlichgtatt
vertxufettder Reaction uuter EHmiuation*eines StickstofTatomBin den
bekannten Methytiither des Thioc: rbimiHds ûber

C.H.N.NH,
>

C.H~.NH

C~H.NiC.SCH~ CeH~N:C.SCt~

Der ~.Methytuther wird d')rch das genannte Agens zu dfn) cb.)
erwtthnten Azokorppr oxydirt.

4. Rt'n!!o)8n)foe))tor!d gegpnuber erweist sic)) die K.Verbin-
dung :ds pif)" primare, das homcre n)~ eine sectuidure Base.

5. Schwefetkobtenstoff wird nur von dem ~-MethytSther
addirt, wobei in t.ortn&terWeise die entsprechendeDithiocarbMinsaure
bezw. deren Salz mit der Base gebildet wird.

G. Verhatten gegeu Beuz.dd<;hyd. Der u-Methytatbprt'<r-
einigt sich mit Beuxatdehyd unter lebhafter Erwiirl11ungdesGemiMhes
zu der entspMchetidett Beu~yliden-Verbiadung,

C~.N.NiCHC~Hs

CsH~C.SCfï;)

Daitiagfgen nndet bpitH~-MethyiNthereine Condensationerst bd
Warmezut'nhr statt. Den Daten der Analyse zufolge ist das Condt-n-
sationsproduct durch Vereinigung gteicberMoleküle der Cnmponeuten
unter Au~ttitt von Wasser entstanden; demselben wird demgptna~
eiue der beiden Formetn

C.;H5.N–N
CsHs.N N. ClSCI-13):iNC6HsC.H,.HC C.SCH, oder C.H,.N~N.C(SCH,):NC~

"N"CtH~V C6H~

zuzuertheilen sein. Wir glauben, die erstere bevorzugen zu sollen,
M

da prfnhrung'<gt.ma89der dreigliedrige Complex für gewôhn-
CH.

iich uicht entsteht, vielmehr in Verhalten des ~-Methytesteragegen
Phosgen wie Thinphosgen eine Tendenz zur Bildungdes Triazolringes
M erkeuuen iat. Die neae Verbindungwird demnachatsTripheny).
dihydrotnaxotthiomethaB anzasprechen sein.

7. Einwirkung von Phosgen und Thiophosgen: DasVer-
haiten der beiden Chloride gegenuber dem «-Methytather ist bereits
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otx'n bMprochenworden. Die ~.Verbindung tritt mit Thiophos-
~~n zum Diphenytthiotriazoiontbiomethnnzusammpn:

C.H~NH-N C~.N-N

CSCI, + C'SCH~ = SC C.SCH,

HNC.H, ~C.H.
Dit detse)bcK8r)Mr andrMteitsdurchMethyiiren des von Buacb

uud Wotpert L c. aus Phfnybenfoi und PheoytdithiooarUazittsKurf
fr~[)t<'nenDiphpt)y)t))iot)'iazo)ot)thi'))8resultirt, desseu Constitution aïs
Mt<tchendgelten darf, so ist in diesemBefundeci)) wp:terer Beweis
t'fi)die an~bcne Forfoe) des~-MethytiitherBzn erbtieket). DieEin-
wu~tng vunPhosgen auf den ~-Aether fubrt in anatogw Réaction zurn

C.Ht.N -N

Dij'~nyttnazotonthioox.than, OC C.SCH,, wetchea Bu se h

"N~
uu'i Woipert wn'dernm bei pnrtie!)em Entsehwefptn des ebpn gc-
n:<)n)tct)Thiotnazntonthiomcthaus gew&uneu.

8. Einwirkung \-o)i RasigeSm-eanhydrid: Das Verhntten
di~M Saut-eanhydridogegen dea K-Methyh'ithprist insofern beachtens-
wtrth, n)s hier m charakteristisctter Weisedie Tendeux xur Biiduog
d~ hMtSndi~en Binzok'ftmptexes zu Tagc tritt. Eastgaaureanhydrid
gr.-irt in tpbhnfter Réaction in dae Mo)eku(des 8en)icarbMz:doein,
wobeiMethyhnet-eMptaa<-mweicht. Da das Reactionsproduct in aïïen
E~-n.ichat'fet)mit dem von Freuad') aus Acetylphenylhydrazinund

Pht'tn')isocynt)ch)urid aufgebautenPhpnytmethylbiazo)ot)ani!,
CsH.N-N

CsH~NiC C.CH~

0
ii~rt'iostimmt, so ist der Verlauf der in Frage stehenden ReaettOt)in
der Weisf zu denken, dass in der t-rstex Phase des Processes eine

Acchiverbindung gebildet wird, die aich in die Enotform urnlagert
und dann die Condensation zum Biazotringerfolgt, wozu in diesem
FaH..die Abspattung von Mpthytmercaptanft-fordertichist:

C,H,. N – NH
J'

C.H~. N–– –– X

C~N:C.SCHt CO.CH, C,H.N:C.SCH, HO.C.CH,
C~Hi.N-N

C~H~:C C.CH,.

Auf den ~-Methyttither wirkt EssiggSuroanhydnderst beim Er-
warun-nein, auch bieibt ia diesem Falle die Reaction merkwSrdige!"
Wfijt.bei der Bitdungeiner Monacetylverbindung stettea.

DieaeEcrichte 2C, 2872[!S93].
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9. Wahrend die beiden Tbiosemiearbazide gegen Pheaytsen f<U

iudifferent sind, nehmex die Aether mit Leicbtigkeit eiti Mol. Senfül

aaf, in beiden Fatien unter Abspattung von Metlrylmerraptan. Ver-

lief der Process bei beideu ThioStbern iu der gteichen Richtung, so

konnte ein und derselbe Kôrper entsteben, der Versucb entacbied je.

doeb nicht in diesemSiune. AMdem'<-Methyt&t)'erundPhenyhenfo),

die ubrigens sofort unter WSrmeentbindungmit einander reagirea, er-

hielteu wir einen Korper, der mit einem von Freund') aas i-Ri-

phfttYttbiosemicat-bazidund PhenyHsoeyMcbtond gewonnenenBiazolon

identificirt werdt-n koonte. Die Reaction voUzieht eieh hier dem-

gemuss unter intermediiirer Bildung eines ThiohitrtMtoH'esiot StnM

fo~cnder Gleichung:

C.H:N––––N C~.N-N

CJI,X:C C.NHC.H.s = C.H,N:C C.NHC.Ht+CHs.RH

SUH;, HS S

Dit nun ans der Réaction zwischen dem ~.Metbyiather und Ph~'

nytgenfo), die wesent)ich triiger vertiiuft. eine isomere Verbindung

hervorgeht, so dürfte hier der Ringsehtuss woh! zu einem Trinzol-

complexfubren:

C~.N-N CJ~.N–N10 fit

SC C.NHCcH~ = SC C.NHC.Hi + CH~.SH.

C.,H,~H SCHs "N~C~H~

Einen Anhaitspunkt fiir dièse Annahme fanden wir auch in der

HcnbMhtung, dass die Substanz au Quecksilberoxyd Schwefel abxu-

g")~)) vernMg; da es jedoch nicht gelang, das entschwefette Product

:d~ sniches zu fitasen, so soi die ~orstehendt*Formel mit Vorbehatt

gegeben,
Rchliesslichmiissen wir noch darauf hmweisen, dass d:MFehieu

der Isomerie bei den aus asymmetrisch disubstituirten Hydrazinen
und Senfôien bervorgehenden Triatkyithloaemiearbaziden.

R~.NH.CS.NHR, das von Marckwatd 1. c. an einer Reihe von

I)enY';)t('ftconstatirt worden iat, in der neuen AutTassungseine fitt'

fachste Erk)ârung findet, iasofern hier eben eine Anlagerung des

Scofois an den a-Stickstoff des Hydraxins nasgeschIosBenist. Merk-

w!))-Jii;ist dngegen, dass da9 ~-MMtv)-4-phenyhhiosemicarbazidnur

)Heiner. und zwar allem Aoschein nach in der sonst labilen K-Forn)

existirt~). Marekwatd und Sediaczek~), die die Verbindungstu-

dirt haben, geben allerdings an, dasa das fragliche Thiosemicarbazid

durch Mtpetrige Siture nicht in MetbytpbeoyItbiohamstofTubergefBhrt

wcrdf, soudern unter Abspaltung von Phenytseofôt zerfalle, wns der

1) DieseBerichte~(i, ~873[t893]. Dièse Berichte 29, 'MO [t896].
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'nttieher MbHi))pvonuns auf GrundgelegentlicherMbererVersuche beat&tigenkantt.

Ë~ ist jcdoch nicht auegeschtoageo,daas daa Senfôl demintermediar

~t)i)dp(et)Thioharnston' entetammt, unddeawegendarf der Versuchmit

Batpetriger St!ore nicbt MMcblaggebend sein. Da una dea erforder'

ticLeMateriat nicht ~ur Hand war, ao haben wirvorerBtaufdieËot'

schcidungdft- Frage verzichten mussen.

Experimentettee.

Hinwirkung von salpetriger Sâure auf «-Dipbenytthio-
semicarbazid.

Wird das Semicarbazid in Eisessig fein suspetidirt und Nitrit-

)u?uu!!in geringem UebersebuM hiozHgefSgt,so tritt it) kurzester

Zeit fast vottst&odigeLosung eiu; das rothbraune Filtrat fatbt sieh

nui Znsatz von Wasser grMtcb, wabrend g)eichzeitig eiu kryataHiut-

Mht'~Product gpfatit wird, das beim Umkrystatlisiren MuaAtkottoi

die bckannten, gtanzenden Biattchen des Thiocarbanilids vom

8ct)tM)).153' lieferte. Bei dem ProceM wird ubrigeM auch ein Theil

des«-I.)iphenY)thiosen)tcarbaztdBin die~-Verbindungnmgetagert; denn

aus 'ie!' eMtgsauren R~actionsQtiMtgkeiterhielten wir beim Neutr~i-

sirt'n mitAmtnoniak ein rothes, langaam krystalliniscb erstarreudes

Oel; daMeIbe erwies sich aïs d!eausdem~-DiphpnyhhioMtnicarbazid
uuter dem Einûttsa der satpetrigen Saure entstehende Ni)rosoazo\'<'r-

bi!:dut)g(vergl. die Einleitung).

Yerbalten der Dipbenyltbiosemicarbazide gegen

Benzaldebyd.

1. Das «-Diphenytthiosemicarbazid vereinigt sich mit

BM)x!t)debydbei Wasserbadtamperatur. Wird das Semicarbazidmit

der :iquimo)eku)aren Menge Benzaldebyd erbitzt, so giebt sicb der

Be~nn der Réaction bald durch Abscheidung von Wasser zu er-

kennet); nach ungefahr einer hatben Stunde ist die Einwirkung be-

endt-t. Das Reactionsproduct scheidet sich aus alkoholischer Losuug
in stark gtanzenden, schwach getbtiebeu oder farbloseu Nadeh) ab,
die hei !G7–168" schmetzen und bei 220° unter Auhcbaumen sieh

zeMHtxcn.Der Kôrper ist leicht t8s!ich iu Chlorofonu, ziemlich

)eie)<<m siedendem Benzol, auch Msiichin Aether, dagegensehwer

in A)koitot und Ligroïn; beim Kochen mit Minerataaurenwird Benz-

itM~hydabgespalten. Die Verbindung besitzt schwach saure Natur,
aie )ost sich nicbt in wasBrigem,wohl aber in aikohotischemKali bei

gelindemErwtirmen ziemlich leicht und zwar krystallisirt ans dieser

Loi.Hngdas Kaliumsalz in feinen, verCtzteo, weisaen Nadeh) ans.

Das Salz wird durch Wasser sofort zerlegt; es sintert gegen )80"

MMtnmen und ist bei 240" noch nicht geschmoizen. Es zeigt sich



332

t. 1bier das gleiche Verbalten wie bei den Thiosemicarbaziden aetbst,
die ebenfatts nur in alkoholischer LCsong zur 8a)i!bi)dm)gbefttbigt
sind. Dies deutet echon darnnf hin, dase beim Eintritt des AIdehydt
in das Motekut die C.SH'&ruppe intact geblieben uud das Conden-

sationsproduct die normate Benzylidenverbindung des 2.4-Di-

phenytthiosettncin-bazids,

C.Ht.N.NiCH.C.H;

HS.C:NC~H6

dnrttpUt. womit auch die Daten der Analyse in Einklang stehen.

CtoH~N~S. Ber. C 72.3t, H 6.)4, N t2.69,S 9.67.
Gpf. 72.47, 5.82, » t2.72, 9.61.

Die B~nzytidenverbindang setzt sich in atkatiscti-aIkobotiMher

L6sut)g6cft)rt mit Jodmethyl um; es resultirt eiue Methytverbin.
dong, die nus Alkobol in weiMen Nadein vom Schmp. 127–)28"

krystattisirt und identisch ist mit der spiiter beschriebenen, aus dem

Methytothfr des 2.4-Piphpny)thiosemicarbazid8xu erhalteudenBeci'yt.

idfnvfrbioduttg.
Durch Oxydation mit Eiapnchlorid verliert die vortiegende

Beuzylidenverbindung2 Atome WasBerstotf, wobei aie nnter Ring.
schluss iibergeht in

C,H..N-N

DiphenyI-thiobiazolonanH, C<iHiN:C C.CtH~.

Man )o8t die Banxyiidenverbmdungin soviet Alkohol, dass beim
Abkuhten auf Zitnmertempcmtur keine AosscheidHngmehr erfolgt
und setzt (iberaehussige alkoboliscbe Eisenchtorid-Lusuoghio~u. fm
Verlauf eioigpr Stunden prfuftt sich dann die Ftus~igkeitmit ferntxten

NMetehen, die nach einmaligem Urnkrystatlisiren das Oxydatione'
prodnct im Zustnnd roitttommener Reinheit darrstellen. Schone,seiden.

gtiioxende.fcine Nade!n, die bei t84–t85'' schmelzen. Scbwer Iôs-
lich U) Alkohol, leichter in Aether und Ligroîn, sehr leichtin Benzot
und Chloroform. Der Korper ist indifferent gegeu SSnre wie gegen
Alkali. durch verdunnte Minera!sSuren wird er auch bei SiedetPtnpe-
ratar nicht \'erNndet-t.

C:oH)tN,S. Ber. C 72.95,H 4.5C.
Gef. 72.69, a 4.62.

It. AofdHs p'-Diphenyithiosemiearb&zid wirktBenzatdehyd
erst über 120" ein, und zwar erfolgt die Reaction anter tebhaftem
Aufschimmender Masse und Entweicheu von WasBerdSmpfen;sobnid
die GasentwickelnngoaehgetaMen, steigert man die Temperatur bis

gf~en 160", wobei zuweiten bereits eine krystaHinischeAusscheidang
in der <!us~!geBMasse beobachtet wird, und glesst die Sebmetzeio

siedendenAlkohol. Etwa bereita vorhandene Kryatatte (kleine, gelbe
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Friamen)bleiben hierbei uogetôst, der Reat des sehr schwer ioBticLen

CotidenaatioMprcductesf&Utinoerhalb kurzer Zeit aie gelbes KrystaH-

potvernieder. Die Substanz wird von den gewohnHche))Solventien

nur iu Spuren aufgenommen,am iueisten von siedendemChloroforma

:i)' sehmUït bei 3t4–3t5" unter Zersetxuag za einem rcthbraunen

Oel. Ziemlieh leicht wird der Kôrper von a)koho)itiebpr.8at:sanre

odo kochender concentrirter 8~tz8Nurfonter Sulzbildunggeioat, beim

YprdiinneMder Losung in coacentrirter Satzs&ttrewird das Salz bald

:?rtegt und die Base ate weMser, aus erstarrten Oettropfcben be-

ttet~'nderNiederschtag gefaUt; auch ans der Mtzsauren alkoholischen

Mfnng kommt auf Zusatz von Wasser die Base uad zwar in gelb-
tiehf))Nadeln zur Abscheiduug. DieAusbeute an de<nhoehschtnet-

zendenKôrper betrNgt nur etwa 20 pCt. vom augewaodte!)Thiosemi-

Mrbazid,der gfosste Theil des Reactionsproduetesbleibt in der alko-

boti~'benLosuog der Schmeize, konnte daraus aber nur aie dick-

Mfsige,nicht eratarrende Masse gewonnen werden. Die procenti-
tche Zusammensetzung der vorliegenden Verbindung fiibrt 2Mder

FormelC~H~NaS, die eingangs augefûhrteConstittition coH ineim'r

demniiehsterfolgenden Publication NËherbegriindet werden hier sei

Mr noch bemerkt, da99 die Verbindung ein in Alkoholleicht tmtiehea

Judmethytat lieferte, welches durch aikohotischeBKali in eim' in

Btiitt<:henkrystttUisirende, bei 152~ scbmetMndeBase umgewandett
wurde.

C,uHt5N,S. Ber. C 72.95, H 4.56, î~ !2.?f),S 9.
Gef. » '!2.22, 4.'?5, t2.76, 9.'?3.

M-Diphenyithiosemicarbazid und Thiophosgen.

Die aue Phosgen und a-Diphenylthiosemicarbazid entstehende

MM'r.tpto-Varbindungist bereits von Marckwald zum Geget)Staad

tutgehcnderenStudiantB gemacbt worden. Wir haben den Kôrper,
Er d(f)sicb aus der t'orhegenden Untersuchung eine andere Cousti-

Mi<,))s<Mmetata die fruber acgenommeueergeben hat, ooehmat~dar-

gestelit,um seine Methylrerbiudung mit dem aus Phosgen und dem

Mcthy)iitberdes tt-DipbeBytthiosemicarbazidsresuitirendet)Dérivât zu

wgtfMhen,und konnen die Angaben Marckwald's uber die t'rag-
tichfVerbindung nur bestBrigen. MerkwûrdigerWeiae)iess sich diuMS

Mercaptannicht iu das betreffende Disulfid SberfBhren; OxydntioM-

WMche,die sowohl mit Eisenchlorid wie'mit Jod aasgefBhrt wurden,
iiefertenden Kôrper entweder unvorândert zuruck, oder es war der

Schwefelnoter Austaasch der Sulfhydrylgruppe gegen WafBerstoff

etimiuirtworden. Dae entschwefelteDerivat, dasbereitavou Marck-

fatd beim Oxydiren des Thiols mit WasseMtoHsaperoxyderhal«'n



884

-wurdeund dem nach dent oben Gesagten wahrscheinlieh die Cousti.
tution

CsH:.N– N

0

HC<C>C
N.C.H:

znertheilt werden muss, bildet sich auch beim Behandeinder wnM.
rigen Losang des Katiummercaptide mit der berec!)netenMenge Jod

atterdinga nur iu relativ geringer Menge; der grSMereTheil des

Mcreaptana wnrde unveraNdert zurOckgewoBnpn;Disuifid entstMd
nicht. Die SH Gruppe erscheint hier also sehr tockergcbandpn. –
Thtopho8p:en reagirt mit dem a.Semicarbazid nicht analog dem
Phosgeu, hier entsteht vielmebr das

CeHt.N-N

Phenyt.thiob:azo!onanit).biot, CsHtN:C C.SH

welches auJererseite aus Phenyidithiocarbazinsaure und Phenytsenfo)
gewonnen wird. 2.4.Diphenylthiosemicarbazid wurde io kleinen
Portiocen in eine gekuhtte Benzot-LSsung von Tliophosgeu eioge-
tragen. Der beim Verdutistendes Beazots bleibendeRuckstandwurde
mit wassrigem Ammoniak extrahirt und aus dem amnMniakatischM

AuMug die Thiolverbiodung durch Salzsâure gefa))t; letztere kommt
bei vorsichtigernZusatz der Saure in schwach gelblichen, H~hea
Ktidetchenzur Abscheidung,die, umkrystaitisirt aus Alkohol,uiiter dem

Mikroskop ata fangticbe, sechsseitige Bfatteben erscheinen. Der

Schmetzpunkt )ag bei 169–170~, a)M etwa 2" tiefer, ats Busch und

Wolpert angeben; dieSchmetzpunkte dieser leicht oxydabtenThio).
verbindungenwerden bSt)8g niedriger gefutrden, da eine obertiach-
Hche UmwacdtaDgin Disulfid nicht leicht zu vermeidenist.

In alkalisch-alkoholischer Losung mitJodmethyl beliaudelt,wird
das voKtehendeMercaptan augenMtck(!cbin den achonkryetaHisirendta
Methylâther vom Schmetzpunkt 67" ûbergefOhrt. Eine Stick~of-

bestimmungbestâtigte überdies die gleicheZusammeMetzungmit dfm
von Busch und Wolpert (1. c.) beschnebenea Phenyl-thiobiazo-
tonanit-thio-methan.

CnHuNsSt. Ber. N 14.0i). Gef. (3.~4.

f<-Diphenylthiosemicarbazid uud Thîophosgen.

Die Reaction ver)&aft hier in derselben Richtung wie beim

Phosgen, ea entsteht das dem Freund'scben PhenytaDi)idothiobmzo)<m
~Datoggebaute
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C<H<i.N- N

Phenytanitidodithiobiazotou, SC C.NHCeH~.

8

Wird das j~-Thiotiemicarbazidht Benzol suspendirt uud mit Thio-

phnsgcHauf dem Wasserbadam RQckBuaskOhtererwarmt, su erfotgt

b:)tdLosung und innerhatb wenigerMinuten HUttein gelbes hrystatti-

ni'.ches Puh'er aus, das sich ats das Cbtorbydrat des genaiinteli

Di'hiobiaxotons erwiM. Dus Salz wird von siedendemAlkohol auf-

gfi~otunieuund uus dîeger LSsuDgdie Baae durch Soda ale vo)un)i-

n~e, gallertartige Masse gffaUt. Das Produet wurde auf Tbon ge-

t)'"cknet und alsdattn behufa Reinigung u) wenig heissem Benzol auf-

gf commet);beim Erkattfn ersturrte JieLosungi!H einem steifenBrei

ft'Htster,verfilzter Nadeln. die bei 188–189" echmetzen. Leicht )()9.

tich in Aether, Benzol und Alkohol, sehr schwer in Gasolin.

OftHn~St. Ber. N t4.7~. Gef.14.89.

Ueber die Methytather der beideu DtpheuytthioBen)!-
carbitïide.

I. a-lliethylHtlrer,
CeHi.N.NH:

r.Methyt.the.,
c~.N=C.SCH,-CbH;hT:C.SCHs-3

Fein putverisirtes 2.4-Dipheny)thiosemicarbazidwird mit der fiir

1 Mo), berechneten Mengeeiner 10-proceiitigenLosung von Aetzkali

in Alkohol (HO-proeentig)(ibergossen und die aquimotekntare Menge

Jn.tfnethy) hinzugfgeben. Beim Schuttein tritt unter Mhwachpr Er-

wiinnung bald Losung ein, wâhrend die Fiussigkeit sich brauntich

farbt und Isonitril-Geruch wahrnebmbar wird. Sobald die Losung

erMgt ist, kSh)t man gleich in Ëfswasset', wobei die FiOssigkfit in

kûrzester Frist zu einem dicken KrystaHbrei erstarrt. Die so er-

haitpne Methy)verbindung, die von geringeu Mengen mit uuxge-

schiedenenJodkaliums durch Wasc)tea mit Wasset' befreit wird, !'<e)tt

einschwach rosa geMrbtesKrystallpulver dar, das fûr die weitere

Vfrarbpitung hin).8ng)iehrein iet; es wird von den gebraucbtichen
So!vpntien leicht aufgenommen und kann oue Alkohol-Aether it)

Mh'inen,grossen, fuet farblosen Prismen gewonnen werden; aus ver-

(iuHntemAlkohol in gi&nzenden, weissen Nadelu, deren Sehmefz-

punkt bei 77–78" liegt. Der vorii~gende Methytather iasst sich

natürlich auch auf dem von Marckwald beschrittenenWege aus dem

Jodhydrat erha)teo, die obige DarateHungsmethode fBhrt jedoch viel

ichnetter und einfacher zum ZieL Die Base kommt abrigens leicht

5)i::zur Abscheidung,wenn das Ausgangsmaterial nicht ganz einheit-

ticherNatar war.

CHH.5N,S. Ber. C 65.37,H 5.84,N 16.84,S 12.45.

Gef. » 65.25, 6.08, 16.96,» 12.39.
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Der «-Methyt&therreducirt Fehliug'sche Lôsung erst beim
Kocheu; er besitzt etark basiMhe Eigenecbaften, mit Essig~ure ent.
steht ein in Wasser best&ndiges Salz. Das Chlohydrat wie dos
Su!t'itt neten aug Alkohol-Aether ale Oele aus, dagegeu zeigt dits

Ptatindoppehah, (C)<Ht6N.)S.HCt)PtCi<, gutes KrystaUi.
satiotMvcrmogen~nd wird aus 8:dz8aut'er atkohoHseher Losung in

orangefarhigen, BechBseiti~enB)&ttehengewonnen, die bei )55" unter

Zersetzung zu einem rotbbrftUDenOel Bchmetzen. Schwer to<)ic-hin
Alkohol wie in Wasser.

(CHH,5N3S.HCI)9P~C)4.Ber. Pt 21.01.Gef.2t.O).

C.H..NH.NH
f<-Metby~ther,

~H6.N!U.bOM3

Das 1.4-Dipheny)tbiosem!c<trbazidwird unter ~anz den gteichen
Bedingungeuwie die 2–4-VerMndnng it)den Metby)&)herSbt-rgefûhrt.
Es empSehtt 8ich hier jedoch nicht, die dttttke)roth gef&rbte Re-

actioMfiussi~keitgleich stark abzttkBhIen. da dann meist eine Oig?
Ausseheiduogerfolgt, souderu man OberlaMtdie Losang bis zur bt"

ginnenden Krystallisatiou sich getbst; die mehr oder weniger roth-
brauu gefarbtf KrystaUmasse wird durch Wa.ftchenmit ganz verdunn-
ten) Alkohol von anhaftendemFarbstoif, durch Was8er von dem bei-

gemeugtenJodk~tinm gereungt. Durch UmkrystaUieirett ans A)k«ho~
in dem der Kôrper etwas schwerer tosUch ist ats der «-Methytather,
erhatt num brauuliche, derbe Nadelu oder SSnIen, die bei 8~

schmelzen, wahrend bereits bei 77" ein Erweichen der Subsranx~t
beobMhten ist. Die alkoholische Losang farbt sicb an der Lnft
dtirdt Oxydation mehr und mehr dunkbiroth; aus GaBolinkrystallisirt
der Aether farbtos berans. Der fi-Methylather scheint eine genngcrc
BasicitMtats die «-Verbindang zn besitzen, wenigstens ICst sich die
Substanz weniger teicbt in verduuntt-r Essigsiiure ots das Isomère.
Saké konnten nicht in krysral)ini6ehetNZustand gewounen wcrde));
P)atinch)orid wird in der atkohoHachenLosung sofort reducirt, ebemu
vrhalt sieh Fehting'sche Losung.

C~HtsXaS. Ber. C C5.37,H 5.84,X H!.34,S 12.45.
Gef. G5.23,6.10, tH.28,t 12.38.

Oxydation mit QuecksHberoxyd.

Der M-Methytather wird durchQuecksilberoxyd in atherischer

Lôsung nicht t-erandert; koeht mau eine alkoholische Losung mit
dent Oxyd, so maeht sich bald fine Zersetzuug unter Stickstonent-

wi<;ke]m)gund intensivemGeruch nach Isonitril bemerkbar.
In den Losungen dea ~-Methytathers wird Qaecksilberoxyd

reducirt, ohne dass Erwârmen erK.rdMtich ist; die Ftussigkeiten far-
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.s

22

b.!)!ch dabei sehôn rotu. uod aus ihaen konnte der unt".) bpschnc.
t~-nfAzoktirpe) JBo)irtwerdeu.

Vet-)ta!tet)gcgef)satpftrigt.8tH)t-(-.

Fugt man xor sal~am-t-n (2 Mot.) wasBr~-t) Liismtg des a. Me.
thyh'ithfrs unter Kabhu.g die berechncte A!e..geNatriumuitrit, w
fiithein gelbes, bald krystMttiniii~)~tarn.odes Oel nieder. Die
Fa!)g wird erst tottsttindig beim NfutraU~fen mit A.nu.oniak, dae
K.~ctin~product ist a)8<.ba~chet- Natm-; a~ verdi:untt.n) Atkoho)
~tn Min wei~t-n Nadetn znft) Vorschcin, die bei 110" t.ch.netz.-n
Md8n-)tidpt)tiaeherwiwn)nit dent MethytSther dcsThifx-.itr-
bauiHds

(Annido-phenylitninutm'thnnthiotnpthnt))C,;)~N:C(8CH:t)
~HCf.H;.

CnHtfNjS. H(!t-.Cf;U.-i',HM:).N)).;)7.Sl3.
8~f. 'S:).35.'M7, )!.<!3'3.03.

Die tdeotitMt tnit dfm MpthytthioMrbaoitid wurdo FGrnft-noch
dad~'chsichcrgest<-))hdass wir d~t) t'rhatteneo KCt-per durch ËrwSr-
n~" mit !dko))o!wchemKn)! in ))iphcny)barnstofr uberfOhrtt'n. Dits

~rkrystaiHsireodeJodhydt-at dpt}Thio!'ithers')erh:etten wir aus
Atk~.oiather in !iingt:ehpn, weissen BMtteJten, die bei )57-~M"
M'h)t~o!xctt.

~f)' ~-Mfthy)8ttter tie~t-t, in vcrdOnntsahMnrpr Losun~ mit
N:)trh)mnit)-itbehandett. ein rothcs Oel; wird dusselbe in Alkohol
Mtf~'notomt-n,Wasser bis zur TrubunKhinxngegebMnund die L8sun~
:dsd:tnntnit Aether wieder gektart. so kryst~Nisiren bfim iangsamon
\'<'rdm~tfndes Aether~ échoue, dunketrothc g~nxende Nade)n aus.
Sch.~p.UG". Sehr leicht tostich in Aether, Bt-nzo) und CMoroform,
t-twa:weniger in Alkohol nnd Gasotin. Der Korper wird ferner auch
vo~nicht xn wt-dBnnter Satxstiure mit rothgelber Farbe getSst, be-
sitztatso noch schwach basisc)~ Katur; er zeigt ito Uebrigen ganz
d~oCh:)rakter piner Azoverbiudung: dif achon dunketrothen L8sun-
g~ sind durch Schwefetwasserstoft'leicht zu entftrhcn und auf diese
Wfi~' der ~-Methytather zuruckzttgewinnen. Unserer Krwartung ent-
spr.-ehendergab die Analyse gegenGber dem f'-Methytather einen
Minderg<'ha)tvon 2 Atomen WasserstofTundkann derKôrperdemnuch
h~ciehnet werden n)s Beni'nfazo-phpnylimmomethan-thio-
t~'th:.)), C6H;N:N.C(SCH3):~C,!<t. Die Oxydation d.-SF'-Methyl-
athfrs XMdem Axoktirper wird auch dureh atkohutisches Kali einge-
~Ut't, wie schnn der dankc)Mt))CnFarbe der von der DaroteUttttg
de! ~-Methytatheraherrohn-nden Fiussigkeiten ~u entnehmen ist.

C~H~N~S. Bo)-.Cti;i.s8,Hj.)0,Nt6.37,8t2.!)a.
Gcr. c.i.SO. » 5.38, 16.46, 12.6i

') WH. D;eso Berichte, t4, )4S9[1881

)!crirhttt).t).chtm.f!<"ie!!M)~ft.hrf:.XXXn'. gg



338

n Rc..vEinwirkulig von Bpnzntsutfochtorid.

t. BeMotsutfocbhrid reagirt mit dem M.MethytSther sehr
)eicht. Wird die Base nach Hi n s be rg's Méthode in vet'd3nnterNa-

trouhtugp fein suspendirt und die Fiussigkeit mit dem genaanten
Chlorid kraftig durchgMchfittett,so geht der Aether innerhatb weniger
~u~ubtieke zum s's8ten Theil in Lo$m)g. Die FtuMigkeit wird
nisdann zur Zet-storungdes uberschmsigen Saurechtorids einmalauf-

gekocht, nach dem Hrkatten die unveranderte Base abfiitnrt und das

Reactiott~productdnrch Neutralisiren des Filtrats mit Satzsaure gf.
fiillt. Ein Ueberschussan SatzsSure ist hierbei zu vermeiden, da das
e!~t8ta)!df))eSotfoti nebeu sauren aneh noch schwach biMischeEi~n.
8t;haftft)besiti!tund beieinpn) grosscrenUeberschuManSatMaur"
wied?)-in Losoog ~'ttt.u! Atkohot gewinnt man den Korpcr in
rhomboMp)-at)n)iche))Kry~tatfpt).deren Schfnetzpunkt bei H6–i)M"

liegt. Z~n)tiehteiehHû6)i(;bi[)waruu'.n)Atk')hot,schw<-)-inAethfr.

Das Sutfo.. ist nach der Formai N.NH.SO~Cc~
zusanr

C6H~.N:C.SCH,

mengesetzt.

C,oHt.N!tO~Ss.Be)-.CH().4~,H 4.7M.N tO.oS.S tH.)2.
Gcf. G0.3: » 5.0(!. » )0.j~ t6.)7.

iL Der p'.Methytather liefert, in der g)eict)fnWeise mit Ben-
zoteaKbehtorid behandett, einen in Atkati uniôsHcbenKôrper. Die
atkahsche RettCtionsfiussigkeitbtieb beim Nputratisirpt) ktor. Die
!)i'*rentstandene Su!t'cnverbindt)t)~

C6H~X.NH.C(S(.H~:NC.Ht

SO:.C<H)

ist auch g~-geuSSuTeindiH'erent;sie krystallisirt aus Alkoholin farb-

losen, gtasgtauxenden,)-autenf8n))i;!enBfSttern. die bei t46–t47''
schmetzen. Von warmemBenzol und Chtornform wird sie teifttt

aurgcf)on))ne)),wenigerleicht von Alkohol und sfhwer vot) Aether.
'N,N30~.2. Ber. N t0.5S. Gef. )0.5.S.

'<-Methy[ather und 8ehwcff)koh)<'nstot't'.

Wahrend St;hw(.t'e)ko))t~)~to(t'mit dcn) ~-Methytather uberhaupt
i)i''))t reagirt. wird t-r vou dem Isomeren mit Lfiehtigkfit addirt, wo-
bp! in norma))'r Wfi$<-die ent~precuende t~ithio<n'bax!t)s:n)rp

CeH~.N.NH.CS.SH

C.;H4~:C:SCHi,

bt.xw.do-enSidz tnitdetHas~entatfhr; Letztt-tt's~etxt sich t.atd
nnsder 'nitSchwerftkohtcnstotTverMtztM i'ithcrischeuLosuugdf!)
"{pt))yttit))f)-~ n)8~-)bp!;Kr\-sta))pu)\-ft-ab. SpitU)p.t74". Schr

srh\c)-)<)?)ief~i)!Aikf.ho)u))dC)))()t-~forn). untoslichinActherund
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ohotischen

L'J''t)fNU[HJ

t

h'n:o). Fugt man zur atkohotiscben Suspension einige Tropfen
~atro~)~f~ugp,fo geht die Substanz sofort in Losung unter BHdang
d. s t'arbto~u NatriumsaIzM der Dithioearbazineaore.

C.HK,N,S<. iier. N )4.24. Gef.14.48.

Mittwirkung von Benzatdehvd.

1 Uebergiesst <nanden K.Metbvtathcr mit der tiquitttoteku-
~t'fn Menge Benxatdohvf), eo t-erHtisaigtsich die Masse bald onter

Kt'wiirmungund Abscheidung von Wasser. Dus Cond~nsationsproduct
knetittiisirt uus Alkohol in weissen, hei )~7–]28" schmetzenden
~tdeh). Leicht instirt) n) Benzol, etwas echworcr in Alkohol und
A~ber.

Die Benxytidfoverbindnng, der die Foîntp)

CnH).N.X:CH.C.H.

C6H;N:C.SCH3

yukommt, ist auf Grund der so leicht pr)'o)g('udet)Bitdung wie ittres

goten KrystatiisatiuosverntSgens zur Erkenoung uud Abscheiduugdes

"-Methytather~ g?e!gnet. Aus Atkohot-Acthe)- schieset das Chlor-
hvdrat in rosettenfôrmig angeordncten, sfh)' hygro<'kop~chenNadetn

durch wSasrige Mit~t-atsaurenwird die Base beimKochen in ihre

C''n]ponentfngfspatten.

CittH~X~S. Ber. C 73.04,M ù.at, N ~.17. S U.~8.
Gaf. 73.0;i. » 5.9:), < )~.2(:, i).4i).

II. Der p'-M~thytather ut~dBeni!a)deh)d v~rctuigeusich erst
LcimErhitzen iaSubstuuz auf~ttgetabr 110"; derBeginnderReacdon
mncht sich durch eine gewisse EntfNrbung der Schmelze und Ab-

scheidung von Was~fr an den GefaM\v:)QdungCf)bemerkbar. tn AI-
kohol wirken die Componpnten auch bei Siedetemperatur nicht auf
~manderein. Dus Condensationsproduct kann aus Alkohol, dem man

praktisch ein wenig Aether hinzufugt, in gtasgtanxenden, wohi aus-

!~))i)detpn,aechaseittgeoTafein gewonnen werdeu. Scbmp. 108–!09<
Di. Substanz ist sehr leicht lostinhin Benzol undChtoroform, weniger
i"!('htin Aether undGneotia, vonAtkohotwirdsieerhebtidtSchwerer

""t~nommen. A)koho)isehes Kali iasst sie onvertindert. beim Er-
Mt~u mit nicht zu verdunntfr Schwefetiiaurentacht sieh der Geruch

h Bt'nzatdehyd bemerkbar. Der KOrpcr ht schwae)) basiacher

X.'tur; aus dem eiugangs erorterteu Grande ertheHen wir ihm die
i'nnttet: I'.4.5-Trip h e ny )dihyd rotriax o l-H-thiottethat),

Ce~.N-N

CJL.CH C.SCH;wi
~Ce H.~

't der am'h die Anaty~en wie das Mo!~ku)argi'\Yic))tiibt-)-it)Stimn)en.
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MokkuJ.n'gfwichtsh~timmungnnch der Gofriermethode in Benxo) n~

LOsungsmitte).

C,,H~N,S. Ber.M345. Gef.3'?8.

Ber. C 73.04. H .M), N Î3.)7, S 9.29.

G.'f.~72.)U,o 5.7). ~13.40, "9.17.

«-MethytathcrnndPhosgen.

Ans dpr iitix'rischf)) L'isung des "-Mftttyii'ithprs wit'd Jurrh

Pho<gt'n (in 20-proeenti~f'r To)uo))G$ungiu~ewaudt) sofort ein wcisse)'

Niedftsehia~ i:efaHt, der vorx!)~wpi9f nus dem Chtnrhydrat des

Rcactioneprod'tctt's besteht. dan~bet) :tbf)' n'~eh etwis saizsHuren

Methyiiither ct)t!t:Ut. Die Dussi~kfit bleibt zur VoHpnduttg der

Réaction eitti~ Stund~'t) vor Pc))chtic;)«'it ~('schut}') stphfn, Htsdann

wird das 8:dz ~b~'sau~t, von nnhat'fendett) Actber bt't't'eit und mit

wenig Wasst'r !mfgpf)0)ttU)t't). Die Lnsung findet ohne t~rwartnuni;

au6'<fn'r(h't)tlic)t leicht 8tatt, inuerhalb wt'))i{;er Miuutpn frfo~t dann

aber unter Xert'ntt des Salzes die Abscheiduug der Base in gtimzcu-

()en,s'')))t)a)<'nBtMtt''he<).

Der Kiirpcr ist identisch ont der Base. die Marckwald (f. c.)

dureh Meti~ytirpodesaus Ph()sg'"ttut)d'<-Di).)))euytthk)~etuicarbaïid rcs~i-

ttrenden Mercaptans g~wann. Wir fandfn den Schmetzpnnkt von nach

bpidfn Mfthodfn gcw~nm'nen. ans WMSMt'umkryst:t)Iis!rten Probfn

zwar gleich, aber tiefer ats Marckwatd angicbt, u!)d xwar unscharf

~eg~u) 78". Wird jedoch die zurn Sehmetxet) gcbt'achte Substanz aus

Benzol, wnrin sie sich zionHeh schwer )ôst. u)<)krysta)!isirt, so frha)t

man was'<<'rhe))e.gtanzende Nadeln, die hei ]«3" schnif~efi, aiso an-

nNbpntd den von Marckwald notirten S';hmc'txptn)kt (184") zeigen.
Die Verbindung besitzt im Uebrigen ganz die von dem ersten Dar-

stetter nngpgeb<n?n Eigenschaften.

Die vorstehende Methode liefert den fraglichen Korper, der nach

den Mberen Erortfrnngen vermuthtich die Constitution:

C,Hi,.N -N

0))II
H,CS.C~~C

~~CcH:

besitzt. bei Ausschtuss von Feuchtigkeit und guter Qualitat der Pbos-

gentosung in befriedigender Ausbeute. Duss auseretn Praparat die

ZuMmmctteetzung C)!,H~~)))08 gleich dem Marekwald'schen zu-

knmmt, wnrde schtiesatich noch featgesteHt durch eine Analyse, so-

wie die Bestimmnng des Motektdargewichts uach der Landsberger'-

schen Méthode') u) Acetox ats Losung~mitte).

CtsHoNsOS. Ber M 283. Gef.M~.

N 14.84. N)5.)7.

') Diese Berichte 31, 458 [t89S].
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l''riH"U\.1,lû,.h'~ltDas vortifgcnde Triaxotdcrivat giebt bereits bei gftiudfm Hr-

wi'irmett mit Kaiitaxgc seinfn Sebwefft in Form von Methyimercap-

hui') ab, wobei die ent~prech~nde Hydroxytverbindung,

C.Ht.N N

0 )!
HO.C~ C

"N.C.H~

eutsteht.

Der Tf)io)it))pr wurde mit der hprcehnctcn Mfngc Vto-D.-Katihmge

soiangt- in einer Schat<- auf dem WaMerbad trwiirmt, bis der Mer-

Mptan~fruch verschwuxden war, t))n) nach dem Ët'kattPtt eine gfringe,

g~tbf AusMhpidung ab(i)trirt. Das Filtrat fnthtihjfti't das Ka)iumM)z

des obfn genKontt'n Phenots, wetch Lftxtprfs dureh Ha):!6Sure in

~'hwach gelblichen, vcrfiixtfn Nadeln gefaHt wird, du' sich gleich
fctiwetctfrei ftwie~cn. Dif neue Vcrbittdung ist eine ausgesprocheoe
Stiurf. sie wird durcb Ammoniak und durch A)ka)ica)-bot)a! leicht

g'')ost; umkry<ta))~'rt aus ~rduHntcm A)koh('), bildet sie g~inzcnde,
fhtdte Nadelu, die bei )6)–!62" gchtnf~en. Basische Eigenschaften
sind im Gegensatz zH dett) gfsehwefciten Ansgangsmateriat nicht mebr

vcrhanden. Leicht tostich in A)ko))<))und Chtcrofnrtn. weniger leicht

in Hfni'ot und Aether, schwer tB~tich in siedeudcm, fust untoalich in

k:t!tfm Wasser wie in Gasftin.

C~Htt~O~ [;pr. C (~.40, H 4.35, X 1().60.

Gcf. <~.G.92,4.~2, K!.5h

p'-Methytttther und Phosgen.

Pbosgen wirkt auf den ~-Aethcr in itthetischer Losung ebenfalls

sofort fin; da jedoch durch das bei der Reaction entstehend~ und

sufttrt Hu~faU~ndeChtorhydrat fin grf'~Sft' Tht'U dct' Base der Um-

s'tzun}! pntzog~'n wird, haben wir zur Uindn!)g der Satxsaure eine

Musprechcade Mfuge Pyridtt) hinxugffugt. Dit' Reactiou~niitisigkeit

wmdf zur Ëntt'frottng des entstandcnet! Pytidinchtorhydrat!! mit

Wa-sfr durct)gf<cuuttett und die atherischc L"sung znr Verdunstung

gfbracht: ea btieb citi batd t-Mtanendes Oel zuruck, das sich ans

Der Nachweis der niedoren, Sitchti~cn Mcrcttpt&ce kann in ein-

faci.tirWe~c durc)i Btcipapi~r gefuhrt.w<'rd<n; in Beruhrung mit dcn zu

un~rsuchcnden Gasen wird dtt~e~e bciAnweseoheit BctbstgeriogerMcngen
Thi~tkoho) citrotttingetb (Mercaptid)gefatbt; die Farbung versehwindct ac

d~'rLuh in kurzer Zeit wieder. Obwotti die géringsten Spuren Mercaptan

b~k~nnttichdorch den Geruch sofort w~hrxutichmensind, so kann der vor-

stehcndeNachweisdooh erwiinscht sein in Faueo, wo sich neben Mercaptan
an(kre intensiv riecliende Stoffc bitden, wie bei [nanehensticketoffhattigen

Schwet'ehorbindungen. B.
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Alkohol in gtnnzeoden. wnssprhettet) Pt'igMtenabsente, die bei )~2
–J03" schn)o)i!en. Der Kfirper ist seiuem ganzen Vcrhatten na<h
identisch mit L~-Dipheny)-trinzoton-3.thiomethan,

C~Ht.N N

OC C.8CH,,

"N~C.H~

dM von Busch und Wotpert (verg). dieses Heft, 8. 309) dure))
partielle Entschwpfciung des fntsprpchenden Thiotriaxotondpnvat~
erbattett wurde.

CtiU~NgOS. Bfr. N )4.84. Gef. N )4.8S.

'ethy)ather uod Thiophosgen.
Der durch Thiophoi.geu nus der atherischen LBsung des '<f-

thytathers gefiillte Niederschlag lieferte tmch dem Auswaschen mit
wenig WasMt-dureh xweim~tigesUmkrystanisit-fn aus Atkohot eit)'-n
Korper in schwach graue~, stumpten Nudeln, die bei 156–~)7"
schmotxen und vot) Chtoroform loicht, von Alkohol ziemlicit schw~r,
von Aether und Benzol kaun) gelôst wurden. Die Verbindung darftt?
anttbg gebiutt s.'it) wie die ans dent «.Methyfatbt-rund Pho~en resul-
tirende, also die Constitution

C.;Hs.N N

S
CH..S.C-C

"I~C.H~
be~tzen.

N.Cr,Hs

CjiH~XiS. Bcr. S ~).4t. Gef. S ~U.S7.

p'-Met)iyt:ith'r und Thiophosgen: Wir liessen die Comp.
nenten wieder in athfrischer LCsttttg zur Einwirkung kommen; d.~
sofort niederfalknde Salz des Methytathers wurde abËItt-irt und dw-
Aetber verd.tmpft; der AetherfHckstandwurde durch zweimatigesUm-
krystallisiren aus Alkohol it) sfhSnea, wasserbeilen Sauten gewonnf)~
die :n Schmelzpunkt (i2j") ttnd Lôsticbkeitmit dem von Busch uud

Wo!pert ans PhenyidithincarbazittaSuremethYlesterund Phenytsenf'i)
dat'gestpitten Diphenytthiott-iHzotontbiomcth~]),

CJÏ).N N

SC C.SCH3

~CsH~

(vergl. (lieses Heft, S. :!0~)ubereinstimmet).

Yerhaiteu der Methytathcf gegen Masig~imreftnhydrid.
1. Uebergiessttnao den M.Met hyj a t h emit Essigsaureanhydrtd.

so geht die Base unter tebhaRer Erwarntung in L8snng, wahrend z~t-

gleich Methyimereaptan in Strômen entweicht. Nachdem das uber-
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ecbiisMgeAnhydnddurch Anfkoehen mitWasser zerstôrt war, blieb ein

netb!icbetOel in der Fttissigkeit suspendirt, dM durch Abk0h)euund

Sehuttetodes Ge<t!MP9bald xnm Krst:trren gebracht werden konnte.

Da< Product ist schwefelfrei; es krystallisirt aus Alkohol in Nadeln

otk'r bei nieht xu concentrirter Losung it) fichunfn, g)a~)ti)):endpn,

tarbtosenSiiulen ond suhmi~t bei 75–76".

Die VM~indungBtettt das Phet)\'tmetby)oxybiazo)on

CeHi.N N

C.H5.N:C C.CH:,

0"

.C,CH:I

da)'.
C,.HnNiO. Bcr. C 7t 7t, H .t8, N '6.73.

Gef. 70.99, .5.47, 16.63.

Wie Eiogangs erwahnt, ist derselbe Kôrper bereits triiher von

M. Freund und Eug. KCaig 1. c. tmf auderem Wege gefundfu

worden;ein zum Vcrgteich nach den Augaben der gon. Forseber aus

AMty)pheny)hydrazinund Isocyanphenylchlorid bereitetesPraparat lie-

ferte dieselbenschonen KrystaHe. nachdem Jns Rohproduct in alko-

holischerLSMng mit Thierkohle gereioigt worden war.

11. Der~-Methvtather reagirt imGegensatz xndemhompren

mit EsBigsSureanhydridziemlich tra~e, jedocti Ëndettbatsacb)ichnuch

hier eine Einwirkuog etatt, ohoe dass Wiirntezofnhr erforderlich ist.

Bei t-twahatbstuudigemStehen desCemi~ches hatf sich die Acetyt-

vt-tbindnng der ,Methy)athet-6;

CeHi.N NH

COCt-~C.SCH~.

NCtHs

g''bi)det; schnetler erhatt miot dieselbe, went) n):m einige Minuten

xMmSiedenerbitzt. Dus in bekannter Weise isoHrte Acetytdemat

wurde behnh Reinigung aus vprdunatem A)):oho) umkry~taHisirt.

W~iss~Nadeln. Schmp. 139–!40". XietnHch leicht iosti';h in wnr-

t!)fn)Alkoholund Chtoroform, bedeutendschwerer in Benzolund sehr

schwerin Aether und Gasoliu. Die Verbindung besitzt nochschwach

hasischeNatur; darch Kochen mit M)kot'n)i<chemKali wird Mcthvt-

mercaptauabgespattcn.
C.~HnNsOS. Ber. C (j4.2),H 5.7< N ).t.05,S )U.70.

Gef. <!4.28, 5.99. )4.03. 10.84.

Einwirkung \ou Phfnytsenfo).

D''r «-Methytather setzt sich in atkoholischer Losung he-

reits bei Zimmertemperatur mit Pheoytaenfot um, wobei der Geruch

nach Methylmercaptan bemerkbar wird: bringt man deu Thioather

mit dfm Sfnfô) direct zusammen, so geht die Reactionunter lebbafter
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!)f~)t!)'nvonGWtirmc~ntwickctu!~otu) Aof~i~'n von Gn<b):)s?n(Mcrcitptf))))vor
fict). Uns Hfactionsproduct fattt iuw vcrdunntentAlkohol in weissen
Xi)de)n nus. die hpi !5.')–)5C" sehmeli'en und von d?n ~hrauchjichen
"rg:H))Sc))enSojvetitif)) mit An~tahmp \'onUttM)intpit'ht!U)t'6:<'non)!n?)!
wf-rd~t).

C.)o)if~)S. B<-r.S U.30. Gef.S 9.4C.
Dfn) g:u)ïet) Vfrhithen der Veri-indung nach liegt dus zuerst von

Fr~uttd und Kunit; (1. c.) tus t.Dip))e))YitMosemit::u-b!tzid uodiso-

cv:)npt)!'))yt(.-htnrtderhidtpttp

C<H.N-N

Phf))Y)-:innidu-t))iobt:tS!n)onani). C,,H,C C.NH.CcHt.

S
\)'.

Uns anf ~tztgpnaanten) W~f dtn-gestettte Product xntcrMhit-d
&id. vun dem )nMri~)-))onr durch dif gelbe Fiitbung seines Clilor-
hydtitts, die übrigeus nuf einer gwingen Vermx-fini~ung bfruhf))
diirfte; der ScttmetzpMuktwiu-h) bcidcn Fatten der~tbc, fi;rt)cr konnte
auch d:)8 von Freuttd und Kiinig g beschriebeue NitroMmin aus
')!~erf-t))Prapamt gfwotUtpuworden.

Es verdieut uuet) t-rwtihntzn werdfn, d.ts<d~ ht t''ra~ &tt'))end~
Thiobiuzo) sich ret~tiv leicht n~thyiirft) ti'isst, WMh:db wir antan~
finfTbiuh-erbiodungit) ihm vwmutheten. DteMethyherbiudung.d~r
die Formel

Cr.Ht.N-N

C<H,N:C C.X.CJ!

~S" CH3
zugMchriebeu werden muss, entsteht dureh kurxes Er~antift) it) atku-
hntiscbftt) Kali mit Jodmptbyt; sie beMtzt die BasiettStdes Au-'gMgi-
pt'oduetM, bildet abprkpin Nitrosatnit). ein Zeiehea, dass der hnid-
waMers.'tttrdurch Alkyl ersetzt ist. Ans Alkohol krystallisirt das
Methytderivat in farblosen, derben Nadein oder Simiche~, derfo

Schmelzpunkt bei t43–144o liegt; ynu Alkohol wird es in derKatte
zicmlich wenig getost, reichlich dagege)) in der WtirtM; es t!'t ferner
leicht tMich in Aether und Benzol; schwer in (Taso)it).

C:)Hti,N~S.Bcr.Nt5.6t. Gof.Nl.).).
Il. Um den ~-MethytSther mit ['henytsentu) in React:.)))za

bnngett, i-it WSrmezufnhr erf<)Tdpr):ch.tn sied~nder a)koho)ischer
Lo~ung wirken die Componcoten ebenfa!!s noter Abspftttung von

Mcthyhttfn-aptan ein; das R)-tionspmduct wird nach dem Rrkahct)
der Fiu~igkMt !)uf vorsichti~n Xu'atz vnn Wasser in t-osafarbMM
Nadein gef.iiHt. Dureh Untkrystaitisiret) nus verdanntmu Alkobol ge-
reinigt, bildet der Kôrper nahezu farbloae, weiche, se:deng[Snze))de
Nadeln, die bei 1790 schmet~n. In Benzol und Alkohol m der
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..).t; r'n,Warme leicht ios)ic))<sehr tt'k'ht m Chtorutorn), xietntict) schwer in
At'thfruudsehrsehwer inGasoiin. DieVerbMun~besitztdiesetbe

proceotischp Ztts.tmmfttSft.sun~ wie das eben bfscht-iebeneBittzot-

(ifnviM,sie ist :~snnnt )et.ttt'ren) i~o~te)- t)t)ddurftedesb!db,wte
M)K-rttngfdfutet, ein ThiotriMzotonderivatder Form,

C,H~.N–N

SC C.NH.Cf.H),

"'N"C..Ht
~-i)).

C~H~N~S. Ber.Nf~S. Gef.NtH.30.
Von dfm Isomère!) ttn~rschpidet 8)eh die vortipgpttdeVert.htduug

in chponschcrHinsicht dorch das fphtcn der Basieitiit snwit' durch
ihr \'cr))u)ten ~gptt Qupckbitbftoxyd; wahrend das MetaHoxydm der
sifdpndet)n!koho)ii<c))enLosnng des ThiobiaxotonBum-enindeft bleibt,
wirdes hier bittd~eMhwitrxt, ohoe dass e8!t))?rding<)vorerstge-
ta'~ct) wSre, des entscttwefetten Korpers in reiucr Porm habhaft zu
w~xten. – Durch Beh:mde)t)der utkatisch a)koht))ischenLoaung mit

J~fucthyt frhtiit mau ein Methy!derivat, das aus Alkoholiu glus-
gh'inMnden,bei H2-H~" schtnetzenden BtSttchuukrvs~Hsirt.

48. E.Buohner und 0. von der Heide:
Eine neue Condensation des Diazoesstgsaureestera.

[.\u~demchcmischenLttboratoriumder Landwirthsch.Hochsohutcin Beriin.]

(Vorgctrag~nin der Sitzung von Hrn. C. von der Heide.)
!n der Absicht, t-. Biteyer's CaronsSure synthetiscb mittels

Di.iZt)t-~sigMterheMMtei~n, liessen wir letztere Verbindung im
h'hfoden W:tMfrbad aut' r<'sp.<'m-Dimethyi!tery)s!iureii)hyfester
einwirken, um dureh Addition in der bekannten Weise xu einem

Pyraxutixderivnt und héraut' !)n)er Stiekstnff-Abspahut~ zu einem

Tnmfth\)enab)!<in)u))iugxn gchmgen. WirgcwanHen :mf<HeseWeise
in der Th:tt pincf) kry~taHisircnd~n, stiekstotThakigen Korper vom

Schu~p.~.S", crhiftten !)bt-r merkwurdigerwisp Mhticss!ichdeu Di-

n~)b\hcrY~im-ecster utn-enindt'rt zuruck. Das Produccerwiessit'h ata
dMtisch mit cioer krystatiisirteu Verbindung, die der eine von uns
mit Withuht) K.urtx') uud mit Wiihetn) Bruren in geringster,
die gMiauf Untersuchung a~schtiesseoder Meoge entstehend scho))
trStK'rbeobachtet h:H~, einer~eits bei der DaMtettungbMw. bei der

fractiottirung von Diazoessigester, ander~rseits tmch bei der Hin-

wirkungvon Diaxoes~gester auf Benzol.

') Kider laaugumtdiMertatton,Tabingen(Laupp) t89C,S. 13.
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Wir h:tbet)desbatb mit Ërfc~ vo-Mcht, den KSrper durch Er-
hitzen von Diazoessigester mit Paraffi)) ~om Siedepunkt des Di-

methytacrytMUt-eMters(î49-Io5<') und sehtiesstichdurehandauernd~
Erhitzen von reinem Diazoessigester ohneZusatz auf demWasserbad
zu erhalten. Wie durch L'ebMfShruxgdes Kërpers in Pyrazol fest.
i:Mt<'))tist. repriisentirt er d~n noch unbckanntcn PyrazoHn-3.4.5-

tricarbonsaur~athytfster, derdureb Zmammeotreten voo 3Mn.
lekeln Diaxoessigestfr unter Ahspattun~ von 4 Atomen Stickstoff
fnt~tnnden ist nach der G)?ichung');

XX XX

H.C:N~ C.H H.C C

H.C
-h) ~N =.- Nt + ~N

H.C:N. H.C NH

X X
3 Mol.DittitOfMigMttr Pyraxotintricarboti~Hreeate)'.

Nach Angabe vm) Curtius und Jay~) zerfaUt Diazoessigester
bei einer Temperatur von 130-135" in der Weise, dass 4 Motekft
Ester 6 Atome StickstoR' abspalten nnd sog. symtnetriMhpr Axin-
bernsteittsam-pester gebildet wird, nach der Gteichucg:

4CH~.CO.C.<H., == ~iNa+ C<H<N:(CO!CitH)),.
Dinzoessigester symm.AzinberMtemsam-cesiter.

Wir haben uus die Fragc vorgetegt, ob der nur a)s Cet be-
schriebeneAxinbprnstpinsauMMterv:eHeichttuchts auderes ist ats \~r-

nnreinigtt-rPyraMtintricarbonsaorpester; eine dfrartigp Vermuthungist

abet-auszuschtic~en.weil der~ymm.AzinbernsteinsauMMethy!esternaeh
Curtins nnd Jay~) beim Erhitzen auf !50" in Stickstoff und Funtar-

Stmrfdimpthyiester(Sci)n)p. t<)2") }'et'faHt, wiihrend der Pyrazotin-
t)-icarbot)saurp)net)ty)e~erunter Stickstoffabspaltung Trintethytentri-
earboMSuremcthyt~ster(Schn)p.)9") liefert4). Ueb~rdies erbielt auch
dcrEine t-O) uns gemeinsam m:tW.Kurtx-) b<'imErhitzen von

DiaMMsi~iiurptMthytpi.tt'rmit Benzol untfr gewissenBedicgongena)3

Nebenprodtt-'t regei)n!;<sigkleine \)<-nget)t-nn FntnarsauredimethYi-
ester (Sctuttp. t03-!04<*), der zm- weitereo Identiticirung in das xn-

gehnrige Fumaramid fibfrgeMhrt wurd? (kr\-ata))isirt ans korhendem
Wasserin t'arbtoMn. tta~hen Prismen, die sich bp)2'<5-270" zer-
s<'tMn.ohne eigenttich zn schmeti:en. uod in sodaalkalischer Losung
Perman~nat mom~ntar)fntfiirbett; der Sticksto~ehatt entsprach d~r

Theorie).

') DnrchX ~i (lieCiu-batboxyjgruppM,CO.jC~Hs,b~cichnot.
-') Joura.f.prakt.Chem.!~)3~, .'j5[1889]. eber.daS..58.

Bnchn<r und Wittor. Ann.d. Chem.~78. ~9 H893]: ~M4,Mt
~8!)5;.

')S.dcsscnfn:tt)gum)-Dissertttiot),S. 12.
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".)070);g Sbst. M.4ecm N (t4~ 76'imm).
C.Hc.Xs. Ber.NM. Gci'a4.8~.

Auch Iiier kann die Bitdung des FmnarsRnrpMtPMnnr auf d<-m
Wege (iber xH~Kt t-nt~~nden~t)Azinbem~moKuveestMertbtgt 6Mt).

Es vfrfOMgdefttoach der DiaMeMigesf'r sich bei verBchiedpoet-

't~mpennur oach xwfiet~i Art unter tbeihveiser StieketofT-Abspattttnj;
zu eondcnsirf~. D~s in dem eh)pn)FatI? utiter Zusammpntretenvon

Kudica)pn(CH.COiCi.Ht)" miteinem ut~et-tindertpoDiazocssigestpr
eiu P\-raz")i))det-h-atentsteht, bpweist von Neuf))) die ~pigun~ xnr

Hi!t)un~von heter~)eye)isc))enFSnfnngen.

Py)':tzotin-4.H-tricarbot<sSt)r<ithvifstcr.

C3H~Ni(CO~C:H~.
)UOgDiazoessigester werdenmit30~~<'m-!)in)ethytac)-v)s:utref8tf-r

2Stunden im kochenden Was~rbad unter Ruckftusskuhtungerliitzt,
hieraut'im Vacuum der DimethytMO-ytttime~terund utn'frtinderte Di-

~ov.-rbit.dun~abdestillirt (bis 80" bei 20 .)..))Druck) unddas Destillat
noct)2 Matden)gteidipn Ver~hn'n unterwm'fen. Die vereini~n Ruck-
ttiindecrstarrfn von seibst oder auf Aussaat. Mau Mu~t von einer
geri))i;pt)~tft.g~ braunen Oe)~ ub und kry~taHisirt ans kochend~n
Spritmt). Kkine. farbtosf Nadeln, schwt-r )osHehit) Wasser, teichtcr
in Aether; wird voit soda-atkatisch~r i'<r))):u)g:u)at-LuMngsofort e!it.
tarbt. Schnip. H8–')9<

'M) nS~t.: 0.)!84 g CO. 0.))44~H.j0. ().U;~ Sbst.: ()3030!{¡.:
COj.".0!'8Sg H,0. 0.3&.5n Sb.t.: :!3.(!ccmN ().Y..7.!t mm.. O.)530gg
Skt.: ):) ccmN (t~, 7M<um\

C).!HtsO. Ber. C .M.30. H fi.5, X :).S)
r. n. u. i. u.

Gef.') ')U.2t,)0.3~. *C.4I.(;.74, it.t'S, m.2i).
))!<-Au~benu-an Pyraxo!it)tric:trbo))$:it)r''este)-bet)-igtnach diesem

Vfrfahrenans tOOg Diazovprbindunf;45g, woraus etwa K'gPvraMt
zu t-rhatten sind, sodass die Mf.thodef!).-L'MfsteltuogdiMfrVH-bin-
dung in Bt-tracht kommt. Bei einem tortaufigen Versuch wmdeti
fernerdurch Erhitzen von 10g Di;.xoMi.ig<,uureat)iviMterj.-it-sich auf
delllWaMerbade mit Riickfh).! 3.7 g PyraMtinM~r g~v~nnen.

P\')'axo)-;).4.5-tricarbot)$i'i)n-eathv tester.

C3HNs(COi,C:H:)9.2H:0.
Der Py)-:)zo)i))(.i!(crwurde nach dem bekannten Vet-rahr?))durch

~ati! von 1 Mol. Gew. Brom in Chtorufor.utosung unter Brom-

MMersto~Ëtitwicktung g)att in den noch ut.bekanntf-nPYrazo)tri.

Die Ekn.cntamaaiyseU wnrde von Dr. W. Kurtxim.-gcfuhrt, mit
beimbrLitxeuvon DiaxoMsigesterundBenzolcrtmitcncmMateria),die Stick-
~Mt.mmMg II vonDr. W. Braren mitSab.taM, die bei dcrDar.<te))..ng~"DU~zoessi~estH-gewounenwarde.
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..t AcarboMttureathytesh-t-SbergefShrt. Aus siedendem Was~'r erhatt
man 3-4 cm tange, farbbse Prismen, die gegen soda-atkatisct~s
Permauganat bMtiutdigsind. Schtup. 7l". Sie verlierendas Krysta))-
wasser echon im Vacuum tiberSchwefet~re, wubeisich der Scbu~tz-
punkt Muf9t" prhoht.

0.675')« Sbst. vedorea beituTrocknen0.07Mg.
Ct.jH~OtiN~H~O. Ber.H~OH.ZS. Gcf.H~On.tfi.

0.~8)7g S~t.; O.Mt5g CO,,O.t4-~g H,0. 0.34S4g Sbst.: 30.0ccm
N (tn", ~i0 mm).

C~Ht.O~.j. Ber.C M.CG,H5.<M.N 9.88.
Gef. » .'<<)..?, .').69. ?:).

Pyrazo].3.4.5-trienrbonsSore, CiiHK~CO.H~.
Der Est?)- wurde durch KochM] mit verJunnter SchweMs&me

verseift, die muMende Siturf aus Wass~r umkrystaUisirt und zur
Ann)ysf bei 1~0" getrocknet. Der Zersetzungspunkt )as, wie pr.
wartet, bei 2~3°.

0.2520g Sbst.:O.o n CO~,n.04(!0gR,0.
CcHtO. Ber. C 35.98,H i<)2.

Gef. < 35.8X, i05.

Pyrazol, C~H~N:.

Ans der Trtcarbons'ture durch Erhitiien auf 230-240~' erbahen
und ans Ligroïn amkt-ystaUisirt; tarbbie Prismen, mit dem chamk-
teristtscbpn Geruch nueh Pyridin. Schmp. 69~.°.

0.145.g Sbst.:5]..tccm K <18<T~~mm).
CsHtN-i. Ber.N 4).2~. Gef.N ti.36

48. ~M. Henze: Ueber ein Vorkommen freier Asparaginsaure
im thierischen OrgamsmuB.

(Eingcgttngenam ). Februar.!

8<:t der ersten Beobitchtuns:Troschet's') an Dotenmgatea sind
eine g!U)MReihc von MeerMschnMkenbck:umtgt'wnrden, wetchcein
sauer reigirendes Secret ttfcfrniren. NatMnttich [Mben l'auceri
und de Luc~~) mehrere Arten n)s Snure prodneirend beschrieben,
bei dem-n sie die betr?H'endeStiure aUgfmein nir Scbwefe)6Sure
hielten. Bei Doleumga)M ist dies nueh thatsScbtichder Fnll. Wir
wissen, dass dieses Thier pin aus der so~pnanntenMittfMarnxiruM
stammendes Secret au~spritxt, wc)ches neben etwas Saizsiiure ca.

2.t8-4.55pCt.Sc))WfMsaureenthatt. Schna)ein') hat nuniueiner

') Âon. d. Chem.<)?.tit4 M.Journ. f5t-pmht. Chem.<i3.t70.
'') Compt.li. <!5,;)77 u. 7)2. Zeitsch-.frlrBiologie!t6, M3.
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ungfrkaunt.daMwtdnrauf gfrichtcfcn Untcrsuchung frkaunt, dass wir es kcineswcgsstete
toit einer Absonderung von Schwpt'et~'tore zu than habeo. So er*
ka))))t<er z. H. in der von Tritooium oodosum, deu) sogen. Tritons-
!!on), prodHortftt Sam-e eine hrystaHin~che nt-ganioctteVerbinduug.
Er i-<-)~stvcrnuttbpft-bft't'it-, in dete.f)i'~f)Asparugiuafittreund schtoss
di~ aus detti AuMfhen fincf) Kupfp)'M)xes, wf.)cht'~die betrenende
.Sn~t:n)2 gab. Die ungestettten Utnersuc~H~cn die z. Th. in
t))t'c))ge)'6 Labomtorium aHs~efuhrtwurden. hitbpnjedoch deu Be-
wf!<tucbt erbringet) konn~t).

W:)!-!)un die chemische Idet)tif)cir')<)gder s~cfroirten Sfiure an
nnd tm' aict) ixtere~Mnt, su w<iredif Auffindo~'gder Aspat'it~insjmre
in lichen imu~rbitt bftt'!<chtti<:hettMfttgen im thk'risehpn Of~aniB-
<))usvot) dt)p))t.t(f)f)hitt'fpssH gewt'so). Obwo)))die Aitparaginstmre
mt'ht-t'acha)s Spahungsproduct bei dm' Eiowit-kuog chemischer Agen-
t)f)) ;tus ËiwpJMkorpt'rerhattpn wurden ist, so )).)tH)Mt)aie im thie-
ri~.h.-f)Or~anismuaSbcthanpt noch nicht :u)t'gffundet). Nur bei der
k(if)~)ic(K'uP:)nk)'p!)8vet'dauu;]~wurde sie in t-erschwindeudkieioer
Mcf)~-))!<chgfwifsft).

t'icsp CrStidf veranhtss~t) die i'uigeodp prot-utt'Untersuehung,
und ich bit) inst~sondere Hrf). Candi~t-f Dr. Lo. Biauco t'Qr die
Mii)~ die .'r sichg~ebentMtmir das nGthigeM<ttena)xuveMch:))ïen,
2t. ));.nk vf.rp~iebtft. Die Thiere ~iud ipider i.n Gn)t' voit Neapei
Mft..)..[ch hath- itn Ganzen 8 Stiick xot- Verfu~ng. G)eic))M:tig
daj.k..ich Hro. Baron von Uexkûll und Hrx Dr. Cohnbei.M aufa
b('Mti<))s.tpfur ihre freuHdiichft) Rathschfage.

t.bc.)- die Gewirttiung des Secrets sp)bst t'asMich mich sn kurz
wi.. mogiic)., indpu) ich auf di~ gehr iiustubriiche Resehreibung
S~Hintfio's verwoise. Nur einige oripxtirende Befoerkungen und
ni'chtnigiictx'Beobttchtungen seien mir gestattp).

I~s Secret wird von finem Druseopoar producirt, cou deoec
emjedes ans zwei Theiten besteht: piuetn vordo-et)atkntiMh reagi-

r~dt-n
Thei) und einem ruckwNrtsget~eoei), sturk aaner reagirendea

Tt~iL Der letztere liefert bei der Re~ung das be~refTendeSecret,
wahr~ifidererstere, wie schonSehônieiaerwnhttf, setbstbeiatarker
tcf:i!i).scherReizung niehts secerttirt. Bei fast aiien Tbiere.) wurde
zuniichiitveraucht, die~fben zum freiwi)Hgen Abaondern des Secrets
M crantasse)). SchSntein führte an, dass meist nur wenige
Tropfcndesseibeu eben zur RBsseton'nung he).tueque))en. Von deu
acht Tbieren zeigten uberhaupt nur drei den RfiMei und sondertenm
der (-rwShnteu Weise eiue kleine Portion saurer Fiussigkeit ab,
mitd~r, wie unten erwahnt, einige Versuche fur sicb gemacbtwurden.
Sie hetasteteo dabei ein untergfhaltenes GlasschStcben aufgeregt mit
demRusset. Bei einem der Tbiere wurde der nervorgesteckteRuMel
""t der Pincette gef~sst, indem das Thier gteictxeitig von einem Ge-
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t das GehNthutffn am Xut-aekïiehen in das Gehanse gehindcrt wurde. 1;)den
Russe) wurde eiu Katheter eingebunden, dieses mit einer Blase :u)s
feinem Gantmi t-erschtossen,und das Thicr wieder in dus Aquarium
gfsetxt. Bei dieser Mauiputation spritzte das Thi?r eine snure
FtQssigkfit wohl '–4 m weit weg. Ma)) konnte d:t)':)usvie))eic))t
aut' einen znr VertheidigunKdipnpnden Zweck des Secrets sc)))iessec.
Nach eirtigen Tagent'and sich in dem Katheter nu)-eine sehrgennKf
Menge sauerer F)t:seigkfit.

Nachdptn sn die Hpmuhungenfehtgesehtagenwareo, dit- Thi~fznr
û-ftwi[tig<'t)AbsondcrunggroM?rt-rMengendesSpcrcts zn briogen, und
daausserdem das zur VcrfCgn~ ~ehendeMat~riat k~tbarwan wurden
die Schnecken dure)) vorsichtig'-s Anfbrpchcn des Gehauspf (\-<'rgt.
Schtinlein) ht-rausgfnomm~n. Wenn ps auch bei einiger Vorsicht
gelingt, die Thiere ohne vorherige Injection nn~ket)ahmet)derOifte
heraus zu ptapanret), erleichtert es doch bei Weitemdie Arbeit, wenn
man den Tonus beseitigt. PeUetierin-tnjectionen erwiceet) sich ats
iiusserst wirksan), sodass dns xm-weiteren MttaketerMhIafTMngempfoh-
)ene Et-warm~ndes ThicrM axf ça. 30" kanm nothwendig ~rMhifn.
Am Russel beginnend, schneidet man das 'l'hier auf und legt somit
die Drusen btoM.

Die t.eiden sauer reagirendfn DrufenbSiften wurden xuerst, wie
dies Schônieiogemacht hat, eiektrisch gereizt, spater aber sofort
Mit finem Ptatinspatft behutsatn ausgedruckt. da sich daa ~Mret
hiet'bfi ebettsô teio erh:dtcn liess. Di)- ablitufei)deFiussigkeit beginnt
sich f:~t iU)RenbHck)it'hxt) trubett un<i Kr\8ta))e abzuscheiden. Die
h6chst merkwih-dige,g)ei<;hxp!tigbeim DrBckpnder Drüse auftretende

KohteMtiure-Hotwickchtng')habe ich deutiic)) beobachten konnen.
Das nuf diese Weise von 5 Thieren erhattfuf Secret wurdf in

heissem Wasser getost, .mfgekocht, und dieabg~schiedenenFiockohea,
x. Tb. jpdenfat)B cof)s:)))irtpsËiwe:ss, z. Th. keine Partikf) der
Druse, wnrdcn durch sorgfahigM, w:ederho)tes FiJtnren entfernt.
Kach ettichpn Vort-pMuchcnworde die heisse FtuMtgkeit mit Kupfer-
ncehtt versetzt. Sie nimmt fine tiefbtfme Parbe an, nnd nnc))einigem
~tehen beginnt die Abscheidun~von heHb~ue)). undentiichen, krv-~ta)-
linischen Ftocken. ~ebd<'m keine Yermehroog dcrsetbcn meh)-ein-
trat. wurde :tbj;<'Mu.atund d:)g nnr tchwaeh grunitch gefitrbte Fi)tmt
zm- weiterf)) ~ntersuct'mtg bei Seite gestellt.

Dus Knpfersatx ist Sus~rt Mt)w<T(ëstich in WMser und tiisstsich
unto- Znsat7!mn etwas H<$i~snorpgut umkrystftHitit-en.

Es ~ci hcmo-kt,dass ))):u)diesa KchtensMm-G-Ëatwioktuu~fmher
'~t;t- duMb die vermeinttichcSctiWGfcieimrcherTorgcrufencnZerMtx~n}:\-on
kobtcnsanrcmCn!ci~))xuschri~ Die kry-t~H~iMadeor~acischt'SabstM:
hielt mtm fur kohtt'n~tKh'esCu)cmm.
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Schon nach einmidigei-KrystaUisationerhieit ich auf dièse We~e

Fehr schone biaue Kadficbet), die grosse Aehniichkeit mit einetn

Yergteichspraparatpvon iMparngiusaarpf)Kupfer zeigten. Das Sa)z

wurdein einergrosMuQunntitut Wa~ser suspendirt und mit Schwefet.

wMse~tojtzerMtzt. Auch ich tuachte dabei die unttngenehtneBcob-

achtung,die Dreehse! in Schonteia's Arbeit at~iebt, dass sieh

dMKupfersulfldcolloïdal abacheider. Setzt man aber etwas Btfioxvd

zu und etwamt wShrend des Eiuteiteos ant' dem Wase~rbad, Bnsetzt

~c)) das at)fgefa))tfKupferauXid xu Bodo). und die iibprstehet.de

Fh'~igkeit )SMtsich k lar abSItrirfn.

Dus Filtrat begim.t nsch dem Eineogen ZHkrystallisiren. Die

Mhit'teneKrystaUmaseewird einige M&teaus dem kochendeo Wf~fr

umkn'statUsirt.Saerbutt man BcMieMtichkleine rechteckigeTafeichen.

Unt~ dem Mikroskopschiencn aie v8))ig einhp:t)ich, waren doppelt

brechend,uu)8s)iehin A!k<'bn)und verbrannten ohne Ruekstand auf

dent Ptatiobiech. ht) Schmflitpunktrohrchen xerspixten sie sich

)ang.an) etwa zwisnhen 240-300". Stimmten schon diMe Higen-

6c)MftMa))e auf die Aopnraginsiiurf. ~o b~wies dies fnguttig dif

At':JyM.

'HSt2gSbst.:M~tgCO~O.US90gH;,0. 0.t788gSbst.= ~con

K(n", 744mm).
C<H,0~. Ber. C 3ë.t, H 5~, N )('

Ger. » 36.0, 5.4. J0.9.

Ztn-weiteren BestStigung wurde anch das Knpfft-sa)z anatysu't.

I):t.)b<' wurde zu diesem Zweeke ans der gereinigt~'nSaur~ durch

Kochc))mit friseh gefaUtem Kttpterhydroxyd diM-gest~tt, damit t))a))

fichers< nieht etwa saures Salz mit zu bekommft). Da die At.gaben

uk-rdie Tcmpfratnr. bei denet) mau asporaginsaurM Kupfer voitig

WM~t-rMerhalt, sehr \-o)) einandfr :.bwp!chett'), so habe ich das

Salzbis 2ur Gewichtsconstanzitt) Exsiccator getassen. Die ~rhutteue

Zabistimmt sn sehr gut anf dns w~set-huHiiïnSalz mit dem aHge.

mcit)aug~oommenccGehatt vcn 4'9 Mol. Kry:.tnUwMSf)-.

~.Mt!)g Sbot.:0.1096); C&0 (U'S7.g CH.

CtH50tNC~+4';s~). '3o.CH~ G.'f.Ct.O.

Rinfqt):t)itath'ePrufung xeigte ferner, dass die ~fiure, <'a' xu

dfmXwpckein ganz vptdutt~ter Sa)M:'urf gctost war, optisch activ

audxwHrtiukBdrehpndwar.

\Vnrsomit die AnwMpnheit der Asparagins&ur~ zweitcUos fest-

~t~tt. so wandte ich mich umunehr zur Utt'crsuchung der von der

~t. MHung dco Kup~rsntzt's ~bticb~neu Muttprhuge. Durch

Schw<.t'ctwnM<T8<otrwurdp xunachst die g~.ingc- ~ngf von Kupt'cr

~.O.Gin-tt'K'~M~ ~'itj.ct)t-.)Ïtrphys.io)og.Chp))).1,
M~3U~.

Di«

d~t)~ in~f.iuh)~'(.'n}<h):ttihc.rn)ur~)und)))h- in Nm)'~ )cif)ot-uicht xn

~).
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g<-fa))t,won'uf sich beim ~ark~n Hinengpn auf detn Wnsserbad ttoch

einige Kry6tii))c))t;nvon Aspart'gint-Httrpabschicd~n. Ats auch bei

weiterem Eindampfcn keine AbschMdung meh)' xn beobachten war,

wurdf die dicktn'hf FtC~igkfit o'it 96 pr'~c~ti~ot Aikuhot in grossem

Uebfr6ct)us->\'<'r!tt't):t,woruttf ciné ~eringc Trubung. die sich ats

Schmierezu Bod~nMt2te, ct~trat. Sie gat) ttieBMret-ReMtiou. Das

Fittrat wurde,ohne dass ir~eod eine Aus~chcidnngxu beobachtenge-

wMfn würe, bis uut' fin kteines Vuhmx'tt fmgeengt und datuit die

folgeodenRfMctiûttft)vorgenomtnen.
Die Biurftr~ction trat s~'hr i))tf)si\' cin. Die Farbung war

dabei rein r<tth. Die FtCsaigkeit zpigtp wf~ter die Xttttthoprotet'n-

reactMn und lieferte dit' Mii)o))'ach(' Prob~. PttosphorwotfrHm~Rore
und Quecksitbcrchbrid gab<*nPathtttgen, 8tdpftf)'f)inrf oder Ferro'

cynnktttiumauet) bei KMig~nurexus.tt!!da~e~n nicht.

Die Lii~iicbkeititt Atkohot, sow dit' itngfftibrtft) Re:)ctioue)t

deuteten a))es:nn()ttauf die AnwfMuht-it~iue:t peptnt)!)rtigenKorpers.
Um die Gpgeuwiu'teiues i-oHx.n oicher xn '-tcUen, behandehe ich

nonmehr das Secret von xwfi tnschen Drûsen wie foigt.

Die )<tarfHtt'i)tpFiussigtteit wnrde mit 8<tda') ueutralisirt und

eben n)it E:iS)~6Mure:tngcs:u)''t't. Bcitu Anfknchen schied sicb eine

verhSttniMmiissigrecht ~erin~e Meup:fcuagutirt''))Kiweisaps:tb. N:tch

erfotgter SXttigungdes Filtrats mit Anxnottintnsutfat in Sobstotti:gab
die abËttrirteFtusMukeit,mit vi' Natrontauge und etwns Kupfersu)-
fat versetzt, die rein totbe, fur Peptonc cba)':tk(erist!scheUiuret-

t'ea<:ti"n.

SchSntci)) ist der Mfittung, dass die frisch nus der D)'t!seab-

gesonderte i''tt)Migk?itdia orgimischeSSure nicht bereita ais so)cbf

enthutte, sondem dusa das Secret erst nachtriigtich einpMZo-fatt er-

leide; mit auderen Worten durf<:auch in der DrOsekein Vorrath an

Asparaginsaureaufgespeichertsein. Hr folgert dies, wie mir achetnt,

hauptsachtich daraus, dass er !tt)f3h)'t, die Kn'staHisatioft der or-

gantschen SXureerfolge erst. nach ça. 30 Minuten (S. 543). Soweit

ich beobielitetikonnte, trat dieselbe fast fUtgenbHcklichein. Auch

die fotgendHtVersuchedCrfte))g'*genSehoatein'sAnMcht spreeben.

Eine demlebendeuThiere etunommeoesanere Dru~e wnrde sofort

in siedendMWaMergeworfen, damit eventuen«Enzymw!rkung(vergt.

utjtefi) tuMgesehbssenwerde. Nach einiger Zeit wurde die DcSse

1)BeigeuauMNeutralisationtrat dabei eine &ocMgeTrubung ein, die

beim Ansauernverschwand.Ammoniakwirktc cbeuso. Da oh) derartigee
Verttuttf'cunterdenEiweisskOrpernfur HistonecbaruttteristMchist, sowarde

der NiedeMthhggesammett,iiefertc aber koiac Biuretreaction.Dio Ver-

muthuug, dassdie Fafiueg von einemanorgMischenSatzo des SeewtMMM

hcrruhrte,liegtbobrnahe.
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t.~anno' nnttim Waseer au<gepre«t und die Maung untertacht. Sie gab sowoht

mit Kupferaeetat asparaginMuret Kupt'er, ah auch nach der S&ttigang

mit AmmoniutMu)fatdie Peptonreactiof). Kinf acdere frieche Driitf

wurde in absoluten Alkohol gegeben und, nnebdem aie einige Zeit.

darin getegen hotte, unter dent Mikroskop betrachtet. Da Aeparagin.

ii~ureuntSatichin Alkohol ist, eo durfte man erwarte)), dass dadurct.

die Saure innerbaib der Drüse MBgp(&t)twerde. Unter dem Mikro-

skop zeigten sieh denn am'h maesothatt kryataUtniMbeKSrnchec, die

:mfZueatï von t-twusSodat~sungunter Gasftttwicketuogver8chwanden.

Sehr ausschtaggebend sebeint mir auch folgende Beobachttuig. ht

ciner nHerdioga kleinen Meuge vom Thiere setbst entieorten Secrets

lices aich ABparagmsSuredeutlich nachweisen, dagegen gab daeselbe

k<!ineSpur einfr Biuretr~a'tioM. Fanfia nuu die Spattung, sagen wir,

in AeparagitMKtueund Pepton unter evetftueHgteichxeitigverlaufender

Koht€N)t)iHt'Mtttwicke)t)Bgfrst imssft'hatbdfrDruaestatt, wipSchou-

lein meint, so mueste sich doch auch iul setbstthatig abgesonderten

Secret Pcpton iinden tasaen.

Attem Auschcm uach treten also Aeparaginsaare und, was fben-

t'aiis sebr auNUiig ist, Peptou ht der Druse nebeneiuanderauf. Beides

sind Spattungsproductedes EtweisaM. Was liegt also ttaher ats die

V~rmuthung,dasa man es mit dem Zorfa)! eiues EiweisakSrpers zu

thu)) habe, der etwa unter der Wirkung eines Efizymain der Druec

it~tbstvor eich geht. 80 weit die angefuhrten Versucbe hierin ent-

scheid~ndsein kiiunet), bit sieh die Gfgeuwart eines Enzyms bieber

xicht nachweisen tassen. Es wurden unter Zusatz ''on etwas Set-

waBserfein mit QoarzsanJ verru'b~u:

a) eiue fnache sauere Driise,

b) eine mit der eaueren DrBse in dtt'fctM Verbindung steh~ndc

!))ka)i6cheDruse, die, wie gfsagt, xwar keit) Secret liefert, aber doch

wohi der Tragft' des Enzyms sein konnte,

c) eine sauere und eine atkaiische DrCse xusammeti.

Nach einigem StfhM) werden dif finxejnet) FiiiMigkeiten centri-

fugirt, <i)trirtund zu jeder Portion eiue Flocke Fibrin gf~eben. Bei

einer zweiten VersuehsrHhe bekam jedes Ot~chet) ausserdem noch

von eim-mSt'estcrn') fin pxar Sau~ffiMchennnd ein Stuck der Rucken-

decke,damit evfntMtt darau eine Verdauungswirkungconstatirtwerden

k"nnte. !n keinem FaUe konnte eine solche n:)chgewiesenwerden.

Die Proben btifbfn tnehrerf Tage unter Cbbrot'ormiimatz stehen.

Da sich xuM)))~ooct) ciné kteinf (~uantitat des vom lebenden

Thifr'' freiwillig at'gt'Mndertfn Secret!)<'rha)(enHesË,so wurde auch

') Ei. wttr huubttdttt'twurdea. <!<Mscil) imAquariumj;eLtdtenfsThim-
aMfciucN~eeeteruge)t)'<)c)tPBwar, der ihm offenbara)sNahntH);diente. Er
warbcreitegMxweiehgewordonund begannzu zerfalleu.

)!tricbttt).t).rh<'m.(!MtH<ch~(t. JthrK.XXXtV. ~3
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damit eiu Verdammgsversachgemacht. Demtbe fiel ebemo ncgativ
ans. Man bat es also aach soheinbar nieht mit einemXymogen~M

thno, weiohesmit dem Secret secernirt, etwa t~rat aueterhatb der

DrQee aeine enzymatiecheWirkung entfaltete.

Bines darf man wohl noch ans den tetzten Beobachtungen
MhHeespn:dass nSmHchweder die Drüse ttooh deren Secret zur Ver.

dauung dienen. Wir baben es offenbar nicht mit einer Verdaaong<-
druse zu thon. Es ist hier aicht der Ort, Ober ihren eigeottiobeu
Zweck ztt entscheiden; dies bedarf der Arbeit eines Fachiiiaunes. Nur
eine Bemerknngm5chte ich noch machen. Es ist auMUig, wie vie)
leichter Asparaginsaure im Meerwaseer tostich iat. ïch fand nach-

trâglich eineNotiz von Schiff (B. t7, 2930) der angiebt,daM Aspa-
ragiasaure in bedeutend grosseren Mengen von Chtornatriumoder

Chlorkalium enthattendem Wasser ge!ost wird. Vielleicht dient dit-
secernirte ABparagicsaure, die unter MeerwaMer teichter in L6suog
bleibt, wenigstenszumThei! aueh mit zur Zersetzung der Katkechak'u
anderer Seethiere, wozu gewisse Schnecken wie man aicher weiss.
z. B. SchwefelsKurc,beuutïen.

Zoologische Statioo, Neapc), J:n)uar 1901, und I. Chemii'chf!)

Utti\'ersît&t8t&bot'atorium,Leipzig.

60. H. v. Peohmann und Erwin Hanke: Ueber Cumarine
aus Phenolen und negativ substituirten Acetcs~geatern.

(Studien über Cumarino. V. Mittheilung.)

[Ansdent chemi.chenL~bcmtoriumder UniversitéTabiog~n.')

(Hingej(an~Nam 30. JimuM.)

WShr~ndscbstituirtf Âcete~.si~t-ster.an deren M-KobtcnstoH'atom
citt positiver ~ub~titueuth~ftet. z. B. MethytauetesBtgester,mitResor'-in
nnd anderen Pheno!fH glatt zn M~-substituirtec Oxveumarinencon-
(teusirt werden k8nnen, z. B.

CO.CH~ C.CHs

+CH.CH, ).
~~C.CH, a

HO..OH

HO~CO

xeiget) negativ -ubstituirte Acet~si~~tt-t- theils fin Sbutiches, theils
fin abwf!chendes Vt'rhatten.
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Kiu &hnHchM VerhaHea t~gen die tt-Hatog~derivatc d~s
AceteMigfeters an den Tag, indem sie «-Hatogen-methytcmnanne
)i<*f~n,i!.H.

CO.CH. C.CH,
-w CH.CI ~C.CI+ ""C.Œ

HO~~OH
COOH

HO.CO o

Oi~e Réaction wurde an den Verbiudungeuaus K-ChtoracetpsBtgcstt'r
!nit Resorcin, Orcin und Pyroga!ioH studirt.

Ein ftbwpichende.tVerhalten zeigendMgegensubetituh-teAcete~iK-
~ster, welche iu der ft-SteHung ein organischesAcyt cnthattcn.
))iMe tift'ern nict't dif fntaprarhendet) f~.ttcytirtenCmuat'ittf, sondero
mttfr Abspattung eines Acyh die n&mHchfnCumarine, welche aus
<)f)nnicht substhuirten Ketoestpr entetehen, z. B.

CO.CH:) c.CH!,

HO~OH
+CH.COOH.COOH HO~COCOOH

o

Aus Diacetessigester Md Reeorcit) erhah man auf diesem
\g das t'pkanntf f<-Mpthv)umbet)ifpron.Bc!

Benzoytacetessig-
.~ter sind zwei FS)!p mogHeh, indem unter Abspaltung von
)}..nxoy)~-Methyiumbetiirerot), von Acet)dage~en ~-Phenytmn-
~('ttiferonpntstfhen muM. Wir haben g~fundeu, dass MMchtieas-
~-h letztere Reaction smttfiudet. AcetylmatonB6uref6ter giebt,
wi'- wir i)n EinverstSnduiss mit Hrn. E. v. Krafft, von dem
<)ieBeobacbtung herruhrt, mitthpilen, unter Abspaltung der Carb-
iithoxyigrupp~~-Mpthy)utnbe)!iferon. Hierher gehort auch die An-
Sitbpvoo Held'), dass Cyauacftessigpstet- uud Resorcin untpr
AustrUtder Cyangruppe ~-McthytumbpHit'eronUefern.

DieaeReaction iet insofern ))6aehH-uswertb,a)8 die Cyaugruppe
dabei nicht die Rnite eines Hatogen; sondern eines organischenAcy!s
9pidt.

~'<&M-~fK~cAa/;«fMM<der Ct<mat-tM;j~</tMeaus ~-KetosSurcestcrn
und Phenoten, sp~ciett nber die Frage, ob der Ester in der Keto-
"df.r Enol-Form reagirt, kanu aus deo vorUegendcnReobachi~nget)
tf-ine defittitiveEutscheiduog getroffeu werden.

Brtogt man Acetessigester tmd Resorcin mit atkohoUMbentNa-
triumaIkohoiatzaaaoitNen (Michael) oder ubertasst maudieg?-
'nnteh Substanzen in wassriger nlkaliecher Losucg sich selbst, sn
~'st.'ht ~-MethyJumbetiiferot). Diesspriebt dafur,.dass in Qc~w~t
'"n Atka!i der AcptMsigpstprin der EnotfonHrea~irt.

') n!t-~ Htindttf ~<i.[t. 8i4 f)S9:i].

~3'



3M

11-Ueber den Mfcbatntttous der Reaction iu Anwesenhett e.aurvt
CnndentatifttMmittf)ti~n, fmvie)wir wi~Mn,keiue position Aahattfi-

pttnktf for. Hn~rp B<'t'ba~'ht))n~,daM p'MethnxycrotouMurt~tM, d. i.
der (?'Methyta<herdea Ar"tcssigfBtar<,mit Reeorcif)nod concfntnrter
Scbweielsaure glatt ~-Mt-thytumbeHifet-ouliefert, hewent ntcbtafSr die

Frage, weil, wieHr. E. v.Krafft fMtge&te)ttbat, MetbyierotoM&ureMter
durch k~tte coucentrirteSchwefekSurcangenblicklichtu Aceteaeigester
vfneift wird.

(umar01ld,iualt.

K-Hatogencumarine beaitzen bekauntlich die von Fittig m)d
Ebert ermittelte cbarakteristiscbe Eigeoschaft, bei der Etnwirkut)~
von Alkalien it) Cuma)'i)Miurt't)9!)ar<))geh«;). Off ob?:! angt'~brtPn
f<-Chtorenmnrinezeiget) ein ahotichM Verhatteu. Bemerkfnewet-thist,
dMB die Rcaction dabei mit gt-Sister Leïcbtigkeit, schou unter der

Einwirkung von verdihmter Natrontauge, Sodalôsung oder Atilmoniak
stattfindet. Hinzugef0)!tsei, dasa unter Umstanden nur bei einem
UebersebuM von &txendemAlkali CumarUsaure entsteht, z. B.:

CH3
~Ct CH:

HO~ CO
Y

HO~COOH
0 0

wKhrend in G<-geuwartYon wenig Alkali, von Alkalicarbonat oder
Ammoniak itn Stelle jeuer SSureKohtendioxyduud das entsprechen~
Cumaron auftreten. Es ist wabrscheintich, dass die KoMendioxyd-
abspattuog der Furauringbilduttgvorhergeht und einf M-Cbtorzimntt-
Murp und ein M.CbIoretyrotats Zwtschenprodocte entst~heu:

C&
"C) -C(CH,):CCi.COOH

HO- ~~CO if0\0!i
0

-C(CH,):CHC) ~en,

HO-OH
HO- b

~-A/<<A.y~&t/<-MM<!M<Z)/<!M~~««yM/erund ~MOf<MM.

Die bei 00 hergeateUteLësong molecularer Quantitâten der beidfH
Substanzeu m der fantheheu Menge coaceutrirter Sch~efeteSare blieb
10 Stunden etehen und wurde aaf Eia ~gosaon. Der Niederschhtg
kryataHistrtt! aus verdBnntemAlkohol in Nadeln vom Scbinp. !8r'
welche aUe Eigenscbnftendes ~-MethytumbeDiferonBbMaaMt).

~-PAen~xm~Kt/i-roftau BM~~M<<M~M<erund Resorcin.

Motekutar~ Qoantîtaten beider Substanzen .wurden bei 0" in dcr
fSMffaebenMenge concentrirter Sehwei'etaauregetoat und die Loeuog
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~Q.a.,'):tc!)10 Stunde!) auf Eie RegOMcn. Her Ntpdfreph)~ kry?tu))ieirt<'
~t)~ heifMtn Alkohol i)) vx'rccki~n Tat'<'K'h''n. Schmp. 24~-244".
t'ic Verbindungbcaitzt aile Rigen~cha~n d<-sxcbnn Mhpr beschrif-
hft)M p'-P))pnytt!tnb<))fft'ona'). Pi'' atkatififhc LoMn~ beaitzt
Jinseeretschwache gefbgranc Ffuoreaceuz, was trOher n:cht angegebfn
wurde. Et.ai~tiiurfanhydnd fuhrt fa in das von KomMrowsky und

Koatanocki~ bt~chnebene Acetat, Schmp. 12!–!22" Qber. Das

BMf~McWpo<hrysttt)ii<irt aus Alkohol iu Nadetcbeo. Schmp.
);i". Le!cbt ioaUchin heissem E!seM)g, Chtoroforn), Benzol.

C,i,H,<0<. Ber. C 77.2,H 4.).
Gof. » 77.H,» 4.8.

~J/<MM)M/</<'MM</<« ~Cf<t~Ma<nMU'tf~r t~td ~-XOr~.

[Von H. v. Krafft.]

ErwSrmt n)an die Losung der ~f-naontenSnbstat~an in concen-
oirter SchwefeMure ='AS<uaden tang auf 30–40" und {BUtmit

\Vasscr, so erhSIt man (<-Methybmbcmferon vom Schmp. 1850 und
a))cn vertangten Eigenschaften.

C.t.H.0~. Ber. C ~8.2,H 4.5.
Gef. x f!S. 4.H.

M-ChInrcumat'iae aus «-Chtoracetessigetter.

CHs

'<-C'~or-mf~<«M~fM~roM,
~Cj

·

HO~ ~~CO
0

Ent~teht aus R~sorcin uud K-ChtoracetPMigestpr. Von den zwei

nH')gticheo,bezûglich der Hydroxytgruppe 9tp!!ungaisot))er'-nOxy-
fm~arinen prb&ttman nur ein einziges, welches w~~n seiner Ueber-
fiihrbarkeit in d~4-Oxy-methytcumant8Ëure vo;) Hnntzach') obige
formel beaitzt.

Reeoreiu nnd a.Chtoracftessigester wirken laugeam bpi gewohn-
)icher Temperatur, rascher beim Erwarmen unter CbtorwasserBtofï-

abspaltnngaufeinanderein. Aus dem co!op))QniutnSht))ict)etiRpactions-

product ist bis jetzt noch keit) einheitlicher Kôrper isolirt worden.
Lasst man dagegen beide Substanzen in Gegenwart von concentrirter
SchwefeteRareauf einander reagiren, so entsteht obiges Cumarin.

Zu einer Mischungvon 22g Resorcin und 33 g «.ChtoraceteMig-
ester gieset man bei 0–50 aitmahtich J60-170ecn) c~ocentrirtc
SchwefeteSureund faitt nach 24 Stunden mit Wasaer. Der gelbe
~dersehtag wird durch Kochen der atkohotMchenLosung mitThier-

') DiMe Benohte 16, 2t26 [t883]. DiMHBcnebte 27. !M9 DS!).)].

')n!eM-Beneht<'t9,9a!9[)8f.6)..
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kohtf facbto~. GtSnzettd~, wftits~iti&tmHcheKryatiHtchet), nus ver-
dSxntet!)Aikotn. Bei iOë–HO" vertieren sie Kry8taHwa«ct-, bei
~;)')°«t'hmf)i!t)sif.

C,(.H;r).t+~H,.o. t!.t-.){,04. G<'f.H!04.T.4.7.
C,f.H7C:<0. B"r.C.')7.U, fi:Lt, CttR.

(.?.9,)~ ~3.4, ii.< le. )H.8.

Die Verbindung ~t Mtbst in heissenSotventifn nicht leicht
lich. Dièse LôMtngen.sowi~ die in concetttrirter SchwefetsSurp,bt-
sitzpn hei gehoriger VerdSnnuug b)auv:o)pt<eFtuoresefn:. In AI.
ktdifn, Alkalicarbonat und Ammonink mit gelber Farbe und grun-
btau~r Ftuere~fM i8s)ich; durch BbpMchBesig?KohtpoBKorpaua

dtcsen LSsungol g''faUt.
Beim Kochen der aH!a!McbeoLoaangca entsteht je nach den Bc-

dingunget) (s. u.) 4.0xy.methytcamaritBSm-6 oder 4-Oxy-methvt-
cumaron. Ferriehtorid f&r))tdie alkoholischeLësaug sehmutzig.

.-lM<yM<'rw<i'<.Mtttets Es~igsaurfaahydrid und Acetat dargestellt.
Gtanzende Bt8ttehen, aus Alkohol. Schmp. 161°.

C,j,H.0<Cl. Ber.CaT.O, H 3.6, CI. i4.).
G~f.;)7.0. MM. 3.c, 3.7, l4.b.

/~t!r<t'of. Nach S~'hottfn.Baum))))!) dar~esteitt. G)im-
xfndf HtattchM).aas Alkohol. Schmp. )t!3".

C~HnO~C). Ber.C t!4S,H 3..5,CI ]!.3.
'~rf. ''(!).ti.<8,'r, tt.O.

«-CA/or-cf)t)tcfAt//o.)'f/c))mf!)'f'7:.

H. v. Pechmanc und J. B. Cohen') haben aus Orcin und

AcetesstgMter eiu Oxycumarin dargestelit, für ~etches je t~d)

df-rStf)~; an
wetcherdet-KetonkohteMtotfdesAcetPMigfatera in d.-n

!<<'nxo!rit)gdes Orcins eingt-fift, zwei Formein:

~CHa HO CH!
1

HO~CO CH, ~~00
0 0

mog!ich siod. Auf Gruud der Analogieder Reactionmit der (<-Meth\t-
tuubeHiferoa-Synthfaeaue Resorcin nnd Acetessigesterwurde dama~

angenommen, daM die Verbindung ans Orcin ebenfatis MnUmbe)!
feron ist nnd die Formel 1 besitzt. Diea i9t neuerdingBzweifethaft

geworden, uod wahracheintichkommt der Verbindungdie Formel l!
zu. Eine in AngritTgenommeneUntemnehungsnHdaritber Au~cJttoM

geben.

') Ï)[MMHericht.! t7. ~)SX(~SMj.
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ihfurdu'CottsUtts eben GeMgte gi)t auch Mr dit,Coustitudott des Oxypmtmrinfi
a~Orcin und' o.ChtoraceteBsigester,wfsbn)b es vot-MutigttnbeaHmmt
ist, wetohp der beiden Formelu

CH, CH, HO UHs
"ct ~~r'~ci

HO-CO CH~ .CO
0 0

ff beaitzt.

t:!g Oreiuwerdenin l(!g«-Chtot-M';te6MgMtet-gelüst, bei UMdcrcr

Temperatur mit 90 eem c<meentrirterSehwffet~ure versetzt und nach
Stunden mit Wasser gefaHt. Ambeute COpCt. der Theorie.

FMb!ose,verfilzte Nadeln,ausAIkoho). Sebmp.295". DicatkaUschp

Losang ist gelb und besitzt keine Fiuorescenx, ebenso wenig die
~f)be LCsung iu eonccutrirter Schwefetamtff. Ëiaeuchtorid giebt
ktinf Farbenreuctiou. Beim Kochfn dcr n)knti8chen LSsuug eutsteht
cin Oxydimethyteumiu'on(s. u.)

CjtH~O~Ci.Ber. C M.:), H 40, Ct t~.S.
Gef. 58.9, ~8.7, 4.4, 4,4 t.').?.1.

~~M<n'o<!<. GianzfndweIaseNadetn.ausAtkoho). Suhmp.!(!()".
S(.'hwertoatich iu Alkohol, leicht in Aceton.

C,3Hj,tC). Ber. 0 58.6,H 4.1, CI t3.

Gof.8.t!, 4.), 13.

~Mï~fffe)-<~<. Verfilzte Nadeichen, aus Alkohol. Sc))n). )''({<o.
S'hwfr it) Alkohol, leichter in Cbtoroforo).

C.eHjsOïC). Ber. C ë5.8.H 4.0, CI tu.8.
Gcf. H5.4,t 4.4, 10.8.

CH:i

u.Glrlor.n:ethydda?~hnetin, î/CIK.C'A~?);~yM<f!<n,
HU~CO

HO 0

Ans Pyrogallol und «-Chtoracet~sigeeter. Kin Gemi~h von
~gPyi-ogaHo) (d. i. das doppelte der theorftisct'en Mt'uge) und

f'-Chtoraept~sigester wird dnrch Zusatz von etwas reinem
AethM-Ypritussigt,bei O" in !40ccn. coneentrirtet-SchwefetMurecm-
~ruhrt und nae!) 24-~m)digt.mStehen auf MisjïegOMeu. Ausbeuh.
'2g. d. i. MpCt. der Theorh.. Oiin~ndp Nadeln aus Alkohol.
S'-hmp.265<' miterBramtfSrbung.

C,uH,0<0. Ber. C 58.0, H 3.t.1.
Gef. 53.0, 5iH, 3.j, 3.u.

la deu meisteuLusut~mItt~In acbwcrtusti&t). DifSf LSsungpnbc-
~'x<-nwir diejt-nigendt-sUaphn<'tit.akeiue b'iuorMceuz. Die LSsun~in
Alkali ist gelb und wird durch tueht-Alkali braunrotb. An der Luft
tarb~t sieh dit-seLosuugeo dunkel. b'errichtorid fSrbt dif :ttkatifich<'
LusuNggrun.
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D/M~M~. Dargeigtelltdureh successive Einfabrunj! tweio
Methyte tttittets Jodmethyt und NfttnummcthytiH.

VprtHztf, weiM?Nadetcheu, ans Alkohol. Scbmp. i72–J7~t".°.
!n den gewôhniichenSolventien auch in der Hitze Mhwcr tôttich.
Qeht beim Kocbeu mitAlkalien in t,8sang und liefert 3.4.Dimetho)ty.
f<-mctity)cumants<!))re.

Ct.)U,,0<Ct. Ber. C u6.C,H 4.3, 01 t3.
Mef. 56.7, 4.8, 13.8.

D<QC~<~</<'r<t'o(.Kkinf SSnten. nus Alkohol odcr Hist'Mie
Schtftp. !7".°.

CxHtiOeCi. Ber. C ô4.t, H 3. Ci 11.4.
Gef. 53.;), 4.u, < tt.f.

Z)<6~<)-)t'«(. NSdetcbfn, aus Alkohol oder Eiseseig. Schmi)xt
bci ~6' wird aber e~t bei )8!-)t<3" voUkommendorchsichtig.

CMH,sUtC).B~r.C 66..},H 3.4, CI 8.
Gef. » 6R.3.t 3.4, 8.0.

Cumarondcrivttte.

CHs

't-O.f~Nif~~MMXtn/MMM,
HO~ 6 ~COOH.

Eine Losung von «-Cbtor-methylutnbeUiferon m etwa der
funffachpn Meuge zehnprocentiger Natronlange wird gekocht, bie
nach~kurzerZeit die gelbe Farbe der FtuMtgkeit in Roth ûber-
~egangen ist. Nfmhdem Ërk.dtet) f6Ht b~im AMSuern die Cumarit-
sNare in r(ith)ic))enFlocken aus, welche zur Reinignog in Soda
geio~t und fractiouit-tgt-fËUtwt-rden. Der Niederschlag wurde aus
h.'iespm Wasser urnkrystallisirt. Farbtose Nadeln, weidte bei
105-) IQo Mol. WaMerabgeben. Schmp. 226o.

C~)HeO~+'jH,0. Ber. H~) -t.5. Qef. Ht" 4.7.

CjoHs' Bfr. C <5, H 4.2.
Gef. G2.4, 4.4.

Die Vfrbindung ist scbou von Hantzseh') beacbnebett worden.
Wir fügen hinzu, dass die atkatiache !,6<ung der Saure himme)btaMe
Ftuorefteenz zeigt, die alkoholische LSaongdurch Fet-richtond brau))-
roth wird und die LSaungin concentrirter SchwefeJsSure,wetche kalt
farblos ist, durch En\'Mtnen violett und hiprouf durch wenig WMSt-r
))Iaugeftirbt wh-d.

') Di~ B~-ichte)U, )~9t [t~S].
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4-0.M)~?<t<M(!fon, go,

~!Hs

~~0"

Di~~ Vcrbindt.ns, welche von Hant~ch dure). Destittatio..der
vorstehendfn Sliure prhatten worden ist, f.t)tfttfht auch neben
C~naritsKun- h.im Kochen von «-Ch).m<.thyhunb6)Hfn.o., mit
Soda. Ammon~k nd~- ..tw~ ~.enig.'r a). 3 M.~kutar~wicht. Na-
oon un.) schcid~ «id) dabei beim Krkahpn ..t-~r~ndt-s Oel ab
Aus dfn) Filtrat fattett Saun-n Oxytu<'thy)eumat-i)~)n..

Peine, weiM~,g~nM~h. Mitddn aua hti~cm Wasser. 8ehn)p")~.°. Bieibt an der Luft fitrblos. Obwoht das PrSpa~t von
Ha..t. sebei 96-<)7" Mh.no). und sich an der Luft gran farbt..
kaun an (). tdentiMt der bcidcn V~bindun~.n .,i,.ht KMw~f~t
werden.

C~HoO. B.-r.C 73.0, H ~).
Gpf.» 7~.8, 7~.7, a.s, 5.8.

Dfn Augaben von Hautzsch wird binz~efOKt, d:)$sdie:.)kati-
'che LStong:hinuuetbhtueFhtorMccnx zeigt und dit- :.tkoh..Hse))(.L<
~)ng dnrch Ferrichtorid brimxroth ~ftirbt wird.

0~- B~-~y~m<'<~CMMMfO

Wie die Ccn'itimtio)tdes Cumarins nus Orcin und «-Chtnra~t-
~igM~rist auch die dieses dar.tua .~ntsteh~.d~nOxyeum~rnnsm.b<

'n)mt.

Die Verbiadu.~ illt d:t.<Haup)jH-duct hci, Kochen d~ t.bf.n
~nnt~ Cumnrin~mit Natn.nhu.ge. Soda oder Ammoniak. \i.tn
.hah ats 0~, w.)c)n.s b.i, t~.k~X. ..rshuït und .-u.s!,eiss.m
~aM-T in ~-ntm~t~-hn)~.)),)\.im.nNadeh) n)m Sd))..p.:)-<"krvsta)))-~rt. Es ist mit W~S6rdampf (MchtiRund riecict m.-thy)k.to)a)jn)ic).
'.e.cht )os)ic). in deu nb)id..n Soi~.nti.n. Die a)ka)isc)h. Los.r

~t keine Ffuorescen! K:dt~ coucpntt-irtcSchwt.fet-.Sun.)ii<tn~
r.iber Farbe, welche beim ËrhUx~i in Vint~t ub~ht; Wa~er
~'t dar:u.s b)a~ Fiocken. F.-rnchtorid giebt ke:n<-Farh~n.~tion.

CtoH~Ot. Ber. C 74.1, R C.
Gef. 73.4, » (i.3.

––OHs
3.4-~<t))«Aoj~M<!<Ay<<;MM<tn~Mr<~Q

CH~)

Dies~SSurf entsteht dm-ch )U-j.) Minutenhu.s Koeheudes
~-)).n~t))oxy-.<.chto.-p')ethylcuniarins .nit ubt-rschOssigerNatron-

bis eiue Probe mit Schwefejsaure eine Fattu.~ giebt, wctcht.
b kh.r in Suda auftost. G)a..Mnde Btiittche. aus Atkuh..)od.
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~h.ir.~t.-rHA.W.S.),!t.!<.)!<rf!nK..s~u~m<h.rt.,r<tr.t:.

K«.<i~anre. Sehmp. 184". Coneeutrirte SchwefftsNure t6st mit getb<-r
P~rb' dk' bcim Ht-))it2endurch Graa in BtaK ubergfht.

C.}Hn.jOi. Bw.CHt.O, H 5.).

Grcf.*(U.O.MO.:), .'t.i', .').

-'A4-Mi<My-jJ-we<Ay/Ct<W«/'OM

t-nt~tfht !~i !~m!{MtnerDeatUttHion der vorfitchend~n S&ure. Dm
Hf~tiHat wird mit St~H ~waschen und refUScirt. Farbto~s. stark
)it'))t)))t'ct))'mtfs0?). wetchpit bei –oichterstart-t. Sifdftutttt'!
~n.<n Onx-k bfi ]42", uoto' 7~0 mm bfi ~7. LusHch in .).-<!
tit.tic~n Sotv~tifn Ftiicbtig mit W:t6~rdampt't-n. Dif r.osnt~ u)

.)).ntnrt..)Sch\~t'(.)<iMurtistg~tbrothut)dw:)-dbei!nHrhi)i!en bt.u).

Ct)H,,03. Bor.Ccs.8, H 6.8.

Gcf.. <!8. (:$.(!(;.4, (;).
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Sitzungvom Il. Februar 1901.

VorMtMDder:Hr. J. H. vac't Hoff, Prudent.

Der Voraitzende erSS-uet die Sitzung mit folgender Mittheit.c~
.Ich babe Ihnen die Obéras traurige Nachricht tu bringen, dase

MAX VON PEUmOFER

10 Februar im Atter von 82 Jahren (geb. 3. De~ber 18!8 b
Lichtenheim in Bayera) in MGuehen ~racMed. Da wobi ein aus-
fut.)K.her Bericht uber die um-ergteicM.eb vie!seitige ThMgkeit de~
g..s~ F~rBvon berufenerer H.nd erwarten ist, heb~ch hier..r die nat.er.n Be..ehu,,g<<nhen.or, die unsereGeeet~ehaft und diecL.nsch. W.,Mn.chaft mit dem Ver~torbenen verknGprteo. Petten-k. !.r war .eit 1887 Mhre~.itg~d un~er Ge~t~haft. S.ine ber-
~ragenden Arbeiten liegen auch auf dem Gebi.te der angewandte~
CL.nne,u.der Ind~ie. in der Physiologie, inder Hygiene. Soyerdanken

.ud~.d.eDa~~ngdesAventuri~ase..nddie~)z~eberei~J;, T ~cbungen ûber Respiration nnd St.ch~ die
~r.hv.nen Forschungeu ûber Choiera und Typhus. Aber vor allen
D~n haben wir Cbemiker

P~tenk.fer~h~taI.Vor~r~r den B~grundern des periodiachen Systems wegen aeiner Ab-
bandlung ,Ueb.r die regel~as~n Abonde der Aeqnivalentzahlen
der sogenuunteneiufacben Radicalec (1850). Ge~.i.eha~be.~-te das 50.jabnge JubitSun, dieser

Ver6<re,,t!iehang,um dem Qe.
'~r.nami7.Septen,b~ 1899 eine Erinnerung~edaiUe z. <.ber.

7f'
1). Acte ~esend, kann ich der Ge..chaft verB-chern,dass sie dem bocbbejubrten Getehrten wohleinen.

..chu~en Tage “ der Zeit seines damals vi.Ueicbt scb.n durch.~e korperhcbe Sorgen getrûbten Alters gebracht bat.«
Die Versammelten erheben sich zu Ehren dea Veratorbenen von.ihr"11Sitzen.

Dus Protocoll der )etzten Sitzung wird genebmigt.
Der das der Sitzung be~hnende a.BwMgetg~ed, Hrn. Dr. J. Lewkowitsch aus LocdoD.

') Vgl. dieseBorichte3X, 2547 [)899].

~'r)<.t,t.d.U.<.h<m.n<)),fh.ft. Jthre-XXXtV. 3~
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51. Frite LehmMUUUcber d;e qondenaatibn VQnBtëMatde-

~ydoyentyd~o n)It Urethan.

,¡
[.Auedem I. ehetnisch~nïnetittt' dar BartioerUtuversitM.J

(Eiogegttttgeatoi M. J~Mr; toit~atheittin derSitzung ~m28. J~nuar
voo Hrp. 0. D.iets.)

Wie Tiemann !n e!nerRttbe yna Untersa~QC~e!)') gezeigt

hat, condensiren sich a-Cyanhydnte mit Ammooittk m)d. ~mmen
leicht tinter Wasseratistritt zu Nitriièn von Ami<M9S)n~n.Die uua-

loge Reaction vbttzieht sich itoch zwMchen Harastpff uad Bental.

dehydeyanhydrin*)ôhne Anwendung eme! CondenMttODemittëts,weon

mao mo!ekutat-eMengenbpider Knrper )Sngcre Zeit «<tf )00"9fhitït.

Ich habe unter~ucht. ob dae Urethao, we)che&eich io G~gensat!
znm Hnrnstoff nicht mebr wie eine BMet Boodernwie ~me <chw!n:he

Sf!ure*) verhâlt, ebenso mit Mnnd'itsKttMtutfiiF~agirt w!e,Harn9)oB'.

D:Mist nicht der Full. Et-hitxtn'tn)namtichdie motekutaren MeogeB
von Urethan und BeMaidehyd6yaahydr(c )&)ger~. ~!t, auf deu)

WasMrbadet eo entweicht Bt~usSure. E~ entsteht dM Me~t von

Bischoff) ~s Benzittd~hyd und Urethan darge~tettte ReozyU-

dcndiurethau, w&brenddie Halfte des an§ewattdten Nitrils nicht an

der Reactiou theitnimmt.

C.H5.CH(OH).CN+2NHi,.CO:C!

C<Ht.CH(NH.CO!C!; H~: + HCN + HtO.

Dagegen \'oHzieht sich die Condenaaticnim obigemSiane, wenn

man dem Reactionsgemisch die für eiu MotekGtber~chnete Menge
waasérrreies Chtofxink beKCgt. Es entsteht dann daa Nttrit der

Pheny)nrethanoe<aigB&ure(oderdits UrethanobenzytcyanM)in sogtattet
Reaction, dass 80 pCt. d~Metbenin reinem Zustand isolirt wurden.

C.H).CH(OH).CN + NHji.CO~Ci-Hi
==CeH.t.CH(CN).NH.CO:CiiH!t- H,0.

Das N!trHt&sst sich durch kalte rauchende Sa!tsaure glatt m dM

Amid Bberfuhren.

') DieseBerichte14, )9o7 (t88)].
') Pinner und L;fsch5tz. DièseBeriehte80, 2351.[!?'!].

Die wSasrigeL5:uBgdes Behrleieht t&t)!ieh<-nUrethMSreagirt non-
tral. Verbindea~endesselbenmit Sânreoexistirecnieht, deg~genbildet ee,
in iithorischcrLusaogmit metattucbentKatriumbebandett,untcrWttsscrsteff'

entwickctungeineN~tri<n)Yerbindt)ng.
<)DieeeBerichte7, 634 [t87-)l



i-) ,).-Die Versuche, dièses Amid durch Erwârmen mit verdunnten

Saurenoder Alkalien zur Gewinnungder SNurezu verseifen, fOhrten

nicht zum Ziete. Dabei
e.)t6tand~n itnmer Gemische von mehreren

Producten,deren Trenndhg~~n< ~ut-cb~eH~t wurde.

Mau~kano dngegeu das Amid durch Bebandeh) mit Sat~sSure

und Àtkobo! in den ~sterder~ut~'ab'erMhMtt Md~dtëeë''dar~)&

durchVerseifunggëwinnen. 'J~d~b''Mat'!Mtt)~it:ht nëthig, zu diesem

Zwecke dasÀmM ef~tzt)M6!irtn, und verfXhrtbeqaemerso, dass

man das in heiMfmAtkohot, der die jcar Verseifang a~reichende

MengeWasser enthatt, ge)8ete Nit!'i) tn!t (roekMemSaizsauregaa be.

bandett. D:e ~A~bettte an' remem Eateifbetragt dt),bei)70pCt. der

theoretiMben. Ûie VerefifuDg de< Esters zur SSure verMaft glult
und qtfautttativ. wenn mm ibn bei WMMrbadteoiperatur mît der

bwchnt'tea 'Me~e~'NortaatttaHtauge bis Mr J~MUQ~schStie)~.
A. Ko6Bèt')hatden Ester nnd dte Saor~ ebenfatts synt~tisch dar.

gMtettt. W&hrecd in obiger Reaction dM Jertige Urethaxmotekut
!<)!)AtotnoresteiBgefBhrtwird):bat er die Utttbaogroppe ayntbetteirt.
Die von ihm verwandte ReaotMn.voHMeht aich zwncheo pbeayl-
aminoessigsRureathytestefund GhtorameiaeneSnreeeter nach foJgeoder

Gteiehung: J

2C.Ht.CH.NH:.COi!C:H.C!.COtC~H< '¡

= C..H.. CH(CO,C:~)N H .CO<C,Ht-t- C. H: .CH(CO~H~).NHt,HC).

Der auf dipsen)Wege gewohuene E~ter )st mit dem von mir

dar~Mteikenzweife))osident)9ctj,beidoatimmen {mSehmetzpunktu~d
dt'nLfisUehkeitMuberein. Dagegen giebt Kosset don Schmetzpucht
d.-rSanre M 155" an, wtibretid' )ch !l8–!20" (corr. 119–121",
dicStinre schmikt auch i)i reiBetem Zdatitnd nicht ganz constant)
~f'nidcn habe. !eh nehme an, dass' d!e Aogabp 155" auf emem
VcMf-henoder vielleicht einem Druckfebler beruttt, der aus. U5"
)5.')''~etuacbt hnt;

Da die Sanre wegen ihres asymmetrischenKobtenstoHatoma,wie
"He die mit ihr verwandtet), in dieser Arbeit zu b~sprecheod~n
Kiirper, :d9 ritcemiscbeVerbiodung anzueeben ist, eo habe ich ibre

Spa!tung in die optisch &ctivet) Componenten versucht. Jedoeh
sehGhcrteodie Versuchedaran, dasa die ubrigens ziemlich leicht lôs-
)ichf.nSalze der Saure mit den Atkatoïden SrrycbniD, Brucin, Mor-

pt'in,Chiuin, Cinchoninbisber nur ah Syrupe vorliegen, die hoch
keineAnzeichenvon Krystatiitation anfweisen.

Eine merkwûrdigeUmwnndlung des obeu besprochenen Conden-

sationsproductesist seine UeberfShrung in «-Phenythydantoïn. Wenn
man das Amid bei Wasserbadtemperatur u)it starker Ka!ilauge

') DièseBerichteS4, 4t45 [!88t].
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(39-proc.) bis zur eben erfotgteu Lë~ung behande!t, eo etttha!t<iie<e

LSeung, neben andereo VereetfhngtprnducteD,zieinlich vtet « Phenyt*

hydantO'Qa)~ Katiumsatz. Die Eatstebucg deMetben muas man tioh

entweder dareh Verseifuog der Urethaneatergftppe and dattaf M.

gende Riogacb!ieMangoatef Wttaeeraattritt erkMtren:

C.H6.CH(CO NH!,).NH.CO<C!H~[C6Ht.CH(CONH?).NHCOOÏ~

q~ C.H,.CH.N~
CO.NH-"

oder, WMmehr WabrMheioHcbktit fBr <ich bat, daroh-imere Con-

densation dee Amida miter AH:obo)au:tritt,veranlasst dmrchden Ein-

QMedMetMkM)Atha(!e.

Das eo gebitdete a.Phenyihydantoîn, von dem etwa 2&pCt. der

Theorie in MinemZuetaDdeisotirt werdenkonnten) wutde durcb den

Sehmelzpunkt, die Analyse nnd die Kryatallwasserbestimmung identi-

80rt. Dieeer Uebergang ist merkwSrdi~ erstena we!t bei einem M

krSfti~eBVerMtfungMmgfiffder Amideticktto~oicht wbj;e~pa)tenWrd,
und ~weitensht Ruckaichtdarauf, dasa manmitteia der von ~tonef') t)

aofgefïihrb'n Aufspftitungdea Phett~bydaatoïns zur Phenythydantoïft-
aBMrcdas Stioksto<!ato<ovom einen Eode der Kette an dM &od<'[e

Ende dereeiben veHegenkann:

CtH6.CH(CN).NH.COtC}Ht– ~C,H;.CH(COOH).NM.CO:NH!.

in der Absicht, das Uretbanobenzylcyanid Dach der vou

Hantise))*) angegfbenen Réaction unter Ersetznng des Alkohol.

restes durch 'den Hydroxylaminrest in ein Derivat des 0~yharneto<~

Bberzufuhren,habe ich in eiedendera~ohoUscher LSsang zwe!*)Mo).-

Gew. Hydroxylamin darauf eihwirken Ïas~en. Ee trat aber cur ein

Mot.-Gew.,ut)d xwaranter Antagerang,in Réaction. Dae Prodact i<t

ein eehSa kryst&UisirterKôrper, der Fehhng'ec~e LoaMg weder in

der Ka!te noch beim Kochen reducirt.

Eine AatagMuog kann nur an der Nitrilgruppe erMgtsein uud
sollte nach der von Tiemaon*) zuerst beschriehenen, apater viel-

fach benutzten Reaction zur Bildung eiuea Amidoxims mit der

Gruppe CON*OH bGrappe -C<
fabren.

Die bisber darge!ttell.tenAmidoxime~)besitzen durehwegeownh)
basische wie saure Eigenschaften und bilden dementsprechend mit

Snor~'t) und Basen bestSndige Salze. Auch lassen sie sicb teicbt

') DioseBorichte 2336[t886j. ') DièseBerichte27, 799[!894J.
weil einesmit der Kitritgruppereagirenkonnte.

*)DieseBorichtet7, 126[t884].

vgL Tiemann und seineSchuter, dieseBeriebte17, 27<o[18811.

18, 1053,1063und 1068 [1885].
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alkyliren und Uefero dabei Korper, die nur ))och,basia~he Eigen..
Khaften beoitteo. Ja HiobUfk auf ihreConetitution zejchnen tte

sich durcb eine auffalleiideBea~ndigkeit ans. Tiemaon erwthnt

ton) Benzeuytatt'ido~ita'): ~D~ Vatbiodung i~t durch au~erordeut-
iicheBestandigkeitbei der Einwirkung vop S~uren uad.Bttae.n Ma-

gczeicbnet. MattkannL'isun~enincoucentrirtenSSureuuod Atkahen Il

eiodampfep,ohne dMSZpf'setzungeh)tr!tt.< Auch die von mir, wie

obenangegebendargest<t!teVerbindung besitzt basische Eigenschaften.
Sie iost sich in der berechneten Menge Norntalsalzsâure und bildet

fin aM WaaBer kryttaHitirbaTea Hydrochtorat uud Hydrobromat.
Jedoch feblen ihr vo))staodigdie,sauren Eigenachaften. Sie bildet
keineMetaUsatze und )8st aich nicht in kalten Atkatitaugen und'

Ammomak. In heiMemverduonten) AmmoOmkiat aie aicht leichter

tS~tich<h in heissemWM~er und krystaUiairt aus der amtooniaka-
lischenL&!ung unterandert heràuB. Mit diesem V<rht)ten atin)n)t
aac))der Grad ibrer Widerstandefahtgkeit gfgan Saarea und AtkatieM~

uberein. Wahtend sie, wie die Amidoxtme<mit SOprocentiger Sat'-

siiuree)a))den)angohoe Zfreetxuttg gekocht werden~kaon, iat aie –

im Qeg~nsatzzujeoen h8ch<t empfindlich gegen Alkali. FOgt
manzu einer koebenden wasxri~pnLosung der Base einige Tropfen
starke K)di)augp,so JSs~tsich schr bald die noter Hydr«xy!atninab-

6pa)tangerf<))gcnde Zer<eti!H)tgvermitteist FehUng'Bcber Loanng
nachdem Abkûblen nachweMen.

Dièse aehr pragnaot herrortrete )den Tbatsacben veranlaMe~
michzu der Annabme, dass in der nus Ure'hauocyaubenzy! durch

HydroxyiamioentstebeodenVerbindung ein Vertreter der den Amid-
oximenisomeren Oxamidine vortiegt.

Wibrend die Amidoxime, wie Tiemann featgeste))t hat, die

(3rtIppe.0<,N,OH éntlialten,kommt~ àén ieomfren 0 Id"Gmppe 'C~ enthatten, kommt den itomeren Oxam~dinën
NH

die Gruppe -C~ o)I
zu. Diese Conatitutioneforme)erktart das

Vefha!tender von mir dargeste)!tenVerbindung recbt gut. Zunacbet
das Aaftretett von freiem Hydroxylamin bei der Zereetxung darcb
Alkali;fern<Tdas Feh)eo der saoren") und VorbandeMeit)der etark
bMi~hettEigenschafteu,damit iu)ZusammeNhaog die Ëmpandtichkeit
gegenAlkali uod die Bestaudigkeitgegen SSuren. Aucb dieso.teicht
""d glatt vertuafenden Umitetzuttg.-ttmit ËMigMiureauhydrid,ferner.
mit CyMneaureund PhenyteyattMt,welche sehr bestandige, echon

') DièseBerichtet7, 168(![)~41
'') Ueiden Amidoïimenwirdder sftare Cbantkterder an dem StickstoT

iiitzeedpnHvdroxytxmppej~enfaHs durcb die N&heder doppeltenBindung
entwickelt,w~brcnddiesbei den Oxamidinennicht Mtri~
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hytia~sirte VMb:ndn~e)t titfern; thdeo duroh dieee (Do~tttatinhs.
annahme ihre nat8r<!che Ertc~hmgf"Jtdoeh XCotien Sb~ dit Con.
stitution dieser Korper xuveriaMigeAogabe))nicht gf~acht! werden,
d~biehernicht featgestetit.Mt, w~oh~ WoM&MtttHatCtt.A)ndûb in
den drei FS))ea dasselbe, in Réactiontritt. ,>. .<!

ExperimenteHes. ,.i

BndangdesBeazyUdeodim'ethaHS.
5 g Bentatdebydcyanhydrin wurden n.it 3.4 g Urethan 3 Stdn.

!aDg auf dem Wasserbade erhitzt. Ë! trat jotenover Bta~Mure-

geroch auf, Beiw Abk{ibien in Eie echifd sich dann ans dem dick-
tichen Syrup taogMta p!u festes froduct ))) iitngen.weichett Nadetn
ab. Die MaMebtntertiess, naeh ei~ger ~e!t auf poro~eo~'hot) ge-
braeht, 2.2g kryetatfinisc~es Prnduct (etwaÂ0pt't. der ~heone). Aus
verdunntem Alkohol (gteiche VotutninaAtkotio) und Was~)) zwei.
mal umkry8ta)!tsirt, bttdete daMetbeBuM))eI,die ans xarten weichen
Nadeln bestanden. Die Analyse ergab.d~e XMammensetïung des
Benzylidendiurethans:

CutH~N,. Ber.Cu8.64, H6.77, N10.53.
'Gef. ?.60, 58. '83,7.09, ÏO;7B.

Die Rt~enschaftet) stimmten mit denen der von Bischoff)
beschri~beuen Verbindongûberein.

L't-ethanopheDytacetonitrit (Cy~nbemyturath&o),
CeH<.CH(CN).~H.CO)CaM).

Versetzt man eine Lo~ung von 21g Urethan in 30 g Benzttt-

<iehydcyonhydrinmit 45 g fein zerfiebenen)trneknem CtHorxittk, so
tritt xiemlieh heftige ErwarmuDg ein. Wo~n die Musse sieh wieder
abgekuhit hat, erhitzt man noch 2 Stdn. unter hiiuHgemU'aruhren
auf dem Wasserbad. Beim Verreibendes so resuitirettdeB sympôsen
Productes mit 200cctn kaltem Wassergeht ea in festen, undeutlich

~ryatattinischen Zustand Qber. Die Ch)ori:i))k(augewird abgMnogt
und der in Wasser suspendirte RuekstMdsotangf' mit sIrStnendem

WaMerdampf bebandeh, bie das Destillat klar abtauft und .nicht
mehr nach Bittermandftot riecht. Beim schnellen AbkQhttin unter
Sebutte!n erstarrt der DestmatioDsruckatandin harten Kornert). Zur
weiteren ReinigungempBehttes sich, dieselbenin 100ccm Chloroform

aufzuoehmen, die Losung mit Wasser i!Hwaschen und durcb Falieil-
<t)terzu filtriren, bis aie trocken ist. Aus der auf etwa 30 ccm ein-
geengten Flûssigkeit f<t)tt beim Zusatz von 250 cem Petrolsither eine

') t. e. Bine goringeDiTeren!!bestehtim Scbmetzpunkt,den ich a)s
175-~60 (corr.nS–ns") festgMteXtbabe,wahrendB~cboff ni"Mgje))t.
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mitohig~TMbuug.aMf),djenb~d: io.wti<ten.NMe)oh~ ued Kru<~
eretarrt~. Die.A~bente an diMem MhQft ttst reinen Pfod~etbetr~
tiOpCt.d.ï'bttprie.

Zur AaatyM '~rde der KNpper zweiMat aua Pettoiatbar txnt.
krystatiisirt und im VacnMm'getfocknet.! t .th'f

0.2893gSbst.: 0.6865 CO, 0.1568H,0. 0.2~78g Sbst.: 0.5400g
CO,, 0.t22SgH,0. 0.2)7(igSbst.: 0.5146g CO~, 0.n75<rH,0
0.~07~g Sbst.: 25.3ccmN(260, 7<i'~mn)).

CHHt.jN,0<.T8ei'.C'64.70, 'H 5.~8, N13.72
-6<f. *64.C&,64.6~'e4.49,te.02, 5.M, S.99. *!3.6t.

Der Sehme!zp)))))tttiegt bei 8~. t):ë Vf-rbindut);;ist untas~ic))
in kattem Aetter und kattem WnsMr, leicht tSstieb in CMorofornt
und w~rmemAlkohol, schwerer in kaltem A)koho!. Au!PetrolBther,
auc)) aus'verdanntem A~kohot'kaun aie bequem tJtn)krysta))iBirt
wt-rden.Ste/~OBt B)ehnicht in verdunnten SSuret) undAtkatien; von
coocentrirterSalzaaarc ut)dSchwefetsNurewir~ sie unter

Amidbttduns
hngMm fmfgeaommeo.~ehrstuttdiges Koebenmit ËMrg~ureanhydTJ3
)!iMt<]teSub8tanz)"'Y''rRndert.

(..

Lrpthanophenytacetamid, C6H4.t;H(CO.NH?).NÏÏ.CO<C:Ht.

.g des Nitrile werden fpio.zerr~ben :mit 125 ccm rauchender
S:.)M!i..r<-(spec. Gewicht I.!9) uber~oeaen. der Katte schon tritt
dann bei iif'terem UmschQtteh)nnch etwa Std. ktare Losung ein.
Man faset die

Fiusstgkeh bei gewohtttichcr Temperatur einen Tag
st(-))pnund yerdmmtdarMrnnt dem dr~ifache)) Volumen Wasser,
wonaeh batd die Abscheidung aines weissen Prodactes in sandigen
horten Kornehen bëgitmt. Die KrystaJiisatioB wird durch tanger~e
Stehenbei 0" vervoUstandigt. Die Ausbeute betragt 5g oderOOpCt.
der Theorie. Durch Losen in 230 ccm siedendem Alkohol unter ~6.
handtung mit Thierkohle antkryatattisirt, bildet das Amid kleine,
irisirende,zietniieh regettnSssige,vicrseitige Priamen mit daebf6rmigen
Ënden,die aich aua der erkalteten Losang jedoch ziemtich vot)s(Nndig
abMheiden.

Analysirt worde eio zweimal ans Atkobo) umkryatallisirtes und
bei 10H"getrocknetes Product.

u.tGMgSbst.: 0.869~ CO,,0.1004g n,0. 0.4S g Sb.~t.:2).0ccm N
('7Mtnm).

CnHxNaO~. Ber. C59.4G,H G.30,N tS.GO.
Gef. 59.25, 6-56, 12.G8.

Die Substanz achmitzt bei 202-2030 (corr. 206–207''). Sie
~t sich in eoncentrirter SehwefeiBaurennd Stttzs&Qreschon in der
Katte und wird beim VerdSnnen daraus unverandet-t abgeschieden.



372

al) an F.~aImUebrigen ist aie in aIIanLosnngomittett) echwerfoder an.
toelich mit Ausnahme von tiedendent Alkohol. 1 g lôBt aich in
4b ccm desselben. Beim Kochen mit S~uren uod AlknUeo wird sie
veT~ndert.

Ueberfabraog dea PbenytNretha-nacetamids in M.Phenyt.

bydantoïn.

4 g des Amid~ wurdeo, fein zerrieben, mit 8 ccm 83-procentiger
KaMauge im Wasserbade unter kr:ftigen) 8chutte)n auf 90–]00"
erhitzt, bis eben klare LSsang eingetréten war, wa<etwa 5 Minuten
dauerte. Nach BofnrtigemAbkaMeaschied sich MfZnsatz von 12 ccm

20-procentiger SaiMSurp ein kry;t&UmieehMPtndact in uBdëatt~bpn
B)attch''a ab..

Die Menge desselbeli betrug nMb dem Absaagen Wàsehen mit
Wasser uod Trockuen bei HO" 2.5g. Àue 35MH. vetdanntem
Atkobot (1 Volumen Alkohol, 2 Votumina Wasser) Uti)t.ry8<an!Mrt,
bildete psgtanzende weisse Btattehef), welche die Muttertauge bret-

artig erfûlltet). Das auskryetattisirteProduct wurde noch zwelma)
nus t5ecm verdOnnten] Atkoho) voa dersetbenStarke umkrystatHMrt
uud zur Analyse bei) lO" getrocknet. Die Ausbente an reinem Pheny!-
hydahtombetrag fast 1 g, jedoch ist die bei derRéaetioh'etttstehetXJë

Menge jeden<a))svie! groMer.

C'eHeOtN,. Ber.C 61.36,R 4.M. N )5.9!.
Gef.< 6). 4.G4, )5.80..

Aus WaMer omkrysta)tMirt und an der Luft bei gew&bnttch~r
Temperatur bis zur GewichtscoMtfHMBteheo ~taaMB, eattueit das
Product 1 Mo)ekiitKrystallwasser, welches bei 2.stiindigemErwârmen

atfnO"voHstandigemwich.

0.6645g Sbst. verloren0.0623g.

C~HaNtO~-t-HitO. Ber.H.09.27. Gef.Ht09.37.
Bei dem Trocknen verwanddn sich die gtaazenden Btattchen in

ein weisses, gtanztosea Putver.
Da Piuner bei dem von ihm dargestellten "-Phenylbydantfx'n

einen KrystaHwaMergehatt nicht angiebt, so wurde nach seinem Ver-
fahren die DarsteHung des Kôrpers wiederbott. Aus Wasser
krysta)]isi)t, enthielten die Biattchen wiederom ein MoiekSt des-
setben, dns sie beim Trocknen bei 110" unter Zerfati in P~ver ver-
loren.

0.')8~4g Sb~t.veriorca 0.09)9g.

Ber. H,0 9.27. Gof.H<0 9.30.

Aufh in allen Sbrigen Eigenschaftenverhieiteo sich~ie Substanzem
genao gleich.
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a"e~~e..Verwahdtung de. Pheoy~rethan.acetonitrile in Phonyl-
urethan-eNsigtaureester.

SOgNitH! ~erden in 500 ccm absolutem Alkohol ge!fisr, d~
i~sang bis zum Siedepnnkt des Alkohuls erhitzt und dann nach E))t'
fernangder Flamme ein kraftiger Strom gut getrocknetes Sa~saure.
t;asdttrehgcteitet. Znnachat wird die Satze~re abaorbirt. und ein in
die FtuMigke:t ragendesThermon)6t8r zetgt dauernd etwa 70". Nach
uugejtthr 20 Minuten aber btgiunt eine h~Ogera ~aoion. Daa
Thermometer steigt anf78° ~d.dieFtCMigkeitgerath insSiedM;
a)~)d beginnt die Abecheidung vou S~Imiak. DieMtbe iat pach
20 Minuten beendet, und die Tfmpcratar fï~t !angM.n. Wenn dae
TherotOtueter 70" <eigt, wird unterbrochen, weiteres Eiuleiten von
SatMSnreist sehNdtich.

Nuu ffigt man )200ccm kattes Wusser zu, wohei xunaehst
der SahpMk in Losong geht unddann der Ester sich als otige MMM
ab~cheidet. Pie FtQMigkeitu~r~ttiRt .Ha.)echwach mit Ammoniak
undeteUt in EiswaMer. Beim Reiben mit dem Gtaostube wird
der Hst~r nt)u)<tbtiehfest und to-ystaHmisch. Die Abacbeiduog iet
naclidem Stehen Sber Nacht bei 0-~beendet und ergiebt 55 g Roh.
product. t)aMe!be entbatt ..och geringe MengenS.t.oiuk und opben.
''er etttetaod~tes A)t)id. Zur Etttren.ung dieaer Nebenproducte wird
die Ma~e durch etwa 1 L siede.tdes Ligr.nn ersebSpft und der Ester
n. ziemlich reioer Form durch Einenget) des Ligro;'t)9oud Krystatti
s~ntassen gewontMn. Die Auabeate betrligt 43 g oder 70 pCt. der
Théorie. Den R~t ka)))!man der WSBsrigatkobofisehen Muttertauge
dNrchAu9<itherogr<:Mtentheit8ent!!ie))en..

Zur At.aiy<e wurde 1 g Ester zweimal durch LSsen in 2 ccm
absotuten. Alkohol, Beh.ndeto mit-Tbierkohle ood Versetzen mit
h~m Wasser bis zur Trubung (etwa 10 ccm) umkry~ttisirt; man
~.a)t ,)m so in gliiuzendenNadetcheN. die bei 65~ schtue~n und
d. von Koeaet angegebenen Eigettacbaften beaitzen.

CtsHtïNOt. Ber.C~.l5,H6..78.
Gof. 6!.8:i, < 6.94.

Verseifuug des Esters.
Urethanophenylessigaanre.

Da von
Kbsset d:eVerseif..ngsmethnde nur kurz at.gfd.utet ist,will ich hier die .usfBhr):.he Vor~hrift mittheilen, Mum! dieselbe

eiuequantitative Attsbcuteergiebt.
10g Ester erhitzt man mit 45 ccm Nnrmatkatitauge auf dem

~rbade
unterf.,rtwa),rende,nScbuttetn, bis ktareLos.mg ein.

g~'reten ist und die Ftusaigkeit sicb beim AbkOhten nicht mehr
trubt. Dann wird die Saure dureh Zus~ von 45 ccm Nnrmatsa)..

~~faitt. Sie kommt ~nachst aisOei beraus. das aber beim
Abkûhlenauf 00 uud Verreiben mit dem Giasstabe naeh einiger Zeit
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t<ryata))it))Mh-emtar~, w&hrcnd,di6.MnK9r)aagenoch ~~e ~t
feine NadetchM aaMcheideh ~aoh de~ Stehan &ber'~acht bei
MMetefTetnpeMtur w«-dattrirt daditn VMoUtnabef-S~w~~nM
getroekntt: DM AaebQtte' MtfMt

qaaB<!t)ttif.n6M)!ich8.5g.
Daa <è' efhat~he ''ProdMt isf Bobon~o~t~h're;n und ~a« 'tieb

aus WMser, wie auch ans der voMKt)9~t angege<xnM'Mi<ehn!it~on Aether und Ltgrthn, umttfygtatthirbn.

CuHoN0< B~r.C 59.)9,H 5~3, N 6.2~.
Gef.< » 6.03, 6.28.

AufdieDiHerenz
in<te))8ehtne)j!pa,,ktangaben twi~b~ K.~se!

und mir und ihr. vero,uthUcheBrkt!<ft)ngi<t o~~n 86~00 ~ingw~Mn.
Icb habe den Scbmeizpun~t w~derhoUbei t ~8-~2Q?(co~ t ~-r-121")
festgeatellt, die SubstanzMf'tMtvou H5 "an.

Urethanopheny~cetox&midin,

C.H,.CH(KH.CO<CtH,).C(<NH).NH.OH.

20g Urethanophenytacetonitrit wcrden in 20!'c<:m absotùtèm
Alkobol g~&st, dMzu eiuecoMfntrirte, wB~rige LSs'mg von 85cg
a~zMarem Hydroxylamin (l'Mo).) .)nd dMneine'Auf~t.t.gfbh2 g Natriam in absotutem A))<ohotgefa~: Obne \'om K'o(ib~)z ab.
aufiltriren, kocbt man 2 Stunden~ng &mRuckHuMH:uh'<6r,da~pftdie heiss filtrirte F)5ss:gkeit bisauf etwa50 ccmein mrdëetxt 3 Ocem
heisses WaMer zu. Beim Erkatten scheidetsieh das Reaction'.prndact
m gtanz~den Niideichen nb, die ïuktzt einen dicken B'M bilden.
Mau )!is~ Sbc.- Naeht stphen. Mugt ab; waMht~mitWMSMrtthd
trocknet bei 100".

Die Ausbeute au schon fiMtreinem Product betriigt '3~ oder
fast 80 pCt. der Théorie. Zur Analyse wurde es noch zweimal aus
heissem Wasser umkrystalliairt. Es bildete kteine. s.-hiefe ~me.),
die [ufttroek~n bei HO"nicht mehr an Gewicht verloren.

M
°' g H.O. 0.tM9gSbah: 24.2ccm

N (22",735mm).

CnHtiNaOs. Bar.C 55.70,H6.3~, N H.72.
Gef. 59.7), » 6.44, 17.70.

Die Verbindnngaintert bei 133" und sehmi~t bei )33<'~Mrr.137").
Sie !ô8t sich leicht in warntem Alkohol, xiemiieh schwer in kattcm
Alkohol und heissem Wasser, kochendemAether nnd Benzol. Znm
Umkrystallisiren eignet sieh Wasseram besten.

Sie bildet mit Sfinren b~tfindis" Salze und tost sich in der fur
tMotekutberect.~ten MengeNormatM~sSuM.DasHydroehtoraterhiitt
man krystMttisirt. wenn man 2 Base in 2 ccm 20-procentiger Salz-
aSu~ bei schwacherWarrn~ tS~tund dann mit Eis kahtt. Es scheidet
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eich !t<ngtMhate dioher, aNfNadetchenbeetebendwBtei ~b «nd t<ja<t
sich tt<t<'Â))Mbot ~'dërMb* ~enig WaM~.amkrystatUMran. Et~M

BchwerëT~tt sioh in WaMét-d*a Hydrobr~mtttj dat beun AuftOMo
der Basein der hereobnett~ Mengewafmer aOt-pMoeotigefBrom~~a~er.
ototMMe

t)Mh,den),jE)-~fhen,,dpp.~<}B')<)(!.in'<Kry~aH~arMn,die aus

PnM)eab.ttt<h'9n,tt')ekryeta!M~i~; ré",
0.2505gSbtt. (bM1)0" getr~~t): 0.47 g.AgBr.. 'y.

CttHitNtOa.HBr. Ber.Br?5.)5. Gef.Br24.M.
Go)d. und PLttmchioHddoppptBatzder Base <!nd wenig charak-

teriatioch; Ificht l8shch ist das OxalMt,schwerer lôslich das Ptkrat,
dfKOufMb~erkryttaUittfëch'~a~rhaXeuts~

Er~nrmt man das Oxainidm' )mt vordOmter SatpetersNnre, ee
tritt ZeMet~ottgunter ËMwicketong braucer Dttnpfe eiu:

Mit Febting'aeherLôsnn~ giebt dio heisM, waasrigeLaanngder
Base eiue Mhwarz)ich-brauneFISfMgkfit. Réduction erfolgt auch beim
Kuchennieht.

In ka)ter,'verdQnnMrKatt-MdKatt-on-Lauge tost Mesich nicht.
BeimRrwarmet) tritt nntermtensiverGe~MrbungLOsung ein, aus
der aber due um-eranderteProduct stch u!chtw!eder abscheiden litsat.
Dass dabei Zers~tzung uuter Hvdt-pxytannnabspattung etattgefunden
bat. zeigt die nunmeht' auftretende starke Reduction ~hting'acher
LGiiMg,die man tt) der,WSrme oder Eatte Mfugt. In kocbendem
Atnmouiahdagogentôst eich dte Base ohne Zereetzung undacheidet sicb
aus der ammQniakaUsehenFiussigkelt unverandert aus. Das in
sch3aen Prismen au~kryst~Hairte Product zeigt denSchmp. 135"
(corr. !37~, upd, im Vacuum ûber Natronkatk getrocknet, die Zu-
s:unmenset<:u))gdes Oxamidins.

0.1M3gSbat.: 23.8cem N (2l", ?(i3tnm).
C))H)5~03. Ber. N17.12. Gef. N17.86.

Salzbildunghat niao auch hier nicht etattgefunden.
Beimeinstuadigen ErwarmeN der Base mit 20-procentiger Salz-

saure auf 100", ebenso beim Kochen am R3ekHu8skQb!erwird kein

Hydroxy)aminabgespalten. 1 g Oxnmidia wurde n)it 5 ccm 20-pro-
c~'nti~r Sa)i!s&ure1 Std. laDg im Wasserbade erhitzt. Eine Probe
der Ptussigkeit, in der Kâlte mit Natroniauge versetzt, reducirte

Fetttiug'scbe Losung nicbt. Beim NeotntUBireo mit Ammoniak
scitiedsich bald ein kfystaUinischea Product aus, das, aus Waaser

umkrystalliairt,den Scbmp. 13.)" (corr. 137"), die Krystallform and
die ZMamaiMaetzuogdes unverauderteH KSrpers zeigte, Die Menge
des Rohprodoctesbetrug 0.8 g.

O.tSng S'Mt.: 0.37mg CO~,0.t06Kg H)0.
CuHtiN~Oa.Ber. C 55.70,H S.32.

Gef. t 55.77, 6.53.

'j Ohnedaboisein AuMehenzu ândern.
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~M~Von 0.7g Oxamidin wurden nach efoatCndigem Koeben mit
3.5 ecm 20pMcentiger Satzsaure 0.5g Mm'eraodertesProdact Mirt.
Auch hierbei war Hydroxylamin nicht abgespalten.

lu EtseMig ge)QBt,entt'Srbt der KOrper zogetropftes Brorn. Ver-
sache, d:e Subataaz mit oder ohueZuMtM von Alkali zo a)ky!iret).
waren ergebmastoB.

AcetyliruDg des Uretbauophenytacetoxamidtns.

Beim Uebergiessen von 2g Oxamidin mit 2ccm EMtgsauresn-
hydrid tritt ziemtich starke ErwarmMngauf. Zur VervoUatandigung
der Reaction erhitzt man vorsichtig Cber freier Flamme' bis zur L6-
sung. Beim Erkatten scheidet sich daa Acetytprodoct a)s Kry6ta)I-
putver ab. Zur Zers<8rutig des Cberechassigen EssiKsSureanhydriao
aetzt man Atkoho! zu und dantpft auf dem Wasserbade ab. Der
ROckstond wird mitWasser verriebeii, attrirt uod bei 1000getrocknet.
Die Ausbeute ist fast quantitativ.

Zur Analyse wurde der AcehiMrppr zweimal aus Alkohol um-

krystallisirt und im Vacuum abtr SchwefeteSaregetrooknet.
0.14~3g Sbst.: 0.29t0g CO~.O.OSMg8,0. 0.1603g S~t.: 20.4eom

N (18", 767mm).

C~HnNgO~. Ber. C 55.91,Il 6.09,N 14.84.
Gef. a5.77, < c.27, < 15.05.

DerScbmelzpunktliegt bei 162(corr.!65'). DerKSrperistttnt6s)ich
in heissem Wasser uud Petroiather, ziemlicb leicht tostich in
siedendem Alkohol.

Von kalten Alkalien und Saoreu wird er nicht aufgeuommen.
beim Koehen damit wird er zerstôrt.

Vfrbindung des Urethanophenyhtcetoxamidins mit Cyan-
aaure.

M.~n)(;st 5 g Oxamidin ni 50 ecm Alkohol. fugt 21.7 ccm Nor-
mataa~saure und m der Kalte eiue Losung von 1.75g K~mmcyanat
it) 12 2ccmWasser zu. Nach emigem Steben bei gewohttticher Ten).
peratur wird die FtSseigkeit auf den)Wasserbade verdampft, bis sieh
neben der Salzlauge ein dicker Syrup abgeschieden bat. Nach dem
Abgiessen der Lange uud Verreiben des Syrups mit Alkobol erstarrt
derselbe kryatattiniMh. Da dem Robproduct noch wenig unveran-
dertes Oxamidin beigem~ngt ist, wird es zaoachBtans heissem Wasser
unter Zuaatz von we..ig Satzsaure (bei der ausgefuhrten Darstettuxg
auf5g2ccmNorm~M)zsaare, welche lOpCt. der uttveraûderten
starkeren Base in Losung zu haltéti vermag) umkrystallisirt.

Zur Analyse warde dann noch einmat aus Wasser umgelost und
das Prodoct un Vacuum Bber SebwefeisSuregotrocknet.
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0.1847g Sbet.!O.MC8c CO,.0.098g H<0. o.t),89g gb~t.:28.2ccmN
:)&7e8nnn)..

CttitttN~O~. Bor.C 5t.4ï, H ô.7J. N 20.00.

(!ef.*5).i8,i)f),<)9.!)3.

Die Verbindang acbmi~t untër geringer G.taeut.wickeiuox b<-i
t60" (corr. 163"). Sie besitzt schwach basiache Ei~enschtften und
tost sich dementsprechendbei schwacher WSrmp in verdunnten Mi-
t~raMnren. Aua der nicht zu TerdBnntM)LCanng in SatpetprBaure
von 25 pCt. scheidet sich beim tangeren Stehen ein Nitrat in ziem-
lich grossen, ptwaaseMefen Cuben ans; dae Hydrochlorat und das
Sutfat bitdeu NMetehen. In Atkaii~u ist der Korper nicht tëslich.
Aus der heisset) fHBntONMkattsehenLoaung scheidet er aich uuver-
~ndert ab, von Kali- und Natroo-Lauge wird er in der Warme unter

(ifibfarbung zeretSrt.

Verbiudung des Urfthauophenyloxamidins mit Pheuyl-
cyanat.

5 g Oxamidin werdea tn 200 ccm siedendem Xylol getoet,
Phpnyicyauat zugefSgt und Std. am ROckttusskiihiersekocht.
Beim Erkalten scheidet sich dae Reacticoeproduet in hQbeebenNa-
dftcheN ab, die wahracheinlichKrystaUxytoI enthalten, denn beitt)
Trocknen bei JOO"verwittem aie uuter ZurSekiassung eines weissen
P'))vers, welches NSdetcheu nicht mehr erkennen ias9t. Die Aus-
beute betragi 7 g oder 90pCt. der theorctischen. Zur Anatyse
wurde der Korper noch zweimal nus Xylol umgetoat und bei 100"
iftrockcet.

O.IG45g Sbst.:0.3SC3g CO~.0.0865gH,0. 0.157[ gSbst.: !'t.2ccmN
:)<&<768mm).

CttHMO~N~.Ber.C G0.(.7,H 5.61,N 15.73.

Gef.C0.7~,t5.84,*).').72.

Die Verbinduug scbmikt bei 183" unter Gethf~rbung und ge-
ringer GnsectwicketMg. Sie )6st sich ziemtich leicht in heissem AI-
kobot und krystallisirt daraus ui hubscbcn Nadetchen oder Prismen.
Auch aus Essigester tasst 9ie sich krystallisirt et-hatten. Dagegen
~t sie fast untostieh in siedendemWasser, Aether. Benzol, Petrol-
:it))er uudChloroform, ziemlichsehwer !0s)tch in heissemXylol. Sie
besitzt nicht mehr basischen Charakter uod ist in Sauren und Alka-
ti'-n nicht obne Verânderung tosUch.
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62. H. Y. Peohmann und Brdmann Grtetjer: Ueber Oxy.
oumarincarboaBtturea.

(Stadien ûber Cumarine, VI. Mittheiluog.)

[Aas demchemiMbeBLabomtonumder Dnhenit&tTObingeo.]

(Eingegangenam 80.Jtumar.)

Den HaHptgpgenBtandder foigendenM:ttbei!m)gbildet die

11mbelf ijeron,p'carbonlliiure,
welche durcb Vereinigung von Rpsorcin und OxatMsigester erbatten
wird.

Aus ZMhtreicheneinschtagigen Beohachtuogat)kanu die Rpget
abgeleitet werden, dasa~.Ketosaureu mitResorcin, Orcin, Pyrogallol,
Pbloroglucin u. s. w.,kurz mit solchen Phenolen,welchezwei Hydroxyl-
gruppeu in der MetMt<-)t)ingtntbath.n, glatt zu Cumarinen condenairt
werden konn~n, wSbrend andere Phenole, wie Phenol setbtt, Hydro.
cbinon u. a. wenig oder gar kein Cumarin tx-fern.

Ein abweichendesVerbatten zeigt der Oxatesaigetter. Dteser
kann, wieP. BiginetH') echon mitgetheilthat, mttHydmcbtnon,
also einem Phenol, welches mit Acetessigesternur echwieTigreugirt,
mittels concentrirter Schwefetttaut-eausserst leicht zu 5-Oxycuma-

COUH
Hf~

rin-earbonsaure, condensirt werden. Nach
~uu,

0
unseren Beobachtungenliefert er mit Resorcin Umbetiiferon.

COOH

earbonBaure, jedoch nicht mittels conceutrirter
"y)

0

Schwpfeiaaure. welche das gewobotiehe CondpnaatioMmittetist, son-
dern nur, wenn mau N.ttriuntatkohotnt anwendet.

Aus Rcsorcin uud Ox&tessigM~r kunnen zwei bMOg):ch der
SteDuogdes Hydroxy)oisomere Oxycumarin-carbunsauren eut6teben:

COOH HO COOH

I. und
HO~~Oco CÛCO-

·

0 0

DieFormel I, nachwelcher dieSëure ab-UmbeHiferon-carbonsanra
zu bezeichnenist unddie Condensation demsetbenSinne verJSuftwie
die Umbetiiferonsyntbeseaus Resorcin und Acetessigester, ist durch
Folgendes bewifsen worden.

') DieseBerichte28, R. iM [iSS:.]. Gazz.chim.24, I!, 491.
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in der 1_)Die Verbindung liefert in der N.tron6cho)~<. die bekunnte
IJ.4-H<t<)o'!)e~e~re..< .u.) :tt;n-,n. )t

COOH' d.

r~ ~->OOOH'-

~CP
.HO~~pH

Ihr MetbytSther gebt dureh Àbspattnng des Carboxyls die
Reactiong.~g b.. der

u~prQ~i.h.n Ve~bindu~ eben~venig wie

".t'
in den bekannten

LntbentferonmethylStbet~r!.

COOH

CH,O~CO CH,p~~GO
0

~Die Acety~erbindMg ~teidet die t.RmJiehë Sp~a~ unter
Bddung voDAcctytnntbeUiferûD.

4)Endlich
spriobtaMh.dieMhwach b~ueFtuoresceuz der

~oho~ch.D
und echwpfetMarenL8sung d.far, d.ee ein UmbeUI-

tetoudcnvat vorliegt.

~M- ~r&t~ O~cMMan'~c~oM.~n.

UnMtIfero.earboDsSure (I) und die 5-Oxyc.mari~.carbon-
~urp(n)vot!BtgineHif)indge!b.

~OOH c.COOH
) ~LH tt~fH1.

HO rn
CO

"n" ~CO 0
Ueber die Ursach~ dieser Eigenachaft giebt ein Verg!eich mit

.nden.n ungearbt.n Cumarinderi~ten Au&chlu.s. Farbloasind u. a.
L ~flhferoa (III) und t..Q~<;mn.rM (tV)

CH cH
ïTf ~CH HO'–OH
HO rn und IV-

"T~~ -CO
U o

Cuman~.carbo~nre(o)') und
Umbe)Iif€ron.earboBB8ure(6)

C.COOH oH

!V)
CH

(VI) -––C.COOH

"(f HO~CO

(Ul
°~ (11)sich von den For~n

(' b,8 (VJ) dadurch unter.cheiden, dass aie ein Hydroxyt und den

') Yë'. dieVU. Mitthciiu~ Rber Clarine MfS. 421 diesesHeftM.
!iC().U.ch(.t)).(.(. .j,jy 25
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Atomcomplex .CO.CH:CH.CO. gleichzeitig enthalten. Letzterer

spiett die Rot)e des Chromophors, vermagaber bei dieaen einfachen
Cumarinen die FSrbang nur in Gegenwartder Hydroxy!gruppe her-
vorzurufen.

Es fragt sich nun, ob die Erzeugungeioergefârbten Verbindung.
ausser von der Anwesenheit des Hydroxyle und der Gruppe .00.

CH:CH.CO., auch mit dem CumarincomptexMZusammenhangateht.
Dagegen spricht, dass man aus UmbeUifertm-carboM&uredut'ch

Sprengung des L~etonringes beim Kochenmit Alkali eine Dioxy-
zimmts&ure erbStt, welche ebenfallsgelb gefSrbtist; dafSr spricht,
dass z. B. die meigten Oxyphtata&ttrenfarblos sind.

Die genannte DioxyzimmtcarboMSarewird beim Freimachen aM
ibren Salzen nicht in Umbelliferoncarboneiure zurMkverwandett.
Daraus folgt, dass sie nicht ats *Comann~aare<,

C. COOH

HO~OH HOOC.CH

sondern aïs daraus durch Umtagerung entstaudeue'CumarsSuret:

r'~ C.COOH

HOL~JoH HC.COOH'

zu betrachten ist und ats L2.4-Resorcytmateînsaure bezeichnet
werden kann. Fur diese Auftaseang spricht auch, dase EsBigsaure'
anhydrid nicht UmbeUiferoncarboosaureregenerirt,sondern Dtacety t-

reaerciDmateïnsSureanhydrid,

r~
c-co

CHsCO.O'~O.COCH, CH.CO~

erzeugt.
Die Verscbiedenheit der a- und ~-CarbonsSure des Um-

belliferons ausMrt sich ansser in der Farbe auch im Verbatten beim
Erhitzen. Wahrend die a.SSure dabei in Kohlendioxydund Umbelli-
feron zeriaUt, ist die jf.SSare fast unzereetxtdestillirbar. Diese Er-

acheiuung kehrt auch bei den a. und jf-CarbonsSurenanderer Cumu-
rine wieder; aie ~ird in der auf S. 421 dieses Heftes abgedrtiekten
VII. Mittheilung uber Cumarine diecotirt.

j'erhalten y~en ~om.

WShrend Cumarine in der Reget glatt Brom addiren, nimntt

Umbettiferon-carbousaure unter der Einwirkaog von 1 MoL-Gew.
Brom ein Halogenatom aie Subetituenten in den Benzolkernauf, was
daraus bervorgeht, dM8 das Halogen darch kochendes Alkali nicht
ttiminirt wird. Dieaea Verbatten erionertdaran, dassauch die Famar-
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25'

tangsam
Mure in der KS)te Brom nar tangsam aufnimmt, mit welcherdie Um.
beHiferoncarbonsauredie cis-trans-Stellung der Carboxyle,

r~~ C.COOH

HO~~O.OC.CH

~fueinMm bat. Eret bei der Einwirkung von QberBchNMigemBrom
~cheintdiètes auch addirt za werden.

COOH

UmbeHiferon-carbonsHare
'0

HO~CO

Die unten beschriebenen Ester der SSure tSsen sich in uber-

jcbassiger Natron)nuge mit dunkelorangegelber Farbe auf, welcbe
~tbst bei gewôhnlicherTemperatur schneit in Gelb nmschtagt. Siiuert
tnan dann an, so erstarrt die Ftu~sigkeit nach kurzer Zeit zu einem
Brei feiner Nadeln der freiea Saure. Diese krystallisirt aue kocben-
dfm Wasser theils in feinen Nadeln, tbeiis in kleinen Warzen. Bei
1100 verlieren die Nadeln Mol. Wasser, die Warzen 2 Mol.
WaBser.

C~oHeO:,I'H90. Ber. H,0 D.6. Gef. ~0 H.3.
C.oHiOi,2HtO. » )4.9. » 14.7.1.

0~1~05. Ber. C 58.2, H 2.9.
Gef. 58.1, 3.1.

BeideFormen scbmelzen bei 247-2480. Sie konnen iD einander
verwandelt werden, indem ans lauwarmem Waeser mebr Nadeln, aua
kochendemWassermebr Warzen amcbiesseo. Die iaomere5-Oxycn.
ft).)rin-p'.carbonoaureist von Biginetli') ebenfalts in zwei Formen
frhaiten worden,welcheer ah stereoisomer aun'as8t,weil ibre Schmelz-
punkte um 4" differiren; es ist aber nicht deutlich erMchttieh ge-
macht, wie bei der genannten SNure Stereoisomerie stattnnden so)t.

Die Umbet)iferon.earbonsaure ist teicbt iostich in heisseo)
Wasser und Alkohol. Die alkoholischeLSsung besitzt schwachgrun-
iiche Fluorescenz, nicht die schwefeisaure Losung. Die a!ka!ischen
LusttBgensind gelb und nehmen erst beim Stehen grune Fluorescenz
a!), was an das ShnHcbeVerhatten des Cumarins selbat erinnert.

Die directe Abspaltuog des Carboxyls gelingt ebenMwenigwie
'i der isomerenSSure von Biginetti.

~e~~M~r.
Die Losung von OxateMigester(30 ecm), Alkohol (20 ccm) und

uberschQMigemResorcin (25 g) wird unter Abkubtuag mit einer
Losung von Natrium (3.6 g) in Alkobol (50 ccm) versetzt. Dann

') DièseBerichte28, R. 115[1895].

25'·
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wird 40 Minutée lang auf dem Wasserbad erwiirtnt, wobei sich die
Natriumverbindnng des Umbettiferoncarbonsaureestersa!s rother Brei
abscheidet. Nac))demAbkubïen sSuert man mit verdunnter Schwefel-
Mure an und kTystaHisIrt aus verduuntemAlkohol um. AusbM~f
20-25 g.

Gelbe Prismen mit gruntichem Reflex, aus Alkohol. Getb?
grSMtichige Nadeln, aus viel beissem Waseer. Die atkobotMebe
LSsuug besitzt gelbgrûne Fiuoresoenz. Sehmp.153–154°.

ID Alkali und Alkalicarbonat mit orangegetberFarbe tosiicb. die
nach kurzer Zeit sclmeller mit Alkali in Gelb unochtagt.
Diese LoBungennehmen beim Stehen grüne Fluorescenz an.

C).jHtoO. Ber. C t!).5, li 4.3.
Gef. G0.7, 60.9,» 4.6, 47.

Die rothe Farbe des RohesteM wird durch eiu in auesfMt

geriuger Mengeauftretendes Nebenproduct hervorgerufeu, dessen

Entstebuogsbedingangen niebt pracimt wurden. Es bildet rothe
Nadeln, welche wie Jodquecksitber gegen300" gelb werden uod bei
300" sublimiren, ohne za achmdzen. In Natron)i))~e mit rotber,
rasch gelb werdender Farbe und n)oosgr0aerFIaoreBcenz!os)icb.

~e~M<er.

Entsteht, wenn man naeh vorstebendem Recept in tnethYJat-
kobotischer Losang arbeit~t, auch bei dpr Anwendungvon Oxalessig-
saureathytester. Unterscheidet sien vom Aethylester nnr dorch ee-
ringere Lësiichkeit. Grangctbe Prismen ausverdEnntemAlkohol vom
Schmp. 178".u,

CnHsOs. Ber. C RO.t), H :c.
Gcf. .59.~ 59.S, 3.$, 4.(t.

~mM/ro?!M~7~Aer-Mt'toHMU!'em«Ay~M<

Aus vorstehendem Metbylester durch Methytiren mit Jodwelbyl
nnd Natriumatkohotat. Schwcfelgelbes KrystaUpuh'er aus Ho!zgei6L
Schmp. H5". Die alkoholische Lôsung tiaorescirt gelbgf-Kn, dip
acetonische oder benzojische Lôsang btaa.

C.-tH~O~. Ber. C 61.5, H 4.3.
Gef. 61.), )i.U, 4..t, 4.7.

~f//</ayonMe<A~/ffr-Mr~onM«r<

Aus YorstebpndemEster dureb Verseifen mit der beroclineten

Menge athobotischem Kali. Beim Ansauern falleu gelbe Flocken
aaa, welche aus viet heissem Wasser in feinen, gelben Nadeln, aus
Alkohol in ausgekrausettMNadetcheD bestehendenFiocken krys(:d:i-
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!<Ika))8cheLosunj''ircn. Schmp.219". Die nlkatische Losungist fastfarbtosund

nimmt erst naeh eiuiger Zeit grune Fluorescenz au.

OttHoOs.Ber.CGO.O, H 3.6.

Gef. 59.7, a9.8,* 4.1, 3.9.

6'm<e<'onmf~M'~f;' entstebt bei der trocknen Destillation des

~itberMtzMvoratehenderSSore. Krys<aUi6)rtaus Wasser oder ver-

duontem Alkoholin gMnzeudenBfBttcheD,Schmp. l!7–!t8", und zeigt
a))e Eigeuschaftender von Tiemann und Reimer') entdeckten und

auch von Barth und Herzig~) beschriebenenVerbindung.

~M~/Mm~Mtt-car&otxaxfe.

Durch Kochen von 5 g Umbe))iferoncarbonBSuremit 15 Essig-

9:inre:tnhydridund 3 g Natriumacetat erhalt man daa Natriumsalz

obiger Acetylverbindung. Zersetzt man daa Product mit 100 ccm

Wasser und sâuert mit Scbwpfehaure an, so fâllt die SSure ais gelb-
licherNiederschtag aus, der aus beissem Wasser umkryatatUBirtwird.

V~rti~te, Beideng)anzendeNadeln, Schmp. 193".

C~HsOc.Bor. C 58.1, H ~.2.
Gcf. 37.6, 57.8, 3.5, 3.4.

Bemerkenewerth ist dus Verhalten der Verbindung beim Er-

hitzen. DabeizerfSUtsie niehtin Kohtfndioxyd undAcetylumbelliferon,
scndern spaltet bei 250" EssigeSure ab und biuterMset einen un-

schmelzbaren, unlôslichenEucheo, welcher durch warme SodtUoaung
it) umbeiliferoncarboaaauresSalz verwandelt wird. Vielleicht ist die

A'erbinduDgein esterartiges, doppelmolekularesAobydnd, weleheazur

tnbeHiferoncarboasSarein ahohcben Beziebungenstebt, wie die kOnat-

tiche DigaUtiMaurezur GaHuesaure.

/icf<y~Mm&<~</i!rot)ectsteht bei der trocknen Destillation des

~cetYtumbeHiferoncarboneauj-enSUbers. Nadeln aua verdOnutemAl-

)<"ho), Schmp. 140 Besitzt aHe Eigenschaften obiger Verbindung.

~c<f~~n)6eM~rot)-Mt'&oKMMfM<<er.

Durch Acetyliren dea UmbeHiferonearbonBaureesters. Weisae,
verlilzteNadeln aus verdBnntemAlkohol. Schmp. 118–119 Die

Losuag in Eisessig Huoreseirtblnu, die alkoholische LSsucg nicht.

C,<Hn06. Ber.060.9, H 4.3.

Gef. 60.6, 60.8,')» 4.6, 4.6.

BeMoy/MmM/)/fOM-Mf~ot)MM<'M<<<r.

Aus dem Ester durch Benzoylchlorid in Chloroformtosuog in

(jfgenwart von Pottasche. Weisse Nadeln ans verdunntem Alkohol.

Schmp. H8'

C,H.<0.. Ber. 0 67.4,H 4.1.

Gef. a H7.3,» 4.5.

') DicMBericht<:12, ~'96[1879~. MonntsheftetO, 162[.t889].
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/eron-f!-ca~p-Brom~nM~<<MM/~ron-certoMjur<~)<<~M<er.

Mittehp-Brombenzoytchtoridnach Schotten-Baamann. Weisee
NHdf)chenaus verdunntem Alkohol. Scb~p. 9$".

C,,H,,O.Br. Ber. C 53.6, H 2.7,Br 19.9.
Gef.e 53.7, g.:), 30.0.

Ben<c~M//b!<Mt<«-o?!e<!)'toHM'!tr<M<~y/M<er.
Nach Schotten Baumimn. Weisse Prismen aus Heoxo~

Schmp. t71.5<

C);H)};OtS.Ber. C 56.7,U ~.3.
Gef. 56.5, 3.7.

Diese und die roretehende Verbindung Bindvon Hrn. Dr. A. Ja*
cobi dargestellt und anatysirt worden.

C.H~OHh.C.COOH
~4-~Mrc~o~

HC'COOH )

5 g UmbeUiferon-cMboMtmre wurden in 100 ccm heisMm M

Wasser getoat, mit 4 g Baryumbydroxyd versetzt, zum Sieden er-
hitzt und nochmats 4 g Baryumhydroxyd zugefugt. Ee fiel das ge)bf, ')
ant69)icbe Baryumsalz obiger Saure aus. welches nach tSngerem
Kochen heMa abgeaaugt und auf Thon gebracht wurde. Das' mit
WasMr zu einem Brei angerührte Salz wurde dann mit concentrirter
SatzeSure versetzt und vom abgescbiedenen Cbtorbaryum sofort ab-

gesaugt, worauf aus dem Filtrat naeh einigerZeit goldgelbe B!att-
chen der Saare aoskrystaDisirtcn. Zur Reinigungwurde mit kaltem
Wasser ausgewaschen. Nach dem Trocknen auf dem Wasserbud

lag der Schme!zpunkt bei 187-1880 (uoter Zersetzung). Ausbeute-

gegen 2 g.
Die Saure ist in warmem Wasser leicht lôslich, krystallisirt aber

nicht wieder aus; die LSsung trocknet auf dem Uhrgtas zu einem
Firniss ein. Die Losang in Alkalien ist im ersten Augenblick rotb 'è
und schliigt dann in gelb um; beim Stehen tritt grune Finorese''))!
auf. Die alkoholische LSsang giebt mit Ferrichtorid nicht die Re-

soreinreaetion, sondern wird gelbroth. ?

C)oH,Oa. Ber.C 53.6, H 3.C. <
Gef. <53. M. 3.8,4.).

DtCCf~-fMOMy~a/e~MMMf/nA~~tW.
e

Durch Losen der Sanre in warmem Esaigsâureunhydridin Gfgt-n-
wart von etwas Natriamucetat. Wasser fiitit grauliche Kiumpchen,
die nach dem Trocknen auf Thon in wenig warmem Benzol aufg'
nommen werden. Ligroïn faUt daraus weisse Nadeln vom Schmp.
121–122'.

C~HtoO?. Ber. C 57.9,H 3.4.

Gef.57.5, » 3.8.
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n Alkohol;Leicht t6st:ch in warmem Alkohol; ans dieser LOsung kryatatti.

girt dae Anhydrid wieder ans, wenn man moht za lange kocht. Wauer

)8st langtam auf; die Losang trocknet zu einem Fimisa ein. Von

Soda eehr langsam aufgenommen,nach einiger Zeit tritt grane Fluor-

(.geeozauf. ReeoMytntateïos~reist nicht regenerirt wordec.

COOH

("
3.Brom«m~M</o)'<f-c<o"MM''e. ~03·Bromumbtllf%ron-~·carbonaüure,

HO"COBr

Aethyltster. 4.6 g U'nbeDiferoNcarboDsaureesterin 46 g Cbtoro-

form wnrden mit 3.2 g Bromversetzt, welches unter BromwaaseMto<F.

~(wicketung verechwand. Nach hathstEndigem Stehen war daa Pro-

,)uct zu einem gelben Brei Mttarrt. Goldgelbe, verStzte NadeiMaus

hfissem Alkohol oder Aceton. Sehmp. 203

C)!,HtO<Br.Ber.Br 25.6. Cet'. Br 25.).

Von den Losungen des Esters besitzt nur die in Eisessig Fluor-

~cenz. Die alkalische LSaougist rothbrann und wird achneit gelb.

Nach dem Kochen der atkatiacben LSsung ist in der FiaBB~kett

durch Silbernitrat kein Bromwaseenton' naobzuweieen, weshatb das

Bromatom im Benzolkern haften musa. Die 3-Stellung des Halogène

st wabrschemtich, weil dnrch Nitriren des UmbeUiferons ein

~-Nitrodenvat entstebt, wie Hr. Dr. J. Obermitler nachgewiesen bat.

Saure. Durch Verseifungdes Esters mit der berechneten Menge

Alkali. Sprôde, heUgetbeNadeln, nus verdûnntem Alkohol. Schmp.

260". Die alkalische Msung iet gelb. Die eisess:gsaure LëMng

fluorescirt nieht.

C,oH50.Br. Ber. C 42.t, H 1.8.

Gcf. 41.9, 2.

~–.COOH

Uf-ber Umbe)!iferon-«-carbonsaure, HO~CO
0

Diese Verbindungist behufsVergleich mit UmbelMferon.carbon-

Mur~ naeh der eleganten Methodevon Knoevenagel darge:teUt

worden.

~m&eH(/ero<t-a-car&OMOM)'M<Ay~<<r.
Aas Resorcinatdehyd, Maionsaure und Piperidin'). Das Re-

actionsgemischerstarrte nach 1-2 Tagen za einem festen Kuchen,

<)(rauf Thon geatrichen, mit verdSnnter Satzs&are gewascheo und

!ut!=vprdunntem Alkohol nmkrystattisirt wurde. Weisse, gtaozende

Nadeln oder Bliittcben, welche bei 100" Wasser verliereu, bei ça.

D!es~Berichte31, 2~3 [t398].
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ndbe!~7Û16ù" aufangea schmelzeu und bei 170"vottends geschmotzen sind
dabei tritt Getbftirbang ein.

CoHtoOs. Ber. C (H.5.H 4.3.
Gef 6t.3,"4.5.

Loslich M Alkohol, Eisess.g, untosUchin Benzol. Die verdOnntec
Loa~gen, auch in concentrirter Schwefelsiiure, Buoresciren intensiv
blau. Die atkatiacbea Lo~ogen sind citronengelb nnd auorMcirea
ebenfalls b)au. Bemerkeuewerth ist, daas die Verbindung schon bei
gewobnhcher Temperatur, besonders in atkohotischer L8Bang, etark
comannartig riecht, was bei anderen Oxycamannen in der Regel erat
beim Erbitzen der FaU ist. Der ~CarboMNureester ist dagegen ge-
rxchfos.

°

<yw&<W/erot;-K.caf&0?M«'M~.
Durch kurzes .Erwarmen des Esters mit der zwei Molekular-

gewichteu Alkali entsprechenden Menge Natronlauge. SSuren fBt)en
aus der LësMg ein farbloses Pulver, welches aas verdanntemAlkohol
umkrystallisirt wird. Farb!oM8 Krystallpulver, welches bei 105"
Wasser verliert und bei 262o unter Gasentwickehng schmilzt.

C,oHc06. Ber. C ~8. H 2.9.
Gef. 58.0, » 3.2.

Die verdSnnten LSaungen der Saure in Alkohol, Eisessig,
Schwefelsiure, Alkalien auoresciren mit blauer Farbe.

~~J/~rot). Wahrend die ~-Carbonsaare beimErhitzen beataDdig
ist, zerfaUt die «-CarbonsSure oberhatb ibres Schmekpanktes glatt in
Kohlendioxyd und Umbelliferon. Feine Nadeln aas verdûnntem AI-
kof.ot. Schmp. 2380. Besitzen alle Eigenachaften des Umbelliferons.

Bei den Versuehen über UmbeUiferoa-a-carbonsSurt:hatten wir
uns der prompten Mithülfe des Hrn. E. v. Krafft zu erfreaeu.

53. Adolf Jolies: Zur Kenntnias des Asp&ragina und der

Asparaginsaure.
[Ausdcmchem.-nuio-oskop.L:.borat.vonDr.M.a.Dr.Ad. JbUeBinWien.]

(EingegangMam 80. Januar.)
Bei der Oxydation der Hippursâure zu Harnstoff') war, abge.

seben von der physiotog!schen Seite dieser Thatsacbe, bedonders der
Umstand zu weiteren Versuchen einladend, dass Harnstoff aus einem
Kôrper gebildet werden kann, der den StickstofTnicht in der dem
Harnstoff eigenthiimtichen Configuration an den Kobtenston'gebunden

DiuscBenchtc33. 2884[1900).
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den Reacbatte. Wie man sich auch den Reactionsverlauf darstellen mag,

immer iat man zn der AnDahmegezwungen, daae in einem Stadium

der Reaction ein Stickttoif-Atom mit einem KohtenBton'-Atomxn

Harnstoff z~ammeutritt, mit dem es frûher nicht verbunden war.

Um eventueU analoge F&Uebeobachten m kuttuen, wurdeu Oxyda-

tiouBversuehemit verschiedenen <!tckttoahaHigen Substanzen ange-

steMt; in der vorliegendenAbbandiung Mil ûber die dieabezOgtichen

Versucbe, sowait aie MbgeBchtoaseuaind, berichtet werden.

ZuuSchathabe ich im Anechtaeeean GlykoeoU und HippureSure

<dasKreatin, Kreatiuin, eine Reihe vonSaureamiden und AmidoBauren

der Oxydation mit Permanganat in saurer LoaaDg unter den bereits

<tUanderer Stelle ausfQhrtichbeschriebenenBedingungen unterzogei).

Hierbei ergab sich beiSaureamiden, wie Formamid, Acetamid, Benz-

:tmid, der wenig abenraachendegtatte ZerfaUin SaMreund Ammoniak.

Von Amidosâuren wurde imAnsebinsse an das Glykocoll die Aspa-

raginsaure in der angegebenenRichtuug behande)t. Hierbei konnte

nach erfolgter Oxydation in einem aliquotenTheUe der Probe der

"Mammte Stickstoif durcb Bromlauge im Azotometer frei gemacht

werden. Nachdem aber die FaHung mit atherischer OxatsauretoBung

<in absolut négatives Resultat ergab, eo ist hierdurch eiue quanti-

tative Abspaltung von Ammoniak erwiesen, und es erscbeint somit

hochst uQwahreeheiotieb,dass die Gruppe CH.NH: in voftiegeodem

-Complexe durch die Oxydatioa in Harnstoff ubergefNhrt werden

kann. Um 60 uberraschender war der Verlauf des Oxydations*

procc~sesbeimAsparagin, bei welchem, wie nacbstebende anatytische

Mundt- zeigen, die HSIfte seines Stickstoffes in Harnstoff

umgewandett wird, wahrend die andere Hat~e als Ammoniak

auftritt. Nachdem nach der Oxydation der Asparagineaure es sebr

uuwahrscheinlich iat, date der Harnstoff der CH.NHi-Gruppe ent-

stKmmt, wird man zur Annabme gezwungen, dass die Bildung des

iHarnstoffesaus der CO.NHt-Gruppe erfolgt.

Mau kann sich den Oxydationsprocessdurcb folgendes Bitd ver-

;n)sc)iau)iehen,ohne dass damit vor!au6g etwa eine bestimmteAnsicht

û)~r df)) Reactionemechauismasder Molekuteausgesprochen werden

M!).

H OH
RC.NH:

R.CO.NH,
R-C.NH,

R.CO.NH~~+R.CO.N
~RcoS

OHN
H

OH + NH., H20 -4-CO<Nllt
~>C

+ NH, = HsO+
C0<

NH,
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d. h. daes der Wasserstoff einer Amidogruppe mit dem Sanertton'
einer CO.Gruppe unter Wasserausthtt reagirt, und daM dadurch
eine Bindung zwischen einem Stickstoff- und einem KoMeMtotf-Atom
eintritt. Wenn mit diesem Kohlenstolf-Atom schon ein Stickstoi~
Atom verbunden war, ao entsteht die Grappirung -N(CN)., aue der
durch Aboxydation oder hydrolytischer Abspaltung der daran hân-

genden Reste die Entstebung von Harnstoff môglicheracheint.
Die Oxydation dee Asparagins tSset sieh auch in Parallele mit

jener des Oxamida stetten, indem hier wie dort aus 00. NH:-

Gruppen Han)9<o<fgebildet wird. Mit Hinblick darauf, daM bei den
untersuchten SSureamiden,welche ja dieseGruppe ebenfa)ts entbalten,
kein Harnstoff bei der Oxydation entsteht, tasst sieh derzeit nur das
Eine bestimmt aussagen, dass die Môglichkeit der Bildung
von Harnstoff von dem Complexe des Molekûls abhSngig
ist, innerhatb dessen die CO.NHt-Grappe stebt. Wetcber
Art dièse AbbSngigkeitist, taMt sich vor der Hand nur vermutbongB-
weise behaupten. Es scheint unter Anderem dadurch beeinttuMt zu

sein, ob der mit der CO.NH:.Grappe verbundene Reat oxydabel ist
oder nicht. Diesea Kriterium ist an und fBr sich jedenfalls noch
nicht entscheidend. HotfeatHchwerden sich durcb weitere Versucbe
die Bedingangeu der Harnston~bilduagnocb besser pracisiren )aeBen.

Experimenteller Theil.

Bescbreibung des Verfahrens.

A.bgewogeneMengen(ca. 0.5 g) von Asparagin resp. Asparagin-
saure wurden in etwa 400 ccmdestiHirtemWasser in einem Bêcher.

glase get~st, 10 ccm concentrirteSchwefetsaure vom spec. Gewicht
1.84 binzugesetzt, auf dem Drabtaetze erwirmt und Permanganat-
)8aung (eirca 8 g pro Liter) attm&bHchhiMugesetzt. Zu Beginn de&
Efw&rmenakann der Zusatz der Permanganatl8sang cubikcentimeter-
weise erfolgen; sobald aieh dieLoaung langsam zu entfarbenbeginnt,
eetzt man das Permanganat nur tropfenweise ao lange hinzu, bis
der letzte PermaBganatzmatz nach '/t '/t-8tundigemKochen nicht
verschwunden ist. Es ist darauf zn achten, dass wiihrend der Oxy-
dation die Concentration der Losuog dareh zeitweiliges NachfSHen
mit destiHirtem Wasser Muaherod gleich erhatten bteibe, es empfiehlt
sich, wâbrend der Oxydation das Becherglas mit einem Uhrglase be-
deckt zu halten. Sobald nach dem '/9-etundigemKochen die Farbung
der Permanganattosung nicht verschwunden ist, entfSrbt man den

Ueberschuss mit einigenTropfen sebr verdûnnter Oxatsaure. Hier-
auf fûllt man den Inhah des Bechergtases in einen Literkolben,

spBtt nochmals mit destillirtem Wasser nach und kuhtt den Inha)t
des Koibens ab.



389

Nuomebr setzt n.M allmihlich Lauge hinzu, wobei nach jedea.

maHgem Zu.atze der Lauge umgeschQttett und geMMt wird. Sobatd

das MaMau MiM~Uen beginnt, unterbricht m.n den ZuBatz der

Lauge und fOUt den Inhalt des Kolbens mit destillirtem Wasser bis

zur Marke auf.

Aoatytischet- Theil.

A. AtpM'ftginaaure.

Zar "xydntion TerwendeteMenge0.6'75Cg.

V<umetrisohe Sticketoff-Be-.timmang.

.) 100cc.u der Losang 0.11512g S~t.: )0.42oc.,uN (2~, -!4<4~m)

= 11.472 mg N = 9.96pOt. N.

~~00~ ~g O.t 1512g Sb.t.= 10.28cem N (24". 748 m.)

=-- H.32mg~!==9.83pCt. N.

2. SMekstoff-Bpstimmouf! im oxabaoret) Harnstoff nuch

Kjetdab)').

0.230~ g Sbst.: 0.000106g N = 0.04 pCt. N.

B. Asparagin.

Zur Oxydation YN'weadeteMen~ 0.5785g.

1. Votumetrisehe Stiekstoff-Bestimmang.

a) 100 ccmder Losung = 0.1157g Sbst.: 19.8ccm N (24.5",747 mm).

-265mgN=18.8pCt.N.

b) 100c.mdcrL~g=.).1157gSbst.:
19.9cc.uN (24.50,747~)

-=2t.872mg N = 18.4pCt.X.

Stichstoffbest!mn)ttnj! im oxalsauren Harnstoff nacb

Kjeldahl2).

200ecMder Msung 0.2314g Sb.t.: 0.02155g N 9.31 pCt. N.

3. Zur genaMn IdMtiMr~ng des Hamstoffe. wurden wiederholt gerioge

Mengenvon chemischMinemAsparagin nach obigemVerfahren oxydirt, die

~~rMM&ge ~n o~l~urem Harnstoff gesammettund bis zorn coust~tca

'.ewichte getrocknet.

Die Analyse des Oxalates orgab folgendeWerthe:

a 0.2086 g Sbi.t.: 0.1738g CO~, 0.0939 g H~O.

\CON,H~,CiO.H,. Ber. C 22.86, H 4.76.

Gef. 23.18, 5.CC.

b) Stiekstoff-Bcstimmung naeh Kjetdnb).

t).C:!gSb.<t.:
0.0583Ber.g NN.M.66.Gef. N 2C.95.Bei-.N 2C,.6G.Gef. N 2G.95.

In 200 ccm dcrLôsnng wurde der Haraatoff ats oxal~urer Harnstoff:

~.ch dem von mir bereits genau beaetmebmcn \<-Tfthrcn (dièse BMiehtcSt3..

:~H U900J)abgesehicdenund der Stickstoti nach Kjo)dahi bcetimmt.
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c) Yutumetrischo Stick<toffbc<ttm)umi~.

0.084~g Sbst.: ~O.tccm N (24", 756mm) =2~.89 mg N.

Ber. N 26.66. Gef. N 2t!.47.

d) ln O.tt83gSbst. wurdedieOïit~itare mit PenuaagMattusuDRtitnrt.

(1 ccm K~O~ -= 0.00~57 g C~0<.)

Verbraaeht wnt'dcu ~.(i4ecM KMoO~-Lûsung~O.OjtlgCtH<04.

B<r. C~H~O~.42.8e. Gff. 4Ï.29.

S4. W. Bidmann und L. Moeser: Ueber die Bildung von

Magnesiumnitrid durch Erhitzen Non Magnesium an der Luft.

fAusdfot Univenitatdaboraturiamdes Prof.Naumann zu Giessen.]

(Ëingegengcnam ~Jaaaar.)

Die Bildung von Magnesiamnitrid bei der unvoUstandigenVer-

breunncg des Magneaiutnsan der Luft warde zuerst beobachtet und

uDterMeht von MaHet'). Derselbe verbrannte zum Zwecke eines

VorteMBgeveMuchMMagnMiambandnu der Luft, wobeigeschmojzenfs

Meta)) brennend in einen untergesteUten Tiegel tropfte. Beim Aus-

spiiten des Letzteren mit Wasser bemerkte er einen deuttichen Am-

mouiakgpruet),der auf die Bildung von Stickstoffmagnesiumscbtiessen

lieiss. Bei ttSherer Untereuchung dieser Eracheinung erkannte er

bald, dass der ungenûgendeLuftzutritt die Ursache dieser Nitrid-

biidung war. Um mogticbst viel Magnesiumin Nitrid uberzufuhren,

erbitzte er das pulverfôrmigeMetaU im offenenTiegel bis zur Ent-

z8Ddut)gnnd bewirkte durch zeitweiliges Umruhren, dass auch die

unteren Theile der Masse in Reaction traten. Auf dieaeWeise ge-

lang es ihm, bis zu 27.5 pCt. des angewandten Magnesiumsin die

Sttck8to<rverbindunguberzufBhrea. \terz') bestatigte die Richtigkeit

der Mallet'schen Ergebnisseund empflehlt aïs Vorlesungsversuch,

um die Ueberfohruug des Luftstickstonfsin Ammoniakdurch Magnf-

siummetnHxu zeigen, dieses in einem mit durchtochtemDeckel ver-

.Mhenen Tiegel zo erhitzen. CL Wink!er~) zeigte, dass beim Ver-

brennen von Magnesinmband an der Luft sowohi das nbfa))ende

Oxyd ais auch der Oxydrauch frei von Magnesiamnitridist. Dagegen

beobachtet't%er beim Erhitzen eines Gemisches von Magnesiumund

Magneaiumoxyd im einseitig geschlossenen Rohr a)so bei unge-

nugendem Luftzutritt eine wenn auch nur geringe Nitridbildung.

Bei a)ten diesen Versacben, das Magnesiumnitrid durch Er-

-hitzen des Magnesiumsan der Luft za erbalten, wurden jedoch nur

') Chem.News,38, 39 [t3?8]. 2) DieseBcriehto~4, 3942[189)j.

3)DieseBorichtegS. ~t und t22 ;')8P('\
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Nitridmengengebilc
.x~a.

YfrhattaiMmtiMiggeringeNitridmengengebildet; ein grosser Theil des.

Magnesiumsblieb entweder anverNndort oder verbrannte xa Oxyd.
Bedent~ndereNitridmengenerhielten 1890 Rossel und Franck')

bel den) Erhitzen vonMagnésiumundCateiumcarbid, wobei das Mag-
nesium der Hauptsachennch in Magnesiumnitrid(ibergeht. wahrend

das Catoiumcarbidoxydirt wird.

At) Stelle des Cateiumcarbidslassensich, wie wirgefunden haben,
:tuc)) viele andere Kôrper mit Erfolg anwenden. Theils sind dies

Oxydf, auf welche das Magnesiumredttcirendeinwirkt. theils sind e

i!c))wer0fie))tigeMetulle und gewisse andere Stoffe, die keine oder

eine nur unwesentticheVerSndet'ungbei der Reaction erleiden.

Von der ersten Gruppe sind zu uennen: Calcium-, Strontium.,

Baryam-, Chrom-, Eisen-, Kupfer-Oxyd, Mangan-, Nickel-, Kobalt-

Oxydut. Das Mischong~verhNttniBBdieser Oxyde mit Magnesium ist

so xu waMen, dass ein Verdampfen und Umberschleudern der Masse

nicht mehr eintritt, jedoch die für die Nitridbildung erforderliche

hdteGtuth entsteht. So nimmt man z. B. beiChromoxyd am besten

auf Gewichtethei) Oxyd 3 GewicbtatheileMagnesiam (1 + 3), bei

Catt'iumoxyd 1+i, bei Kupferoxyd 1 + 4. Bei Ausfuhrung der

Versuchegenugt es, die Masse Im unbedeckten Eisentiegel bis zum

Eri:)tihender Oberflâchezu erhitzen, da die ReactioMwarme atadann

hittt'eioht,den Yersueh tu Ende zu fuhren.

Zur zweiten Gruppe gehoren}EMen,Kupfer, Silber, Blei, Mag-

ne~iurnoxyd,SiticiumcarMd. Man verMhrt am besten nach foigender
Votsetit'ift.Gleiche Gewichtstheite Magnesiumucd Eisen (oder einee
.'udpt'ender genannten Stoffe) werden in Pulverform gemischt und

in einem unbedeckten Eisentiege! mit starker Flamme erhitzt. Nach

kurzer Zeit tritt die Reaction ein, indem die Masse von oben uach

unten voMchreitend in helle Gluth gerSt. Zum Gelingen des Ver-

sachi' ist es in diesen FaHen wesentlich, wahrend der Dauer

()'-)'Reaction (5-10 Minuten) die Flamme nicht zu entfernen.

Atfe diese Reactionsproducte zeigen mehr oder weniger die

gcibt' Farbe des Magnesiumnitridsund gebeu mit Wasser SbergoBsen
utitersofortigerhf'ftiger Erhitzung eine starke Ammoniakentwickelung.
M Anwendung von Eisen, Kupfer, Silber, Blei ergiebt die Unter-

suctmngder erhaltenen Reactionsproducte,dass die beigemengtenMe-

ta))f der Hauptsache naeh unverandert geblieben und die direct oxy-
dirbarpn(Eisen, Kupfer,B!ei) nur in den oberen Schichten der Masse

ttj~iweiseoxydirt wordensind. Als Beispiel für die gebildeteNitrid'

)))'-)~psei nngefuhrt, dass die Aaatyse einer Durchscbnittsprobe des

s'); ~i~'ichenTiieite))Eisenund Magnesiumerhaltenen Gesammiproductes
fin"~ Gchatt von ;)6 pCt. Nitrid frgab.

Chom.Zt~. ~0, 3Sf)S9f!].
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-11. Jt~:o.c.nDa nicht nur Metalle, wie Eisen und Kupfer, die leicht

Saueretoff aufnehmen, beim Erhitzen mit Magnesium an der Luft

dessen Nitridbildung begunstigen, sondera auch Edelmetalle, wie

Si)ber, oder indiHerente Stoffe, wie Magnesiumoxyd, 90 gebt daraus

hervor, dass diese Stoffe nicht oder doch nur in anbedeutendem

Maasae dureh Sauerstoffentziebung die Bildung des Magnesiumnitrids

begünstigen. Vielmehr scheict es uns, daM das Magnesium dureh

diese Stoffe aufgelockert wird und so der Luft mehr Angriffapunkte.

bietet, wobei durch vermehrte Oxydation das Magnesiumauf die zur

raMben Stickstoffabsorption erforderlicbe helle Gluth gebracht wird.

Un) die Bedingungen fMtzustetien, unter welchen das bei

Luftzutritt erbitzte Magnesium zur môgticbst nusgiebigen Stickstoff-

bindongverantasst wird, wiederholten wir die Versuche von Mallet

und Merz und fanden, daas die Temperatur sowobt wie die Art

des Luftzutritts von groaeter Wicbtigkeit fur die Nitridbildung

sind. Wir erhit!:ten zun&chst MagoeBlumpuiverin einem eiserneu

Tiegel, deMen Deckel mit einem erbsengrossen Loch verseben war.

mittels Tectu-Brenner eine halbe Stunde !ang zum mebr oder weniger

starken Gtuhen. lu allen FSJteu bestaod daa Reactionsproduet aus

drei Scbichten, einer oberen, weisseu vonMagneaiumoxyd,einer mitt-

teren, grauschwarzen von der Hauptsache nach unverlindertemMag-
nesium und einer unteren, gruntich-getbenSchicbtvoa Magnesiumnitrid.
Die relativen Mengen dieser drei Schichten waren sehr wechseiode,

nnd zwar fanden wir, dass die unterste Schicht sich auf Koeten der

mittleren um so mehr vergrossert, dass alao um so grSsMre Nitrid-

mengen entstehen, je starker der Tiegel namentUch am Boden er-

hitzt wird. Die besten Resultate erhielten wir bei Auwendung des

Gebtaaes, ic welchem Fa))e fast kein Magnesiumunverandert bleibt.

Auch beim Erhitzen von Magnesiumpulver im offenen Tiegel bilden

sicb unter dieser Bedingung erhebliche Nitridmengen. WShreod

Mallet bel seinen Versuchen nur bis 27.5 pCt. des angewandten

MagneBiamsim Stickatof~magnesiumûberfubren konote, gelang es uns

leicht, im oifenen Tiegel bis za 60 pCt. des angewandtenMagnesiums
in die Stickstoffverbindting umzawandeit), dureh anfaugs vorsichtiges,

apater atarkes, viertetstOndigesErhitzen vor dem Gebt&ae. Ein tan-

geres Glûhen ist zu vermeiden, weil dann kein Stickstoff mehr ab-

sorbirt, wohi aber das entstandeneNitrid durch Zutritt von Luftsauer-

stofT nach und nach in Oxyd SbergefShrt wird. Setzt man das Er-

bitzen sehr !ange fort, so bat man scbliessUebnnr noch Oxyd.
Ausser der Temperatnr ist in zweiter Linie anch die Grôsse der

DeekeioSuuDg von wesentlichem Einnuss auf die Menge des gebit'
deten Nitrids. Wir fanden, dass die Oxydsebicht geringer wurde,

weon wir die DeckelSfhung kleiner wRbUeu. Am geeignetestener-

ywies eich eine stecknadetgrosse Oeffnung, bei deren Anwendung eine
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nureine millimeterdicke,weisseOxydscbicbtentstebt. Zur volletaudigen

Umwandtung des Magnesiumsgenûgt unter diesen Umstandet) ein

!)–20 Minuten dauerndfs Erhitzen vor dem Geb!ase.

Zur AusfSbruag des Vereucheverf&hrtman am besten foigender-
nmaB6?n: Einen kleinen Fisentiegel fOUt man zu zwei Drittel mit

Mitgnesiatnputverund bedecktibn mit einemdurebtochten Eisendeoket.

Um die Oeffnung ia der cothigeo Feinheit herzt!Bte!teo, klebt man

auf dits erbsengrosae Loch des Deckels angefeuchteteBAsbestpapier
und durchsticht dieses mit einer Stecknadel. Zur Herstettong eines

luftdicbten Verschtasses verkittet man den Raum ~wischen Deckel-

tand und Tiegel mit angefeaehteterAsbestmaaae und vertreibt dann

die Ffuchtigkeit durch vorsichtigcsErhitzen des oberen TbeUs des

Tiegels. Hierauf erhitzt man mit der schrag gestellten Flamme des

CebiSses den Tiegel 15–20 Minuten lang auf helle Rotbgtuth. Das

~rkattete Reactionsproduct ateHteine gelbgrûne Masse dar, bedeckt

mit einer dunnen, weissen Scbicht. Die geibgrune Masse besteht aus

ttahczureiaemMagnesiumnitrid(gefunden96-98 pCt. Mg~;), wâbrend

die obere weisse Scbicht Muguesiumoxydist. Bei unzareichender

Erhitzung finden sich dunkle Stellen von nnvoUstNndigumgesetztem

Magnesium.

DasGesammtproduct enthatt bei richtig durebgefBhrter Operation
7~–80 pCt. Magnesmmnitridund 20-22 pCt. Magnesiarnoxyd. Ver-

gteichenwir dieses Ergebnis~ mit dem theoretischen Procentgehalt an

Magnesiumnitridfûr den Fa)t vottstSndigergteichzeittger Absorption
des Luft-Sticketoffsund -Saueretotfs, so siebt man, dass die erhaltene

M~ogeMagnesiumnitrid(78-80 pCt.) der bereehneten (82.3 pCt.) sebr

nahe kommt.

65. Clemens Winkler: AnorgaDisohe Ohemie und physi-
kalisohe Ohemie.

(Eiogegttngenam 5. Februar.)

Vor einiger Zeit habe ich') darauf hicgewtesen, daas die PHege
<i~ranorganischen Chemie neuerding! vielfach die Grundtichkeit ver-

misxentusse, die ihr fruber eigengewesen ist, schon weil die Kunst

des Anaiysirens, die ja der anorganiscbe Chemiker tinbedingt be-

herrschfu muss, sieh sicMich im ROchgaogebefinde. Auch batte ich

(ietegenheitgeoommen, der mehr und mebr Platz greifenden Anaicht,
<iHssphysikatischeChemie und acorgantsche Chemie sich deekende

1~-griHeseien, mit kurzeo Worten entgegenzutreten, damit es nicht

') Clemens Winkler, dieeeBerichte,38, t693 [1900].
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den Anschein gewinne, al8 )&ge die anorganische Chemie in den

ietzten Zugen und bedurfe eines rettenden Helfers, auf dass er Ihr

neuen Lebensodem einblase.

Wie die in grosser Zab! mir zugegangenen Zaatimmuogs-

erktarungeu beweisen, etehe ich mit solcher Meinnng durcbaus nicht

vereinzett da. Um so leichter kann ich die Abfertigungverschmerzen

za welcher F. W. KNster*) sich mir gegenuber veraotaMt gesehen

hat. Aber ich mochte mir zu dem damais nur NNehtigberi!hrten

Gegenstande doch noch einmal das Wort erbitten, nicht ua) Acders-

denkende zu verletzen oder um Cot)9icte heraufzubeschwSren,sondern

einzig, um einer mehr und mehr hervortretenden irrthümlichen Vor-

steiïung von dem Wesen der anorganiscben Chemie in ihrer bis-

herigenGestnltung zn begeguen, der zu Fotge aie ibrer Setbststandig-

keit ectkieidet,ja ate eine ~Wissenscbaftniedrigeren RMgea<hinge8te!)t

werden eo! Ich fohte mich hierzu berufen, weil diese eelbe anor-

gnnische Chemie mir ein Menschenalter hindurch eine theure, be-

gluckendp Heimstatte gewesen ist, und weil die Erinnerung mich

pietStvot) mit den der MebrMbt uach dahitjgeschiedenen Meistern

verbindet, die ihr dereinst in heiliger Begeisterung gedienthaben.

Es ist ja richtig, dass der anorganischen Chemie wahread der

letztvrrgangenen Jahrzehnte die pftegenden Hande gefehit haben,

ebenso wie ihr der Mhère reiche Siiftezufiuss aus dem NShrboden

der Forschung mangelte, weil die m&cbtig auf~trebende organische
Chemie ihn vorwiegend fGr aich in Anspruch nahm. Aber ~ein

handertj~briger Baum Btirbt deshalb nicht, er treibt seine WurM~

weiter und wird dabei nur fester und reckenhafter. So euchte sich

auch die anorganische Chemie neue Nabrang und fand dtese~ 'aaf

pbysikalischem Gebiete, auf dem zur gleicben Zeit der Quett der

Etektrichat kraftvoll zu sprudeln begann. Wer soUtesichder Früchte

einer nenen Erkenntniss, die hieraus erwuchsen, nicht freufQ, wetcher

Chemiker aie nicht dankbar breehen? Nur soll man nicht sage)),

dass der Baum selbst dadurch fin anderer geworden wSre; er ist

geMiebf)),was er war, er trâgt auch keinen anderen Namenund, wif

er aus sich selbst heraus emporgewachsen ist. so wird er sich aus-

sieh selbst weiter zu entwickeln wissen.

In gleichem Sinne &UMert sich J. H. van't Hoff~) in seiuft))

mitRecht viel genanntenVortrage ~Ueber die zunehmendeBedeutun~

der anorganischen Chemie< insofern wenigstens, ais er das Fort-

bestehender anorganischen Chemie in ibrer bisherigen Selbstat&ndig-
keit nicht antastet, wohl aber hervorhebt, welche Fërderung ihr ans

') F. W. K5star, Zeitschr.fur anorg.Chem.,25, 205 (1900).

') J. H. v~n't Hoff, Verha.ndtaugcader 8<Me))schaftdeutscherNatur-

forsch"rund Aerxte.t8')8, Erster Theil, S. lU.
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Grunds~txe!

gie davon 2

JO, S. 7.

der Heranziehnng physik~i~her GrmtdsNtxeund Methoden erwachscn

ist und welche fernerhin fur sie davon zu erwarten steht. Der

innere Znsamntenbimg zwischenChemie und Phyeik wird dadurch anfs

K''ue bewiesen, aber ibrem Wesen nach bteiben beide Wissensctmften

verachieden,wie das aueh von J. H. van't Hoff an andererSteUe')

klar und zutre<fcndzunt Ausdruckgebracht worden ist durch die

D''Hnitioti:

!'Die Physik ist die Lehre von den Verwaodtnngf-n der

Kraft oder besser der ent8prechendenArbettsform, die Chemie

diejenige von deu Verwandhngen der Materie.<

Schon der Umstand, dass jede Verwand!aug der Materie einf

Mnergiefinderungin sich schlieast, bedingt die BeztetMngder Chemie

xur Physik, ja man ktinnt~ Mget), ihre Abhitngigkeit von dieser.

Dpshatb liegt anch in dem am gleichen Orle aogefOhrteu Au69pruch

Hnnsfn's: "Eh) Chemiker, der kein Physikcr ist, ist gar Nichts*.

<~)e <iefp Wahrheit. fmmerhit) ist dieser Auaspruch, der aelbst-

vcrstandHch ebensowoh) fQr den or~aniachan wie fiit- den anorga.-

nischen Chemiker Geitung hat. mit eioer gewissen Einschr&tkung M

m'hmpn, und anders ist ~r anch nicht gemeint. Déon dis Gebiete

der chemisehpound der physikatischenWissenschaft sind viel zu u~n-

fiit~tiche. ais dass der EinzetneBeide gleichzeitig voUzu beberrschen

vprmochtp. So sehr auch der Chemiker bestrebt sein soi), die

E)')-uf)genschnf<ender Physik zu ver~tehen und zu verwerthcn, so

wird doch seine Forsehungsarbeit,weil den Verwandtungen der Ma-

n'rie ~ehend, stets ihre bestimmteEigenart haben, sie wird eben ant'

Grund chemischen Wissens und chemischer Erfahrung, mit eiaem

Worte im chemischenGpiste. erfolgenmussen. Die BefXb!gunghieM')

hringt aber Niemaod mit auf die We)t, sie wird aueh auf keinem

anderp))Wissen~gebietcgrossgexogen,sondern sie ist die Frucht lan-

ger. mi)hevot)er Uebung. Deshath mnss auch die sichttich an

Ansbreitang gewinnende .Meinung.dass die Beherrsehung der Physik

(i'f- Bffiihigung zu chT'miseherForschuligsthiitigkeit gewissermaassen

:mx von selbst in sich scbHeMe,ats eioc durchans irrige nnd un-

-tthafh' hpxpiehnet werden.

Aufdem Grpozgebifte von Physikund Chemie hat sich ein neuer

WissenMwcigfntwickett, die physikidischeChemie. Derselbe treibt

ais ûppigen. vieh'erheissendenSchussting die Elektroehentie, deren

)';ntfa)tungdie W<-tt mit ungethf-Utet'Bewuaderung verfolgt uud in

welcheraueh der Chemiker e!n wahresHimtneisgefchenkzu erb)icken

hat. Denn wahrend det'Mibc von Anbeginu seiner Thatigkeit vor-

') J. H. VM't Hoff, .UëhM'die Entwieketungder <;XM<-enN&t(H--

w!'<e))seha.ftenim H).Jahrimndert. )inmburf{u, LorpzigH'OO,S. 7.

):ri''htt!n.chcm.(:c«'tts<htft.Jthf~.XXX)\ ~C
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w,egend auf die Kr.~forn, der Warme angewiesea war, erschtieaat8~ ihm jetzt in der EkktricitSt eine Energi~ueU. von frQherk.u.
geabn.er Bedeutung, und ganz besonders ist ea die an.rganisch.
Chemie, die daraus mmbsebbareu Nutzeu zieht.

Aber so erfrentich dièse Thatsaehe un sich ist, so giebt aie doch
~andem das Recht, die phy.ikalische Chemie at. gleicbbedeutendmit anorganiacherChemie hin~te)' Deua die HerMzie~.g e:~neuen oder doch ver.ottkon.n.Deten HStf~.i.teJ. zur Herbe.fShr.uechemischer LmMtzungen schliesst noch keiuen chemi.cb.n Erfolg,keine e~nd.eh. Mehrung der ch~eben TbatBach.n in sich. Die
.)ektnsd.e Schmel.uug vott.iebt sich bei Ten.perah.r.n. die eich aufdem Wege der Verbrennung nicht erreichen lassen, und sic erteicit-tert den~s~chend die

Abscheidung des AiumiDin, M,~
Verb.ndMgen oder die Darstellung vo,. MetaHcarbide, aber schou
'ange vor ihrer Einfuhrung hat man es v.r~.dea, ~f and.reu.wenu auch s~w.eriger and tbenrcr zum Ziete f0hrende.nWege Alu-m,mu.n und Carbide. b.ispi.faweis. Calciumcarbid, dar.ust.Hen jaaus Le~rem das in~-ischen technisch wichtig gewordene Acetylenzu en~cke),. Und ebe.so ist die fabrik~ige Gewinnung vou r
~<atnM., Magne~un,, Phosphor, Chlor auf elieiniscliemWege der- i
je.uge.. auf elektrischemWege .ora.sgegangen. Auch mussdaran er-
innert werden, dass zu wiede.hotten Mden gerade Chemikeres ge-wesen sind, welche sich zuerst des e)ekt,seben Strc.nes für ihre
Zweekebedient hab.n. Die etektrotytische Bestimmungder Metaite
z. B. ruhrt von C. L.ckow i,. Deutz her und ist die Fo)ge ei.er

vo.t der MMst-e)d~h~) gewerkschat-ttiche.. Ober-Berg- und
Hutten-Directio,, iu Eisleben ertassenen

Prei~sscbreibung; die ex-
perimeutelle Darleguug des Volumengesetzes ..nter Mitanwendung
elektrolytiacher Zer.et~gen ist den denkwurdigen Arbeiten A. W
Hofmanns zu v.rd.nke. A!ag n.an diesen Arbeiten neuerdings=".ch den \.rwurf gemacht haben, dass bei ihrer Durchfuhru~
'grosse Schnit.er bezSgticb der eiektrischen Verh.itnisse. unter-
gelaufen seien, ihr Werth aïs solcher und ihre Bedeutung ais die
Le.stung eines Chemik.rs bteiben deshalb unveraod.rt f.rtbestehen
~'sje~t~t durch sie der chemischen W.ssenschaft mebr genStztworden a)s dnrch die JonenthMrie. die vielleicht noc),an Bedeutung
gew.nnen wird, zur Zeit aber keineswegs zur Ktarieg.ng und Ver-
anMhau).chui,gaUcr nir den Chemiker :“ Betracht kommendeuVer-
hattntsse ausreicht.

D..ss es dem Pbysiker geJung.n ist. durch eine FuUevonErrun.
genschaftennufaeinem, insbes.ndere aufetektrische.nGebietestaunens.
werthe Triumphe .u f<~rn und damit auch der Weiterentwickelu~der anorganischenChemie einen neuen Aostoss .u geben, ujiterliegtke.ne.n Zweifel. Aber dièse Thatsache ist an sich écho so r.h~
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voU für ibn, daM er aicb dabei hescheiden k8unte. Wenn er, am

ut) dae obige Beispiel anzuknupfen, dem Chemiker in Gestalt der

etektriMben Sebmetznng ein neuesMachtmittel darbot und ihn in die

Luge versetzte, mit dessenHiitfeCarbide von bochliegenderBitdungs-

tctnperatur durzustelleo, so ist das eine Leistung, die nnr mit grossier

DMukbarkeithingenommenwprdenkaun. Aber mit ihr iet seine, des

PhvsikeM, Aufgabe atreng genommenauch erfQnt; von hier ab bat

(ter ChemikereiMutreten. ihm kommtea zu, jene Carbide in das Spiet

der ehetnischenReactionen eintufBhren, mit Ihrer Hutfa vielleicht

eine Brücke von der anorganiscben zur organiscben Chemie zu

schtagen.

Der Physiker, auch dfr physikalischeChemiker. vetkennt seinen

Standpunkt gSaztich, wenn er vermeint, auf anorganischem Gebiete

dh- Fûhrerschaft iibernehmen zu kënnen, wenu er sogar, wie

Richard Lorenz') dies kiirzlich gfthan hat, die Behauptung auf-

<)t, dass es an den deutschenHncbechutennicbt an LehrkrNften

tur anorganische Chemie mangt'te, und daM die UnterricbtBbeh8rden

nur deshalb der gegentbeitigenAnsicht eeier), weil sie bei ihren Er-

ku~digungennicht aus den rifhtigen Quelten geschfipft batten.

Allerdings spricht Hr. Lorenz hierbeivonattorganiMherChemie

'in modernem Sinnet, d. h. im Sinne des Elektriker8. Er spricbt

scuar Yoneinem *Wiedererwachen<der anorganMchenChemie, ja er

v~rmeiut, dass Deutschiand ito BegrifTestehe, die anorganische In-

dustrie bei sich 'einz')burgprn< und das ~Wagnisf zu untercebmen,

dt-r alten ei)glischeii und franzostschfn Industrie auf diesem Gebiete

C~ncurrenzzu machcn.

Was soll man hierzu sagen? Am bestcu ist ee, zu schweigen

hi'-rzueowoht, wie zu vieten anderen AusfBhrungender oHenbar auf

Contrastwirkungzu Gunsten der Elektrochemieberechneten Lorenz-

hen Schrift. Sind dieselbeu doch auch nicht immer vfrstitodtich;

i' wenigstens kann beispietsweiseuicht begreifen, wie sich Jfmand

:e))nisch-chemisch< zum Anotgitniker ausbi)den, oder wie die an-

or~anise)~Chemie an den tech))i!-c)en Hochschutet~ihre P~egf in den

~rtesungen Qber chenuschc Tech))")"gie finden soll. Die chemi~che

'i\hno)og!e ist die Lehre von der Nutzaxwendu)~,der Verwerthungm

d'-r dureh wissPUSc))Mft)ichpchemische Forschoog tcstgesteiit~n Titat-

!n:))et); ihr Studimn setzt defonach deren Kenotniss echon voraus,

k.~n aber unmogUchd~xn diene)).sich mogekehrt diesethe erst an-

xtK'iijnen.

') Richard Lorecz. Ufbc'rdieAu.sbHdangdMNektroehejnikc)'Zeit-

hrift fur Etektrochemit-7, 201 [t900j. (lm Sonderabdrucker-thienenund

<':r(-hAnmorkungenund einenAnhan~erwcitcrt,Hallea/S. 1901.)

2<
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Woht bedarf die PHege der anorganiachec Cbemie drit'gend der
AafhStfe, wohl masKn MRnaer ersteben, welche die Fahigkeit be-
aitzen, aie thatkrSftig in die Hand zu nehmen und ibr lehrend fti
dienen. Aber zum Lehrer der anorganischen Chemie kann sieh nur
Derjenige aufwerfen, der sich in erfolgreicher Weise forscbend auf
ihrem Gebiete bethatigt und so den Beweis dafûr geliefert hat, daes
er wirklich Chemiker, und zwar ein sie beherrachender, leistungs-
ffihigerChemiker, ist. Die Mehrzalil derer, die das wareu, ruht im
Grabe, der Nachwncbs.bat sich Jahrzehnte bindurch vorwiegendder
organischen Chemie zugt'wendet, und so fehlt es denn gegenwSrtig
thatsacbHcbutt Lebrkraftf.) fur die anorganische und fiirdie untrenn-
bar mit ihr verbundt-ne anatytisehe Chemie. Aber der Ersati! wird
nicht lange auf aidi warten lasseu, wenn nmn nur erst einmal be-
gonnen bat, in den bei UnivMsitgtpn und teclmischen Hochschu)<.n
bestebcnden chenrischen Laboratorien der PH?ge der anorganisf~n
Chemif die frubere Sor~fatt zuzuwenden. Und nu)-die genaonten
nicht die physiknhsehen Institute, konnen ala geeignete Erziebungs~stiitten fu)-dcn anorganischenChentik~r der Xukunft angesehenwerden,
denn sie atiein sind es, in denen chpmiMhe)-Geist, chemisches Hn~
pnndcn groM~gen wird. Die Errichtu.ig neuer, grosser Lehr-
Institute fur ano-gauisc)~ Chemie precheint Yprfniht. M lange nieht
ein vom Wesen ..nd den Auf~aben der anorganisch.ph~miMhenFor-
scbungdurchdrungfner NHchwuchsf-retanden ist, und zwar ein Ni.ch.
wuehs,der dt.rch bahnbrechende Experunentatarbeiten seit.eLeistungs-
fa).!gkeitbewiesen hat. fnzwischen konnen die Trente sich nnt den
~rhandenen HfUfa.nittdn.sie konnen sich in der Stille bilden. Denn
durch das Institut aUein wird noch kein anorganischer Chemiker !{e-
scbnn'en,keiner, wiedie vorwartsdrRngendeWissenschaft, keiuer auchwie die chemische Industrie ihn braucht. Und diese Letztere hat ein
sehr gewichtiges Wort .~it,Mpn..hen. Theoretische Speculatiunen
aUetn, ,en sie noch so geistvott sein, konnen ihr nicht genC~nsie bedarf neuer Thatsaehen und gee.gnet geschulter Kriifte, mit den..n

die Erg~bnisse d..r ~iM.nschafUichen Forschung in Capitat in
~.t.onatwoh)stand u.ns~eu kann. Bteiben die hien.uf gericbtj..n
tordernngen ilirer V.rtret<.r une.fant, so wird die Zeit ko.nmen. wo
die Ktnne ert-;nt: <Wh-braueh.-nHrut und man ~iebt uns Steine'<

Ich wurde es bedaih.rn, wenn die vorstehenden Ausfuhru.nAn)ass zum Widerspru.hgahe.n, doch gtanbe ich nicht. das8 ich mich
.n~h.t.aH.

~~u«rGegenau58en,ngherbei)MSen wurde. Stehe
ich doch n.h. ~,r den. Abachius. n~iner chemi8che..Laufbahn, .,nd
nnrder\\unsch, die anorganische Che.ni~ die ich noch in ih.er
Btntheze.t gekannt t.abe, sich wieder auf eigener Bahn und
eigeuer Krat .nhvicXetn zu .ehen, hat u.ich z..iner Aeu~ungûber Zustande verantaMt, die nach meiuer ~eber.e.,g.,n~ des refnr-
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unrende.. Eingrift'es bedQrfen. So fer.) es mir liegt, den eminent

fSrdfrnden !inn..S8 der phyaikatiscbeuCho.nieauf die ehemtscbeGe.

sammtwiMenschaftM verkenneu, so weni~ k~m ich michder Aoetcht

aueehtieMM.,daM sie oder, enger gef~st, die Elektrochemie an die

Stelle der nncr~niBchpn Chemie zu treten verfnocbte. Die Chemie

gliedert sich eben nicht Htehrwie fruher in zwei, sondern in droi

Haupt~dge, die pbysikalische, die t.norganischeund die organisclie

Chemie. Jeder derselben umfaMtein 60 grosses Gebiet, daM er bo-

MMdereund auch besoudersgeechutteVertreter braoch!; Mtche far

die iUiorga.tiscbeCbemie heranzu~ieheo,mms eine der nachsten Auf-

eabet) sein, danu aber wird dieselbe auch wieder erstarken und in

di- Lagi kummen, erfolgreich in de.. Wettbewerb u.n Leis~ng und

Yt'rdiexstt'i~zutreten.

Freiberg i. S., dcn 3. Februar 190).

58. Alfred Stock und Otto Poppenberg: Ueber die Ein-

wirkung von Sohwefelwasserstoft' auf Borbromid.

[f. Chcm.lMtitutderUnivcMitatBortin.]

(EtCMgMg("ttC.Fct)n~r;

Lfitet manSchwefelwasserstoffgasin Borchloridein, 60\-erH!!chttgt

sichLetzteres. ohne dass die beidenKGrpermit einander in Reaction

treten. Auch Erwürmen des Gemenges beider Gase bis auf 250

~nmtasst noch nicht ihre V<.rbiud~g. Et-st beim Darchteiten durch

ein d~keir<)th~She..dc8Rohr 8t)det eine theilweiseVereinigung statt,

und bildet std), stets durch wechselndeMeogenChlorid verunrei-

Bigtf9.BottrisutHd.

Ganz ~nders ~rbatt sicb daa Borbromid. Es reagirt, wie sich

ubrigensaus dcn thermochemischenDaten vorlussehen liess'), bereits

iH der Ku(te glatt mit Schwefelwnaserstoff.Bromwas)erstofFgeht

fort, nnd es bilden sich achôn kryetat!iairtewe:~p Korper. Leider

g<'):tt)~es uns nocb nicht, auf diesemWege einhei'licheVerbinduugen

zi <MS'-n,da der Eittwirkung des Schwffetwasserstoffes durch die

Kt~taOiMtion der ganzen MaMeein Ziel gesetzt wird und daber die

ent5tebet)denl''roductestets GetneageverschiedenerVerbindungeusind.

Die in B~racht kommendefGloichungenItmtce:

2 BCia-t- 3 HaS= B~Ss+ 6 HCt – 31.3cal.; dagagen

2 BBra+ 3 HaS= B~ + GUBr + 10.9cal.
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Bessere Resultate erzielten wir, h!a wir den Stbwefe!waMer~ot!'
auf LSsungeades Borbromidswirken liessen. Wir verwendetenBe~t
und Sehwefetkohtenstofrmit gleich gutem Erfotge ats LosungMitK-t.
Anfangsmaebte M une grosse Scltwierigkeiteu, daM das Eit)te:tang-
rohr, durch welches der SehwefetwnMeM~a'zugefBbrt wurde, sich
gegeuEnde der Eiow:rt:ung9M:tdurch die gebildeten Krvstatte re~[.
mSssigin wenigeu Minuten verstopfte. Spater vermiedetiwir diesen
Uebelotandmit Hutfe des beistehend ubgebildeten Apparates, der u.~

1

Hu)fe des beistehend abg?bi)de~n Apparates, der m.~

vorzGgticheDienste teistete und in vielenShu.
lichen Fatten zur Anweodung gelatig(-nkann.

Wir arbeitetcu bei der Siede<emper:tturd'~

LaMn~mittets;bei Attweudung von Schwefel-
koht~mtotïbptaud sich derKotben Ain einem
auf 50" gebaltenen Bade von t-oncentrirtt-r
SehweMsNurf. Die Hinncbtuag des AppaMtM
selbst gebt aus der Zeicbnung bert-or. D.-r
dnrch das Rohr in die FtuMigkeitgatcitM~
Schwpfetwasserstott'gelangt mit deu Schwefel-

kobifmtoiHSmpfen durch B in df)) Kuhkf.
Hier condensirt sich der SchwefeUmhtcMtotr
und sammelt sich. zurücklliessend, in dem

U-fcrmigenVerbiuduttgestQckC on. Zu))af!)st

steigt er, den)iuneren Drucke im Apparat'd:~
Gleicbgewicht haltend, im recbten Schenkel

<'mpor, bis dann der Ueberschuss aus dem
linken Scheukel in das Eioteitungsrohr E stetig
hinaMieMt und jede Krystullbildung in d~t).

=\~1 seibea verhindert. Naturtich muM rnan. ~m
das Robr 0' zu vprscbtiessen, bei Beginndes
Versuches etwas Schwefelkohlenstoffdurch<)~

s KShieM 6!n~!cMpn A~f ~~n~~)~ ~f~ ~t-t

Versuches etwas Schwefelkohlenstoffdurchdas
obere Ende des KuhioM eingiessen. Anf demseiben Wege ers.ht
man den ferdampfenden Schwefetkohtenstoff'). Die VerISngen))~
des Einteitungsrohres bleibt durch den Kork D verschtossec und
dient nur dazu, um bei ehter doch etwa eintretenden Verstopfungdes
Rohres A' mit HStfe eines Drabtes das Hinderniss beaeitigen zu
Monen. A)s Dicbtungsmittei fûr den G)MacbU<rdiente ayrup'iM
Phnspborsaure.

Wir verarbeiteten in einer Portion etwa 50g Borbromid. Die-
selben wurden mit dem gleichen GewichtSchwefelkohlenstoffgemischt
und der gut getrocknete Schw<-re)wassersto<rtangstim hindurchgeteitet.

') Wi)[mandieVet-dampfuftgdesSchwofe)koh)GBsto?csimAp~r~ ver-
meiden,so tiisiitmanden zur VerwendunggeiangendenSohwefetwMSM't.~
x~or eincWaschOnschemit Schwefetkohtensto~passiren.
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Xn Région verlassen StrSmeBromwasspMtoCgasesden Apparat durch
das obere mit einem Chtoreatciumrohr verbundeneKNhterende. Nach

4~andigem Einteitenbildete das entweichendeGas kaum noch Nebel.
Trotzdcm n)UMman aber mitdem Durcbteiten tangere Zeit fortfahrft),
um das Brom voHstandigauszutreiben; nach 6 Mat 24-stundiger Ein-
wirkunghorteo wir mit dem Einleiten des SehwefetwattaprstofTesauf
und vprdampften die LGsungim Vacuum. Es hinterbleibt in theorf-
tischer Ânsbfutf ein hubschkrystallisirter Kurper von der Zusan)n)Ctt.
setzungB2S3. H;S, der fOr die m~istenZwecke bereits hintNngUch
rfi)) ist und hochetensein Procent des UMprfing(ichenRromides noch
fnth&tt. Durch einmaliges Umkry~aitioirc))ans Benzoloder Schwefel-
kohtfostntt' frhStt man die Krystnth- gSnztich frei von jcdpr Verun-
reinigung.

Der neue Kôrper ist, wiedie untentnitg~tbeiitenAnatysen zfigen,
die der MetaborsSure entsprechendeSutfoverbindungt~Sï, HsS.

Er kryetaftisirt in tangenweissen Nadeln, die stark nach Schwefel-
wassft'stoffriechen. Durch Wasser wird er unter Bildung von Bot'.
silureund Sehwffetwasserstoit iiusseMt hefttg zersetzt. Ër )ost sictt
um-eraftdertin Benzol uud SchwefetkohknstoiTund tHsst sicb daraus
umkrystatiisiren. KinTheil erfordert etwa 5 Théine warmen Benzols
zu s~inpr Lôsung; die LosHchkeitin Schwefptkohtcnaton''ist ungefiihr
die g)t.iehf. wird aber bfimAbkuh)enauF–20" sehr gering. Gegpn
die r'fuehtigkeit der Luft sind die Krystalle auBserstemptindHeh; so
kummtM, dass sie beim Wiederauflôsen sMs einen unbedeutend~n,
6'-hrteichten. Hockigeu Ruckstand vou Borofiurehititertasaen. Der
Kiir)~-rgleicht demBortrisutfid') darin, dass er mit vielen organieeften
Y~rbindun,s:enreagirt. Auf Alkohol wirkt er nntt-r starker Hrwar-
mang und

8cbwefetwasserstofrcutwicke)acgfin, aurh mit Aether
sch'-inter sich, wenigstenstheilweise, xu verbinden. Wir hoffen, aber
di'-sf Reactionen spater Naherfg mittheHenzn konuen.

Wif die MftaborMure leicht das Wasser, so gifbt unspn' Satt'o.
v-rbindung leicht ibreu Schweffiwa~ffstoft' ab. Langsnmfrfoigt das
b'-im Aufbewahren unter gew3bnticbem Druck t.nd Tf-mperatu)-,
schnetter im Vacuum ub<;r Schwefelsiiure, am rascbesten beim ISr-
hitzen.

Wit-erwSrntten eine grossfrc Menge ttps Korpers im Schwefel-
~'ur.-bade. Bei IOO' begann die

Schwefe)wns~KtoH'entwieketu.)g
kr&ftii:zn werden. Erhoht man die ÏRmppmtur nur anm&f)tieb, so
tind.-tdieser Schwcfe~asMrstotrveHust statt, ohne dass die Krystalle
ihre iiussere Form andem; sie bOoM-t)nur ihren Glanz pin ond'iarbpn
sich getbiich. Der gesammte Schwct'e)waMeMto<t'cntweicht aufdiesf
W~i~ nnterhatb i50"; steigert man die Erhitzung bis 300~, }o

~'rg). Moissnu, Compt.re~d. ))! ~07
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hittterbieibt reines Bohrisutnd, in Wa~er voDig klar tiiatich(s. u. die
Analyse). In ptwas andcrer Form voi~ieht sich der UebeTgnngif)
dus Trisulfid, subald man die Kn~:ti)f rasch erhitzt. Sie schmetzen
dann, der SchwefetwaMerston' eotweicht in Blasen, und es bleibt
schHf-MHO)Trisulfid ais blasige, geschmotzene Masse zuriick. Da<
Tfisutttd ist im Gegensatxe zu dem Satfhydrut in Benzol und
Schwefelkohlenstoffuntostieb. Es sei hier bemerkt, dass auch schon
beim Hiudamprett der BenzoUôsung bei 60<'eiu Theit der Sub~nz
ibrec Schwefetwassersto<rabgit.btuud it) das ut))ôs)iebe Trisulfiduber-
geht. Ebenso bildet sK-hbei der Darstellung, sobald mnu Benzola!a
LoMngM)ittetfür das Borbromid anwpttdet, aHmahtif)) ein Nieder-
ochtag des TrisutHds; wir empfehten daher die At)wendm)gdes
St'hwcMkohtt-ttstoR'es,bei d~m die Lfisung vu)t!g klar b!eibt.

!n) ~chtosseneo Rnht- erbitzt, bp~inoen die Krystalle bei 120"
zu schntptzeuund bilden bei )3ô-J40" eine klare, wusserhelleHuMig.
keit, welche beim Abkuhten zu einet-weisseo Krystallmasse eretarrt.
MineSubtinunio)) findet bis 250" im gescbtossfnt'n Rohr nicht statt.
Hein)Erbitzen in oftenen Getassen ~r8ucbti~t sich stets einemini-
mateMengeTrisulfid mitdenSchwefftwMsersto~d&txpffnundMtztsich
on katteren Stellen in Form ha~rfeincr Nadetcheo an.

Zur Anatyse wurde eine entsprechende MengeSubstanz in einem
ht)gen. engt-nWogerShrtben abgewogen. Dusselbe wurde dant)nach
Etttfenmng d~ Stopfens in einen 500 ccm MeMkotben, in welchem
siclt etwas Ka)It:u)ge befand, an einen) Platindrtl)t hinab~cJassen.
Durch vMsicbtiges Neigen des gut verschlossenen Kolbens mit dem
RGhrchen ties~ man fangsam TropfcheHder Kalilauge zur Su~tanz
treten und bewirkte so eiue attmabHchpZeraetzung derselben. Sobald
uttesgeiostwar,wurde biszur AJarkc(unter BerficksichtigongdesVotunx
de. angewandtenWagerôht-chena)aafgeffint und in einzetnen Portionen
die Rorsaure und der SchwefeiwMSSHrston'bestimmt. Eratere wurde
mit

Baryt)ôst)t)gunterM!U)niti!US!ttz')titrirt, Letzterer mit ammoniaka-
lischer Siiber)0$u))ggefaUt, daa gebUdete 8cbwefe!8)tber im Wasser-
stof~trom reducirt und ala metaHische!'Silber zur Wagung gebracht.
Diese Methode gab uns bessere Resultate a~ die Oxydation der at-
kn)isc))f))LOsungnnt BromwMser und die Ffi))un~a)s BaryumsMtfat,
welche wir zuerst anwftndten. Es schied sich dabei ofters Schwefel
ab, der durch keiu Mittel mehr xu oxydiren war.

Zur Bestimmungdes SehwefehvasserstotTeswut'df eine gewogene
Probe der Krystalle im Sdtwefefsaurebadf b~OU" erhitzt, der ent-
wickelte ScbwefftwasseMtofi'dureh eiuen Wasserstot~trom verdrângt

') Verg).Jones, Amer.Journ. of Science7, [47 und Stock, Compt.
rend. )30, 5)6. Wir hatten uns vorher uberzeagt,dass die Gegenwartvon
SchweMwaMCKtoa'die Bortitrationgarnichtbeeinuasst.
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und io einer ammoniakatische))SHbertSsuog absorbirt. Aus dpt)

Znhtpnf0)'SchwefetwaMserstoffsind die unten mit anfgpfOh)ten Werthe

für den Gehalt nn Wnssfrstofï berechnet. Das Material fnr Analyse 1

war in ScbwefeikoMcnstofftS~)!)~das ?<' Analyset! in B~nzottSeang

dargestellt worden.

Gefuudeu:

Die Lostichkpit des Sutfhydmtes in Benzol ermogtn'hte es uns,
eine MotekutargewMhtsbestimmungnach der GefrKTpanktsmethode
vorzunehmen. Wir steUten, da die Substanz, wie oben erwSbnt, beim
Wicderaunosen einen kleinen Rûckstand von Bortrioxyd gab, eine

!)nssere Menge filtrirter Losung in Benzol her. Wahrend ein Theil
zur Bestimmungdes GefrierpunktesVerwendungfand, bestimmten wir
den Gehatt au Sulfoverbindung in einem anderen, der mit Natrium-

carbonaUôaung ausgescbutte!t wurde. Nach dem Verdampfen des

Benzols auf dem Wasserbade wurde die Borcaurp titrimetriscit be-

ttitnmt.

Eine Losung, welche L505 g Substanz in I«0 g des Loaungs-
mittcteentbiett, ergab eine Dépressionvon0.5J8". Es berechnet sich

daraus das Mo)eka)argewicht145: der Forme) BsSstHfS kommtdas

M<~eki)argewieht152 zu.

Ueber einige weitere Eigeuschaften und Rcaetionpn des neuen

KCrpeMwerden wir spâter berichten.

Uto ~t.to x~.<):' xx..m

Eine Analyge des beim Erhiti'en auf 300" zuru<:kb)dbft)()e))Bor-

trisu)6ds frgab:

Gefundeu: BerechaetfarB:S.t:
S 81.Hl 8).3GpCt.

B 1~ tS.64 »

i)9.8f) 100.00pCt.

t

Gefuudeu:

rr
Berechcet fur B!tS3,H..S:

S 84.2'?î 83.9:) 84.2tpCt.
B 14.64 14.64 14.47

H 1.26 1.31 I.M

100.17ï ;):).90 lOO.OOpCt.

H,S 2).48 22.3i' 2~.3G
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87. 0. K&hUng: Ueber daa Verhatten der MaenigeB Saure

gegen Permanganat.

(EicgegaBgettamn.Februar.)

!m Anschluss an meine vor einiger Zeit ausgearbeitete Methode

zurBeetimmungder pho~phorigenSSare (dièse Berichte88, 2914[1900])
habe ich das Verbat'en der arseaigen Saure einer Uctersnchaogunter-

zogen und gefundff), dase auch diese mit Permanganat bestimmt

werdenkann.

Lost man arsettige SSare in wenig Alkali, versetzt die Lësung
mit einer ausreichettdecMengeZinksuifat und giebt Permanganathin-

ta, so findet schon in der Kiilte Eot<arbungstat!. Nachdemetwa

70–80 pCt. der angewendeten Saare oxydirt sind, tritt bleibende

Rothfârbungein, der Rest des Araens wird eret in der Hitzeoxydirt.
Aber auch bei erhobter Temperatur nimmtdieReactionsgeschwindigkeit

gegen Ende der Operation stark ab, und man darf deshalb die Um-

setzungerst dann a)8 beendet auseben, wenn die die Endreactionbe-

~eichnendeHotb<arbang,welche ubrigens leicht zu erkennen ist, noch

nach '/4–9t3ndigen) Erhitzen auf dem Wasserbade besteben bleibt.

Die Permanganattosungkann man, so lange die Ëntfarbmig in der

Katte stattfindet, rasch hinzugebeu} spSter lasst man zwecknttissig

jedesma! nur kteine Mengen(nicht mehr a)e 0.2 ccm) zuBieMeo,die

man durch Erw~irmenauf dem Wasserbade eotfarbt, ehe manvnn

Neuem mit Permanganat versetzt. VerfNbrt man nicht in dieser

Weise, sondern giebt, etwa veraniaMt durch deu bereits annaberod

bekanntenVerbrauchan MaaMnussigkeit,grSssere Mengeo (O.o–] cent)

hinzu, M tritt zuweiten vor Beendiguog der Oxydation eine atiNaMend

starke Verzogerungder Umset~ungein, bei welcher die Rothfarbuug
auch bei '/s'BtBnd!gemErwarmea nocb bestehen bleiben kann.

Die Losottg, welche tfinget'e Zeit mit Permanganat erwarmt

wird, mMSsetbstversMndiicbfrei von oxydabien StoNeo sein. Zum

Losen verwendet man deshalb, da das gewëbnticbeAetzalkali, ebenso

wie Soda und Biearbonat selten gpget) Permanganat indifferentsind,

aua Alkohol krystaUlBirtesKuli, wetcheB durch wiederbohes Ein-

dampfen seiner waserigen Logung von Alkohol befreit wird. Ver-

meidetmaneineoUeberscbossvon Alkali, so genugtzunSchst ein Zusatz

von20 ccm lO-proceutigerZiaksutfattôsuog; zweekmassigversent mau

aber die Losung von Neuem mit etw:u Zinksulfat, wenn aucb in der

Hitze das Tempo, in welchem Entfarbung eintritt, sich zu verMgen)

beginnt.
Da dieae Méthode ziemlich lauge Zeit in Anspruch nimmt, so

habe ich versucht, aie in ahnticber Weise zu modiËciren, wie iches

hei der phosphorigen Saure beschrieben habe, d. h. die Losang!n-

nachst mit einen) Ueberschuss von Permanganat z).) erwarmenund



40û

Mnncnnun entweder das abgeschiedene Manganeuperoxydoder das unver-

hraMchtePermanganat jodometrisch zu bfttitnmen. Beide Methoden

tfibrten hier ))!cht zum Ziel, weil, weon man in CbHcherWeise

dns durch die Superoxyde aus Jodkatiomtôsung auegeschiedeneJud

mit Thiojtutfat )itt'i)t, kurz nnch eingetretenerEntfarbung von Neuem

Jodabschcidung eiottitr, ein Proeese, der sich auch nach emeuter

EntfSrbung durch Thioeuifat noch mebrereMalewiederholt und jeden.

httta durch die Anwesenheit der Arsen~aore bedingt ist, die im

Sifderàehtag an Xink gebunden sein durfte.

Dagegen getingt ee, die Oxydation in anderer Weise zu besebien-

n'nfn. Arsenige Sâure wird nSmtiehauch in MhwefetBa.urerLSeung

durch Permanganat glatt oxydirt (ohne Anwendung von ZinksaH&t),

wenn mau die Operation in ziemlich etark saurer LSsung und an-

niihernd bei Siedehitze vornimmt. Man verwendet zweckmaMigL6-

sungen, welche etwa 10–20 Procent Schwefetsaure enthalten. Da

untef dieMu UmstSnden da8 Permanganat sehr energisch wirkt, so

muss man noch eorgRfttigeraïs vorher darauf achten, dass die zum

LGsenverwendeten Reagentien frei von oxydabten Ston'cn sind, oder

n.an muss die Loaungsnntte! if) abgemesseneu Mengen verwenden

und im aliquoten Theit die unter den Verhattniasen der Analyse vnn

itinen selbst verbraochte Pertnanganatmenge beatinxnen. Man ver-

meidet diesen umstandHchenWcg am besten dadurch, daes man die

ursenigeSSure zunachst mit einer etwa 30-40-procentigen Schwefel-

s:u)reerwarmt, wobei nach kurzer Zeit fast YoHstandigeLosung ein-

tritt. Bleiben einige Flocken zaruck, so ist das unerheblich, da der

Rest Im Laufe der Opération sich doch aUmahtich auflôst. Das

( ~f&ss,in welchem man die Operationvornimmt,wird zweckm&ssigmit

i~ermanganat ood Schwefeisaure gereinigt. Die Analyse selbst

fiihrt man in der Weise ans, daM man die auf etwa 100 ccn) ver-

dunute Losung im Erlenmeyer bis fast zum Sieden erbitzt und

dam) anfangs ra~ch, spâter laugsamer Permanganat zugiebt, wobei

n~at)von Zeit zu Zeit \on Neuen) erhitzen mnM. Die Ëntfarbung

geht zunaehst ziemlich rasch vor sich sind nur noch geringe Mengen

uuoxydirter arseniger Saure vorhanden, so erfntgt sie tangsamer; man

't'bitzt dann naeh detn Jedesma)igeaPermanganatzuMtz 1-2 Minuten

lang bis fast zum Sieden und betrachtet die Oxydation a!s beendet,

wenn nach dieser Oj'eratiot) die Rotbfarbung nicht mebr verschwindet.

Xuempfehten ist es, in einer Vorprobe den ut)gef<ihrenPertnanganat-
YMbrauchdurch jtidesmaHgenZusatz von ça. 0.5 ecm zn ermittetn

um danu in einen) zw<?ItenVersuch von vornherein soviel Maasa*

RBssigkeitzuzugeben, ats vorhm eben noch entf&rbtwurde, und dann

'iurc)) tropfenweisen Zusatz die Analyse zu Ende zu fuhren.

Die Versuche wurden mit glasiger arseniger Saure ausgefuhrt,
welchedurch wiederholte Sublimation auf das SorgftUtiggtegereinigt
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warde. – Die Pentt:mgat)Ht)ôsungeHwurden anf Tetraoxatat einge-
stettt. BezOgUchder 13erecbiiut)gist zu bariickMchtigen, daM bein)

Titriren unterAziwetidungvon Zinksutfat 2 Moi.Katiumpermanganat
3 SauerstofTHtome,in scbwefelsaurer LBsang aber deren 5 abgeben.
AufTetraoxalat bezogen, wSrde das durch foigende VerhNttniMeaus-

gedrûekt werden: CtO~HK+CiOtHit+Z~O (254 Gewichts-

theile) ==</5Kaliumpermanganat:

-\M)ysaamit Zfnksutfst:

2 MnO(K=80 – A.~0};mithin

.t -r.
~.4.)98 I98.3

~4
Tetr:toxa)at=~ = A~Og.33.2.Tj' :>

II. Analysenin sehwefetMnret'Lusunf;:
2 MnO~K =50~~ A~O~ mithin

254 Tt;(rn.~M)ftt 198A<,0:j.234 T(.,(ra~)xtitit
z.

$10:1.

Angewendetwurden die folgenden PfrmanganattosungM):

A:U.2S80g Tetrnoxttfat=- 31.50ecm

B;U.2967~» » –36.a5 »

C:U.2K7H"p ==36.05

D:0.29M"» ==42.55 »

I. Acatyseubei GegemvartvonZinksulrat:

1. O.~taSg Substanzverbrauchten30.45cemLôsaogA = 0.2m g AsaO~1. 0.2taSg Substanzverbrauchten30.45 ccm LôMog A ==0.2171g As~.
2.0.217[~» 30.55 » t–0.2177" D

3.0.2m' 30.65 <'=0.gt8a< n x

4.0.~ns" D 30.75 B=~0.2t32~ D

5. 0.1540.'x 40.)5 C==0.)550 > »

6.0.!540 » » 40.M » &~0.)553" »

7.0.);)3~ x M.4& D '.==0.)523" »

S.O.t5M. 40.00 .=0.)M6. a

9.0.~57~ > 53.65 D=0.t:)62* x

10.0.154)~» » 53.20 *==0.ta4S" »

Il. Analysen in schwefelsaurer I~uMM~:

1. 0.~173g Substanz verbMMhct)34.4 ccm Losung B == 0.2)77 g A~O}.

2.0.2178"~· » 34.50' » .=~0.2t83* s

3.0.2)(i3 34.23"» » -==0.2!67" x

4.U.2I60' x 34.!Cx » B '=-0.~153

5.0.2175"» t M.45"» » "=0.2t78* x »

6.0.2169*g 34.30 > .==-0.2t72~ »

Anor~anisches Laboratorium der tecbniechen Hochscliule M

Bertin.
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68. K. A. Hofmann, A. Korn und B. Strauss:

Ueber die Einwirkung von KathodeDStr~hlen auf radioactive

SubatacMC.

~EinMg.i~ n.l''cbt-')K)-;mit(i:eth.in dcrSitxMgMa Hrn. A.Rosent~im.)

Unsere Versuche wurden in der Absicht notet'Dommen,inactiven

Substanzendurcb Knthodenstrahtendie Fabigkeitzu ertheilen, unsicht-

bar? Becqueret-Strahtec MMUsenden.Zwersind wir noch )ange nicht

zu einem AbschtuM gelangt, doch mûssen wir einen Thé:! unserer

K~suttate achon jetzt t-erôtïenttichen,da sie eine wichtige ErgKMung

xx unserer Mttthettung aber das radioactiveBk'i') bilden. In diesem

haben wir durch g~wichtMnaIytiscbeund durcb qualitative Vcraueha

die Anwesenheit eines Stoffes oachgewieMn,der durch Schwefel-

waMMStofTaus saurer LSsung f&itbar ist, aiao kein Radium oder

Actinitini enthKtt. Die Un)8s)ichkeit des Satfata in verdünnter

Schwefelsiture und die Loslichkeit des Chlorides in Wasser ge.

statten uns die Trennung von Wiemoth resp. Potonium. Dass

R:)dium aus unseren Praparaten vot)stnndigpntferut wurde~), folgt

daraus, dasa deren Activitat nach einigen Monaten verschwaud.

Die Wiederactivh-barkeit durch KathodeMtrahten') beweist, dass die

Wirksamkeit nicht von Pobnium (Wismuth) hprrQbrt,da die von une

aus denselben Minet-atienabgeschicdfnenWisKmthfSHunge)),nnch dem

freiwUtig erfotgten Verluste ihrer Stratttungsfiihigkeit. sicb durch

Kathodenstrabten nicbt mehr wirksam machfn iiesse". GewohntichM

Bkisntt'at, Qnecksitbersutfat, Tha)!oso)f!)tzeigtengteichfaHsnicht diese

Ëi'Tf'f)tun))iehkpitunserer aus Pefhbtende, Brog~rit, Samarskit, Uran-

gÛMmerabgeschiedt'nen Bteipraparate. Fiir deren Gewinnung heben

~ir b~ooders hervor, dass wir sie nur ans denMineraU<-nselber mit

dcn prwahnten Eigetischaften erbietten, nicht aber aus den uns vou der

Te-'haikgdiefertot SodaauszHgsruckstandender Pechblende,trotzdem in

di~-n Blei vorhandenwar. Daraus folgtdieBestatigungunserer fruheren

A)i":tben: in den activen Btpipraparatenist fin diesemEtemente analy-

ti~fh sehr nahestebender, neuer StoR'vorhanden.

Im Fotgendm werden wir kurz ausere mit Kathodenatrahten an-

gMt''ttten Versuebe beschreibet).

Zur Erzeugung der Kathodenstrahh'n benutzten wir Hertz'scbe

Schwin~ungen,welche durch die Fanken piner~roMenToepter'schen

InO~enztnaschinehervorgebracht wurden, indem wir einen Pol der

Ma-chinemit einer in die evacturte Rühre eingeschmolzenenElektrode

\'ert':tt)den,der die Substanz in einem AbstandeTon en. 8 cm gegen-

Die$aBerichte3- 8 [t90!].

G!eseLdic,c BcriohteS;ii,3:)69[t90('].

D.M6Bericht..!!4. 9 j:t90r.
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uberetand. Im AUgemeinenarbeiteten wir mit ROhren, in denensich
zwei Katboden befanden, die beide mit demsetbeu Pol der Inftuenz-
maschinein Verbindungstanden; bei grngserer Unsymmetrie der Zu-
leitungengeheu von der einen Kathode aucb bei nicht sehr niedrigeu
Drucken (ca. 0.2–0.5 mm) intensive Kathodenstrahten ans, und die
Anordoungbat den Vortheil, dass man eben deshalb, weil mau nicht
zn Mbr tiefen Drucken herabzugehen brauebt, sehr viel Zeit erspart.
Durch Versucbe mit gewuhu!ichen Kathodenstr~hten bei sebr tiefen
Drucken Sberzeu~tet)wir uns, dass in den Wirkungen derselben kein
Unterschiedbesteht.

Quecksilbersulfat. ThaHosuj~t, Zirkonsutfat, gew8hnfichesBlei.
sulhtt, Thorsulfat und besonders Thoroxyd nuorescirteti, aber keine
der genannten Substanzen erlangte die Fabigkeit, im Dunkefn auf
die photographischePlatte zu wirken. Baryumsulfnt, Barynm-Niobnt,
-Titanat und -Wolframat, Gadoliniumoxyd und die aus Samarskit

1
abgeschiedenen') seltenen Enten liessen sich nicht activiren. Wis.

!I-
muthhydroxyd') wurde vorubergehendschwach dunkel gefNrbt, blieb
aber inactiv. DaMetbe gilt von deu aus Uranpecherz abgeschiedenet)
Wismutbprâparaten (Polonium), die nach langeren) Aufbewahrenihr)'
Aetivitat verloren hatten.

Dagegenerhiett das Blei(als Sulfat) aus Uranpecherz, Brôgge-
rit, CIeveit.Samarskit, Uranglimmer und Euxenit unter dem
Einfluss der Kathodenstrabten – wobei dunkelbiaue Fluorescenz
zu beobachteo war die im Laufe der tetzten Monate verloreiie
Fahigkeit. im Dunketn auf die Ptatte wirkende Stratileti
auszusenden, wieder. Am aturksten zeigte sich die Wirkung bei
d~nSutfateth die wir aus denleichter iestichen Chtondfraetionen!) dar-
steUten.

Die Strahlung gebt durch ein Atumiuiumblech von 1 mm D~ke
hindurch, ohne merklich geschwaehtzu werden, und durcbdrixgt auch
Glas, nicht aber Getatiae. Daber siud die Platten hur an der der
Substanz zut)ac))St);egeaden Seite stark gesehwarzt. Die durch
Kathodenstrahlen inducirte Wirksamkeit dauert wocbextang fort.

Das Bleisulfat aus Euxenit war direct nach seiner Absc))t'i-
dung itus dem Minerai inaetiv zum Untersehiede von den aus Urau.
pecherz, BrCggerit, Samarskit und Urangtimmer staft)n)cf!d"fiPnipa-
ruten, aber wie erwahnt, konnten wir dièses ebenso wie die letzt-

') Die Sitmarskiterdenwaren nach ihrer Abscheidungzunâcbststark
activ,aber sic Yt.rton.ndièseA.-tivitatallmithlich. Vergl. dièseBerichte38.
3Hë ff.!:lMOj.

") Wiedemann uud Schmidt; Wied. Ann.56, 201 HndW.Arnoid,
Wied. Ano.81, 318.

Verg).anscreMittbeifHn~,dieseBerichte 34, 8.
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Kathodenatrageoannten Stibataiasen durcb Kathodenatrabteo activiren. Gewobo-
tiehes Bteisotfat aooreaetrte zwar unter denStrahten, zeigte sich aber,
wie bereits erwahnt, darnach wirkungslos.

Damit ist toUebpreinstifnmungm!tanseren Mher') mitgetheihen
Resultaten bewiesen,dass aue den aufgezahitenMineratien durch die
gp)au6gen nn~ytiachen Methoden ein Blei erbatten wird, dem noch
eiue fremde Substanz beigemischtist; zug)e:ch folgt nus unseren
Vprsucben, dass die Strahlung ~userfr Bteipraparate genetiacb zu-
sKmmenhangtmit den Kathodenetrabka und damit den Rontgen-
Stnthten verwandt ist.

58. W. Feuerstein und A. Musculus: Ueber das 2.0xy.
beDzylaoetophenon.

(Eit)MgMgenam 4. Fcbrnar: mitgetheiltin der Sitzuogvon Hro. 0. Ruff.)
v. Kostanecki und der Eine von uns baben vor einiger Zeit2)

~gt, dass dMYon Cornelson und v. Koi3taneeki beschnebene')
2-O.~benzatdiacetophenon,HO.C.H<.CH(CH,.CO.C6H.),, Bowieeine
An/ab! von Homologen und Substitutionsproductendesselben) unter
Eitiwirkung TerdfinnterMineraIeSurt-neine merkwSrdigc Zersetzung
fr~idct, indem es nach der Gleichung:

~CMH~O, = CaH,0 + CMH,<0:+ C,6H,,Oz + H:0,
in Afftophenon und zwei neue Verbindungen CMHt.O!) und
Ct: Ht<0: xerfaUt.

Für die Verbindung C~HteO: wurde (1. e.) die Constitutions-
fonnd des PhenacylidenHavens,

0

C H
~C.C.H.

4
~CH

C

btwM!.pn.
CH.CO.C.H6

DerKorper C~H,<0~ (w~isseTafe)c))en,Schmp. 91-92') wurde
das orthohydroxylirteBenzyiacetophenonvon der Formel HO.CsHt.

CH,.CH,.CO.C6H5"ange8prochen. Diese Auffassung*)wurde schon
dan)a)s durch die Entstehung einer Monoacetyh-erbindungbestatigt.

') Ljc.cit.

Fettorstein und v. Kost&nccki, dicseBerichte31, '0 [!898].3 Cornets'.ti und v. Kostanecki, dièseBerichtoS!M,240[1896].
l'f'uer~toit) und v. Kosta~ectti, dieseBerichte31, 7t8 [t89S].
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Da wir nunda~Stadium der Spaitangsreaction des 2-Oxybeoxfd.
diaeetophenonsseit einiger Zeit von Neuem aufgenommenhaben, ao
war es vor Allem wichtig, die Constitution der VerbindungCnHttO}
einer genauen PrOfung zu unterwerfpn.

Durch Reduction sind wir zu einer Dibydroverbindung
OttH~O! – gelangt, und dièse hat sich mit dem von C. Harries
und G. Busse') erhaltenen Dibydrocumaraikohol, HO.0~4.
CH!.CH:.CH(OH).C6H., ats idecti.~b etwiesea.

Daraus folgt nun, dass der um 3 WnBgpKto&'atomearmeren Ver.

bindungCttHttO~ nur die zwei Formein:

I. HO.C<H,.CHs.CH:.CO.CsH;
und

II. HO.CeH~.CH:CH(OH).C6H~

xukommenkënnen.

Indessen ist die Formel (M) durch die Ëtttstehuug eines Mono.

acetytden\'ate8auBgeschbssen,und somit ist die Constitutioceformet(I)
bewiesen.

In vo))kommencmEinklang mit dieser Auffassung ist die Ent-

~tehm)geiner Monomethyh-erbiodung,CHgO.C.iH~.CH:.CH2.CO.C,.H;,
sowie des Nitrf)pheny))nd)azonsder)etztereu, CHsO.CeHt.CHs.CH!.
C(:N.XH.C.Ht.NO..).C~Hi.

Somit haben wir die von Kostanecki und dcm Einem von
uus ausgesprochene Ansicht Sber die Natur der in Rede stehenden

VerbindungC~HnC: vottkommeu bestâtigt gefunden.

Expert mpntfHer Theil.

2-Methoxy-benzy)acptophft)OD,

(CH,0~cjH,.CH,.CH:.CO.C.H.,

warde dargMteHtdurch IS-stuQdigesErhttzen \-on 5.6g2-Oxybet)zYt-
acftophf-not),1.4 g KaUhydrat, 7 g Jodmethyl und 30ccm Methyl-
:ttkohot. Nach Jem Abdestilliren des Methyt:dk~bo!swurdeder Riick-
-~ud mit Wasser versetxt und das :tbgeseh!edeneOe~mitAether auf.

~nomniNi; die Stherischc Lôsung hinterUess, nachdem sie mitNatron-

lauge gewaachen und uber Chtorcatcium getrocknet war, ein dick-

t~aasigesOf), welches bei einem Druck von 20 mm bei 223"Oberging
und auch bei 0" nicht erstarrte.

Ct.iHjcO: Bcr. C .SO.OO,H ~.(~
Get'.8P.25, < 6.66.

Beim Aafbcwnhreu über concentrirter SchwefeMure .farbt sich
dtpsf Verbindung aUmahKchgrEn.

C. Harries uud G. Busse, ~e BM-ichte2H, 879[i89~].
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~7

2-Nitrophenyihydrazon des
2-Methoxy.benzyt-

ncetophenons.

(CH,0)~H..CH,.CH,.C[=N.NH.C.H<(NO,)].C~,
0) (~

wurde dargestellt durch lO-stundigesErwârmen auf dem Wasserbade
finer concectrirten alkoholiecheu Losung von i.ôg 2-Metboxybenzy!-
ac~tophenonund 1 g Oftbonitrophenythydra~ Nach Eingieasen in
Wnsser und Waschen mit verdiinnter Salzsâure wurde die Substanz
aus Alkohol, in welchem sie nicht besocdeM leicht Xislichist, um-
knst:t)t)Birt. So erhielten wir orangerotheNMeichen,die bei !20–!2]<'
S(:h)))u)x<'n.

~HsfOjNs. Ber.C 70.40,H M), N 11.20.
Gef.» 70.4!,? .5.(.;4, n~~

Reduction des 2-OxybenzaIacetophenons zu Phenyl-
dibydrocutnaraikobo).

]0g 2.0xyben.!y]acetop))enon fein pulverisirt wurden mit
2UCccm Wasser Qbergosseuund unter hanfigemUmgcbuttejua))mSh-
hch ft)it einem Ueberschuss von ~-procentigemNatriumama!gam ver-
-<ht. Nach 12-6tundiger Einwirkung wurde die klare Losung abge-
hob~ augesSuert und mit Aether au~gescbEttett. Der Aetberruckstand
wekh< al6batd erstante, wurde wiederbolt aue Benzol.Ligrou) um-
krystallisirt. Wir erhielten so weisse, gtanzende, in attea Losunss.
mtttetn,ausser Wasser und Ligroïn, leicbt touche Nadeln, die bei

sehmotzen und die ZusnmmensetzungC~H~O~ besassen.

Ci~Ht~O,. Ber. C 7894,H 7.02.
Gef. 78.70,» 6.(!5.

Wte betont wurde, ist der so erhatteM KSrper mit dem Phenyt.
dthvJroeumaratkoho)von C. Harries und G. Busse ideutisch. Die-
-etbett~ben den Schmelzpunkt bei 97-980 aD. Die vo.. ibnen be-
ob: !,t<te Rothfurbttng mit concentrirterSchwpfeIsSurekonDenwir in.
d~~u nicht bestntig~n. Un~re Verbindung luste sicb in der Saure
'ï.n.nien farblos anf, und aucb ein g.nSgend gereinigtes Praparat~k~ wir zum Vergteich nach Angaben von C. Harries und

Lnsse dargestellt hat.en, farbte die SchwefctsNurenicht im Min-
'n.wahrend ein unrcinpsPfSparat eiueintensiverotheFarbung zeigte.

~m den Identitatsb~veis sicher zu f0t,ren, baben w~ noch die
uns erbahene

Dihydt-overbindm.gder von Harries und Bussee
U. c.) ~scbr.ebpnen Auhydrisirungdurch methyiatkoBolischeSatMaure
"t.wcrfen uud erhielten M ein a)ka:iuu)8~ichesProduct vomSchmp.4-.}j (Harries und Busse: 44-45~), welches nacb der Formel

2Mam.nengMetzt war u..d n.itdenAngabe.t dieserChemiker,
"t.~d.t),,n.Ct~nt.).tft. Jj),v.
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Mw:enuchbe:direetPn.Vcrg)Md., voUko.pne Ucbereinst.m.nun.T
zeigte.

C,5ii,.j0. B~r.C8.').70,]t~.(!7.
Gef. '8.'<.35,"C.37.

Fur dieM
Atthydrovprbtudtt)~,di~.indprB~bpnBMifhungMdft..

Ftavonsteht,

0 0
~CH.C,H~ ~CH.C~H,

~CH ~CH-,
CO ~"C~

~° AnhydridvonC. Harries u. G. Bus.
wtp das Indax zn d< uis jetzt hypothetischenladon:

CH,
CH "CHsCII

CO ~H.
it)dun())ypotheti-.ch) radin),

sch)agenwir die Bezeiehnung ~FIavan vor.

Muthausen i. E. ChemiMchu!e.

60. W.Feuerstein:
Ueber einige substituirte Benzalindanone.

[Eingegangenam4 1-'ebrmn-;mit~cthcHtindcrSitzungvon Hra.0. Ruff.]
Nach Kipping') reagirt IudM)on mit Benzatdehyd nach der

Gk~huns:

C"H<<~>CH, + OCH.C.H. = H,0
+ C.H<<C:CH.C.H,.

Anntog de<n Indanon verh.itt sich nach einer Untersuchun"von Ktob~ki und v. Kostaneck:') auch das leichter ZMSn~nche 2-Bromindannn.

Diese Autoren haben gezeigt, dass das 2.Hromindanon 8ich auch
mit Oxyddehyden paaren tuest, und steitten fine Anzahl von
Monooxybenznlbromindanonen,sowieein beizmziehendes DioxybenM).
bromindanondar.

Im Besitz einer grosseren Menge Indanon habe ich dasselbe nnt
einigen substituirt~n Aldehyden combinirt und lasse nun die Bp-
scbreibungder erhaltenen Cothien'ationsproductefo)i;pn.

A)s Cot.d.'Mationsn.itt. wurdp.) atkoholische Natronlauge od..r
anch atkohotisch~Sak.s.iure benntzt. Die Atisbeutetian den Reactio.
producten sind nahexn quantitativ.

Jonrn. chcrn.~oc. 428. Di~e Bericbte31,720[)8"
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'n, 0<H,<
~Cr-I~, (1)O (..

~-Oxyben~tindanon,
C.H.<C:CH.C.H,(OH).

Zn einer warmen atkohotiMben LoMng mo!ek.,)arpr M.-ngen
Sat~t.td.hyd und Manon setzt die dopp.It. Gewicht~enge

.andten Atd~hyds an M.procentig.r Nntronjauge. Die roth
~farbte F f~igkeit gesteht at.batd ('inemKry~U~: des schwer
)~).c),.n ~atnum8a).es dps

~OKybenzatindanon., w<.teh~ nnt heisaem
~er aufg.nom.n.n wird. M~ns~.rt die {Utrirtea)ka!i.che Losuns
~tS.d~r..n. pr~t die

ge)bef!o<.k!geFa)!.nga..fThonteI)ern
~.nndknstan.B.rt sie ans Alkohol u.n. Mnn erhN)t so gtauMnde
gelbe ~ade~n, die sc).w<-rin Alkohol iMich .:nd und bei 206" unter
/txung schmdzeo.

C)GH,0~. Ber. 0 8t.36, H MS.
Gcf. 8j.)~, /5.24.

DicSubstan. wird vonwarm.r
Y.rdannt.Nat.-on)augp mit gelb-'.eh rother Farb. aufgenommen, beim Erkatten scheidet sich das

.eh~ ).,8he).f, orangerothe Natriumsnh kry8tal!inischab. Mit cou-
c.ntnr~r Schw.fetsaure ûbergossen, fa~n .ich die Krystalle rothund h~eru en~ Ot-angefarbetteLosung.

~-OxybenzaHndanon,C6H,<C:CH.C.H,(OH).

Diese Verbindung wie auch die Mgende wurden nach der beider
Da,.ste)).ng des 2'.Oxyb.n.at:nd.noM aDgegebenenVorschrift er-

halten. Das ~-OxybeMatmdaMn krystnUisirt ans verdritintem A)ko-in ktemen gelben Priswen vom Scbn.p. 198- J99", die in ver-
d~nt.r Nat.-nnta.ge mit gelber Farbe to.lich aind. Beim Benetzen
mit concentrirter fiirben sich die ~y~SHoben roth, die
Lii,;ungist gelb.

Ct6H):0,. Ber.C 81.36,H 5.08.
Gef. 81.35, 5.07.

CH» (1)
(j)

'-Oxyben.a)indanon,C.H.<C:CH.C.HA

.°'' ziemlich!dcht aufgenommen
schwach gelb ~Srbten Nadeln, die bei

-(J schmelzen, mit Alkalien eine orangerothe Losung geben,
~tupfen mit concentrirter Schwefetsaure sich roth fiirben undn'it U)!U)~efarbein LBsung gehen.

C~H~Os. Ber. C 81.3(;,H5.08.
Gef. » 81.41, 5.3C.

Dt~e Bonite 3t, 723 [1898].

~7''
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~n
"D' b l, d C H <CH"C C(HI) C H «OH)

(3)3'.4'.Dioxyb.n~l:ndanoo,
C~<~C:CH.C.th<~ gj.

In eiue concentrirte aIkohot.Mhe LSsmg NquimotekuiarerMensenManon uud ProtocatMhu.Idehyd wird unter KQhhtog g~for~eb~zsaure eingeleitet, Die FiOa~keit farbt sich dabei d~ketroth
und erfQHtsich alsbuld m:te:ner gelben kr~taUmisehen Abscheidung,Zur Beendiguilgder Reoction erwSrmt n.an diM Gemisch eine batbe
btMdeaufdemWaMerbade. kühlt ab, tUtrirt das in vorz0g):cherAusbeuteent8ta..dea<.S'é'-Dioxybeuz~danun ab, wu~ht mit Alko-
hol uud krystullisirt nus siedendeui Alkohol ùnter Zusatz von Thier.
kohle um. M.n erhilt so tief gelbe Krystalle, die etwas iu beissem
WM~-r.leichterin Alkohol tS~ich sind und bei 255-2560 ~hmetzen
Vou Alkalieu wird die S~hu.z spielend mit rotbviotetter Farbe auf-
genommen. DieKo-stSHehe.. werden von co.,centnrterSchwefebSnre
roth geMrbt. di. L8su,.g ist orangegeib. Wie bereits erwahnt,
hielten Klobski und v. Kostan.cki') durch P.arung von Proto.
catech~tdehyd mit 2-Bromindunondnen orangegetb fiirbenden Kôrper.Auch daa3'.4'-Dioxybe~dindauon fârbt Beizenan, und zwar ~euRtes aut A)uu))uiumbeixeorangegelbe Tône.

Ct<Ht!)0~.Ber. C 7C.)9,H 4.7g.
Gef. 76.01, 4.

<

3'.4'-DtoxybenzaMndauot)-metbyt&tber

c6H4.cH2, C'B C H OR (4)

C~<~>C=C:H.C.H~
wurde ans VaniHiunach der fur die G~Innn,,g der Monooxyb~zat.
.ndanon~aug~benen Vorschrift dm-g~teitt. Es bildet mikro.kop~ehe
gelbeKrystalle, die in Alkohol ziemlich schwer toslieh sind, bj~7~
schmelzen,mit Alkalien gelbe Lôsungen liefern nnd vou concentrirter
Schwefetsaureroth gffSrbt werden.

CnHttOs. Ber. C 7C.(!U,H Me.
Gef. 76.37, .5).

3'4'-DioxybenzaHudaaotnnethylen:tther,4
(.<)

~.CH, ('> 0
C.H~~C=C'H.C,H,<~CH.

(1)
Zn ~r ccnc.ntnrten alkobolischen L6.g von 1 Mol. Jndanouund 1 f-~7. werden

'T~Pt'c.oncentri.-t<.rNatrou.
lauge zugefûgt. Unter be.rachttich.F

WSr~~ntwickehng vo))z:ehtsich dieReaction, und die Mi.eh.ng er.ta.-rt at.batd zu einer gelblich
geta.-bte,,Krystatim. Dieselbe wird mit Wasser ve~tzt, nMhrirt.
a~waschen und ans ab.otu~n Alkohol u.nkryst~tisirt. Die Sub-
stanz ste))t lange, g.tbtiche, gtanzendeNadefu d~r. die bei 179-)80"
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n~tfit~af Q~KtM.lf~tiMhmetxenund von concentrirter Scbw~fcisNuremit rother Farbe nuf-

gt'nonitnpn werden.

CrH),03. Ber. C 77.28,H 4.M.

Gef. 77.33, 4.81.

4-Dtmet))y!an)Idobenxat!ndnnon,

CH7 (1) (1) GH3
C<H<<~>C:C~.C.H4.N<

\\urde nach der fur PippronaUndanongettendenVorschriftmit })-Dime-

thvtamidobenzaiatdehyd dnrgpBtpttt; M bildet gotdgtXnxfttdeB)&tt-

thcn vom Schmp. !G5–!66°, die in Alkohol zicmtich Bchwer

!"?)it.t)sind. Von verdQnntfn MinernMaren, auch von EMigsSare,

wird es teicht aufgenommen, die LGsungpnsind nab~n farb)of. Con-

ccntrirtp Schwpft')si!ur<*fNrbt sich damit gelblich.
C~H):NO. Bfr.N5.32. Gef.N5.5t.

MSthausen i/E. Chemipschujc.

61. W. Feuerstein: Ueber das 3.4.3'.4'.TetramethoxyBtilben.

(Eingcgangcnnm 4.Februar; mitgetheiltin der Sitxu))~vonHm. 0. Ruff.)

Wie E)ba') gezeigt bat, condensirt sich Chloralhydratunter. an-

<i<'r<'mituch mit PhpnoMthero zu den Derivaten des TricHordiphertyl-

iithans, wetche dadurch besondere Wichtigkeit Prtitngthaben, dass aie

durch Einwirkung von Zinkataub reducirt und gleiclizeitigin Stilben-

dt'rn':tt? Utn~ett'gertwerden konnen.

Ich habe nach dieser Méthode da;)bis jetzt unttpkannte 3.4.3'.4'-

T~tratnethoxvetHben:

(3)CH:,0 v.
(1) (1)

OCH, (~

(4)CH30( /CH:C'H( )oCHt(3').

wftc))ps ich fur einigp Versuche, ûber die ~pf'itrrberichtet werden

M)), branchte, dargestellt.
teh verfuhr m der Weise, daM ich 5 No!. ()3,5g) Veratro),

Mo).(.s.5g) Chloralhydrat, mit ]0g Eisessig vermischt, aUmah-
iieh ))[)d untpr guter Kuhtu)!g mit 60 ccm cône.Scbwefe)saure ver-
~ftxtp. Das nua zwei Schichten bestehende schleimige Reactions-

prodnctwurdp auf Eis gegossen, wobei es tu einem kreidc&hntichen
Pulver zerriel, in we)cb?m das gewCnschteTftratnpthoxydiphenyitn-
ditorathnn \-or!ng. Dassetue wurde mit Wasser Rrundticbgewaschen,
auf Thnn getrocknet und auf das Tetrametboxystilben direct ver-
art'citct.

':E!)'Jf.ur)).f.t))-akt.Chfm.[2]4T,4<.
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Xu diesemZweck wurdeu 20 g der so erhatteneu Verbindung in

100g Alkoholgeiost, mit wenig Atnmoniak vermischt und in die

koeheode Lùsung !OCg Zinhstaub innerhalb 36 Standen e!c~etrngen.
Nach Vertauf die'er Zeit wnrde kocbend heiss filtrirt und der ûber-

schCssi~ Zinkstaub mit eiedendcfn Alkohol eini~e Mate fXtrahift.

Aus den F)!'raten 6chi?den sieh a)sba)d weisse, gekrNmntte BttÏttehM)

ab, die abfiltrirt, mit wenig Alkohol uachgewasehen und dann aus

Eisessig und Alkohol umkryBtaDtBirtwurden.

So pt-hipttich Rtatter vom Schmp. 155–J56", die eine starke

violetteFluorescenzzeigten und auch HuoreBeirend~LOsongenlieferten.

Die AtUtiysfergab auf die Formel eines Tptramethoxystttben? stim-

mende Werth?:

CtsH~04. Ber. C 7:OU,H R.C7.

Gef. 7!.75, <i.8;i.

MuUtausc)) i/Ë., Citemie-Schute.

62. L. Vanino und 0. Hauser: Verbindungen von Wisiauth-

ohlorid mit orgnnisohen Bason.

[Mittheilungnus demchemischenLaboratoriumder Académieder WisMn-

schaftenxa MSnchen.]

(Eingc'gangenam ]3. Februar.)

Wismuthebtoridwird aus seinen Losungen durch ~romattsche

Bas<'ngefâttt, theils unter weitergebender Zerspti'Mg, theils jedoch

unter Bildung wobicharaktensirh'r Verbindungen, Derartige Ver-

biodungM)eind bi~heruicht dargestellt worden, mit Ausnahme von

Wisninthehioridanitin,BiCt}(C<Hs.NH:)9, das Schtft'seinen Angaben

nach aus einer Lôsung von Wismuthoxyd in Salzsâure erhalten hat.

Ausserdem theittf uns jungst Mont~martini') mit, dass ihm die

Darstettung einer Verbindung des Wisnmthcb!orids mit Pyridin ge-

iangen sei.

Wir haben nun eitf Reihe derartiger Verbindungen het'gMtettt.

Aïs Ausgaogsmatpriatbenutzten wir Wismuthchlorid, in Aceton g~IBat.

Der in der Liter:t«ir altgemein ais gut~s LS~ungstoittel fur Wismuth-

chlorid angegebeneabsolute Alkohol erwies sicb ats gSnztich unge-

eignet, da selbst der ais absohr bMeichnete Alkohol nur stark ge-

trûbte Losungen giebt, die erat auf reichlicben Zusatz von SatMaor?

klar werden.. a

GewtthntichesAceton dagegen tost Wistcuthtnchtorid seltr rasch

uud reiclilich mit ganz geringer Trubung auf, die Losang lasst sich

') GaM.chin).t!)00 .m3.



417

1 1
wochentang aMfbewahren, ohnf dass sie sich verandert oder trübt.

tst das Wismutbcutorid dureh langes Lagern obernachtich feucht ge-

wurdru, so schûttett u)!Uies mit einer gerittgenMenge Aceton und

~iesst diMtn die etttstimdfnt' trube FUissigkeitab. Der Ruchstand

tti~t sich dnun rasch und klar tmf. In dieifenLôsungen bewirken

otganisc))pHasen, je ttMcbihrem Charttkter, verKhiedene Nieder-

sc!~)ag< Zut)8t'bst zeigte sich, dass Anilin, Dhn~thyl- und DiSthyi'

A~itin, sowie die Totuldinp nur unter weitergehender Zersetzung

tt'ngire!) und keinp einheitlichen Reactionsproductetipfprt). Die Re-

in'tionapt'oductew~ren meist amorphe Pulver von klebriger Beschaffeu-

ih'it mit sehr gerittgem Gehalt an organiMher Base und bohem Wis'

nn)thgp))att. So wurttf i!.B. mit Ani)in betgewôbnIicherTemperatur
c)))gelblichesPuh'pr erhalten mit eim'mSticketongehatt.von O.C3pCt.
Hfi 10" rMuttit'te dMt'ch Wt-cbseiwirkungbeider Losungen ein

:tt))orphfr,gelber Ni('derseh)ag,der, mit Aceton gewaschen, nach dem

Troeknen braunUchcrschien. Im Rohrchpn erhitzt, lieferte der Kor-

i~r ~twas unverauderte~AmHo und Wismuthchlorid,neben the~rig~u
l'rodueten und metallischem Wismutb. Die Analyse des FrodnetM

ft~ab 1.3 pCt. N und 68.4 pCt. Hi. Auch hier liegt Bomitkaum ein

t'inheitHcherEorper vor.

Aehnliche Resultate ergabeu o- uud p-Toluidin; dagegen wurden

mit ChinoHn, Pyridin, Naphtylnnrin und Diphenylamin, auch mit

~!(.r~)hinundAnhydrofonDatdehydaniUn,sehr gut charakterisirteNieder-

sehiiig~ erbatten, Ton denen wir nachstehcndeVerbindungen naher

uatfrsucht haben.

BiCIs.C~HtN = Wismuthchtondchinoun,

BiJs.C~HjN =
WismathjodidchinoHn,

BiC~.C9H,N,HC) = i.I.Wismutbchtoridchinotinchtorhydrat,

(BiC)~(CiH;N), = 2.3-Wiamuthcb)oridpyridiu,

HiJ3.C)H)N = I.Wismuthjodidpyridin,

(BiCt3):(C5H}N,Hd): = 2.3.Wi9muthch)oridpyridinch!orhydrat,

(BiC)3)9(CtoHt.NH!.)s==
3.2-Wi9muthch)orid-.<.Napbty)amin,

(B)Ji))(Cn,H,.NH:)~ =
l.S-Wiemutbjodtd.n-Naphtytamh).

WismutbchtorIdchinoHn, BiCIi.C~N.

Tragt man Chinolin im UebersehuMin die Wisnmthch)oridacet0)]-

ic<)U)gein, so entstebt ein weisser, dichter Krystattbrei, der in Aceton

'-t\vn~ tosHch ist. Von den Mengenverhattnissender re.tgirenden
Ma~M))ist die Zusammensetzucgdes ~iederscblageauuabhSngig. Mit
Acetongewaschen, entspricht er der Formel BiCI~.CaHTN.

Ber. Bi 47.3, Ct 24.06, N 3.15.
Gef. 47.2, 24.~0, < 3.30.
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Die Wismuthch)orid)o8ungdarf keine 8bprach9B9igeSRure ent-

halten, sonst wird der Niedersehtag durch das gteichfatis unIMichp

DoppelsalzBiC)~(C9H!N,HCt)s veruoreioigt. Die Eigenaehaften d~

Wismuthchtond~sind in diesem Korper ,'ol1stiindigverdeckt. Er ist

80 gut wie garnicht hygroskopisch, von kattem Wasser wird er nur

langsam zersetzt, bei der Destitution zerfaUt er in Wismuthch!orid

und Chiuotin.

Wismathjodidchino!it), HI~.C~H~N.
Mit JndkatiumtoSHngreagirt Wistnuthtrichtondehiootin momentiu)

unter Bildungeinessehr sebonen, rothen Krystattpuh'erB. Die Reaction

ist bei gfwohniicher Temperatur aueh nnch mehrtâgigemStehen nicht

voUetandig. Zur Da"stp)h)ng wurden dither 10g des Wismutbtri-

ch)oridcbino)it'sin eine kochend heisse LOsung t'en 40 g JodkaHnm

in 80 g Wasser unter heftigem Rubren pingetragen. Die Flüssigkeit
fârbt sich dabei sofort tiefrotb und eckeidtt nacb kurzer Zeit

einen rothen Niederschtagab. Da die Losung desselbenin Jodkalium

durch viel Wasser unter Abscheidung von Wismuthntetahydrat reagirt,
so wurde der NiederscblagzunËchstzur Entfernung von Kaliumchlorid

mit 10 pCt. -Jodka!mm)5s'tngund dann mit absoiutem AIkohoI gc-
wascben. Die Analyse ergiebt die Formel BtJ:.C<)H;N.

Ber..r ~4.4, N 1.9.

Gcf. 5t.5, 1.7.

Es hat somit ein eicfacher Eraatz des Chlors durch Jod stattge-

funden, ohne StSrungder Verbindung mit ChinoHn.

Wismuthchtoridchinolin-chtorhydrat, BiC~.C~I~N.HC).

W!smuthc]))oriachitto)Ini<ist sicb leicht in verdunnter Salzaaur<'

auf unter Bitdung des obigen, in reiner SaIzsSure leicht tSsiichpn

Salzes. Dampft man derartige LSsungpn ein, so erh&ttman einen

kryslallinischen KSrper von obiger ZusammeusetzMng.

Ber. Bi 43.4. CI 30.00.

Gef. 43. 29.~5.

Wismuthchtoridpyridin. (BiC)~(CiH.N)3.
Da bereits Moatcmartini') eine Beschreibung dieser Verbin-

dung giebt, bt-settrankenwir nns hiermit nur auf die nothwettdigsten

Angaben. Er erhielt dieselbe aus einer RtherischenLosttng von Wis-

muthehtorid,wir gp!a))gtenzu derselben durch Wechsetwirkucg einer

Wismuthacetnntosungmit ub<'rschus9)gemPyridin.

') GMx.chim.);K)0,.)!M.
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enp,)tnEx8ie<
Das mit Aceton gewaMhene, i,n Exsiccator getrocknete, weisse

Pn!rer entspricht der Formel (BiCt~s~HtN):.
BM-.Bi 48.09, Ci 24.0, N 4.84.

G6f..4$.-?&, ~24.3. ~4.70,5.0.
Wie die vorher besebriebene,ist auch dieseSubstanzgegenWasaer

iiemlich beatandig und giebt nnr tang.am Salure an dasselbe ab.
I)er Korppr ist nicht hygroskopiM)., t.eimErhitzen spaltet er BK.bin
~.amuthtriehiorid und Pyridin, durch Alkalien wird er rasch und
~ottstiittdigi'prspti't.

Wismatbjodpyridiu, BiJ~~HtN.

Jodka)iumt8sung rpngirt schon in der Katte und in starker Ver-
dSnnut)}!mit Pyridmwismutbebtorid unter Bildung ein~ tiefrothen

uh-PM.jpdoc). ist die Reaction bei gcwohnticherTemperatur nicht
vot)6t<<nd)g.Zur DarsK-nnng wurde iu eine kochende Losun~ von
40 g Jodkaiium in 80 g WaMer fein zerriebenes Pyridinwismuth-
chlorid eingetragen. Es bildet sich hierbei ein tiefrothes, kry-.tat)in:scbes Pu!ver. ~t.rend die Jodka):um)Ssungeine orangerotbeFarbe annimmt. Kochend hp~ filtrirt, mit kaltem Wasser ge-
wasebe. getrocknet und anat~irt, gab die Substanz folgendeZahlen.

Ber. J5S.5, N2.09.
Gef. 57.9, t 2.)5. 2.2.

Die Verbindung ist in Alkohol und Jodka!ium)os.tngetwas ios-
lich. Schon sebr geringe Mengendersptben verleihendiesenLSsungs.mitteln eine tiefrothe Farbe. SSttigt man kochende

JodkaHumInsungdamit. so scheiden sicb beim ErkaXpn geringe Mengenin ochônen
Nitdetcftenab. In verdunnter Satzsau.-eist Wigmuthjodpyridinleicht
)~)icb mit gelber Farbe. Sa)Maure Dâmpfe farben es schwarz unter
Abscheidungvon Wismathjodid. Beim Erbitzen zersetzt es sich ToU-
stândig, ohne zu schnteti'M].

:3-Wismut).ch!orid-PyridinchIorid. (BiC~~CtHiN.HCUs.
\Vi?mathcbIoridpyridin ÎSst sich leicht in verdOnnterSatzsaure

auf. Es entsteht dabei dai salzsaure Salz dieser Verbindung, das
mau aus der Losung durch Abdampfen in schônen Krystat)nade!n
'-r!);ilt. Dieselben eind in verdunnter SalzsiiureausserordenOiehleicht
'Cs)icbund entsprechen, ûber Kaliumhydroxydgetrocknet,der Formel
(B:C),)<(CiH5N,HCt),.

Ber. B: 42.7. CI 32.7.
Gef. 42.8.43.0, a 33.3, 330.

Die Verbindung zereetzt sich mit Wasser rasch zu Wiomutboxv-
chlorid.

Nad) mphrtagigem Stehen einer verdunniensatzsaurenLOsung
schi.-dsich Pin krystallinischer, weisoer Niederscbtagab. dessen Zu-
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eh de<n schon beB<~nm-.u~t~g wah.-8chein!ichde.n schon bMebrieb~.en untMieben
1 .S-Wistnuthchtondpyridiud~orbydratentspricht.

~-Wisnmt).e)dorid-«-NaphtyIan)iu, (BiC~(C,uH,.NH,)?.
Eine ~centrirte Losung von f<-Naphty!amin,im Uebprschusszu

~'ner Losnng vouWisnmtbchtorid in Aceton g~gebM. bewirkt in dp.
Mtben e.nen weissen, vo)umiu.sen, kry.tatlinischon Nied~chtag~rsetbe ist in Acetou,auch in verdûnnter SaizsSure etwas tosUch.~'cht )nsstsichd~rsethein concentrirter Satzsuure zur LSaungbrinsp,)'Die Mahtischen Werthe des mit Aceton gewaBch~n, im Vacuum
Qb~ Sch~fe)~M getroekneten Prâparates entaprechen der Formel
o) <) (L;oHt.NH~.

Ber. Bi ô0.«, Ci 2j.9, N 2.3.
Gef. o 50.!), 25.9, 2.0.

Der Kôrper zersetzt sich sehr )e:eht mit WaMer. Dampft mau
die schon erwahnte Las..ng in verdûnnter SatzBaa~ ab 60 scheidet
sict) aties Napbtylan.iuats salM~ures Salz in sebonen N!ide!chenab.
Dieaelben ~thielteu keine Spur Wis-nuth mehr, worans hervorgeht,dass der Kôrper durch verdOMte SaJzsaare voltstandig in seine Be-
staudtheitt., Wismuthchloridund Naphtytamn, gespa!ten wird.

I.2-Wismuthjodtd-Naphtyiamin, BiJ,(C,oH7.NH~.
10 der oben beMhnebenea

Wismuthchtoridnaphty!aminverbin.
dung wurden in kleinen Portionen unter heftigem Ruhren in e:ne
kochende Losung von 80g Jodkati.m in 100 g Wasser .ingetrageu.Es bildet sicb soforteineblutrotlreLos.ng, wührend sich am Bodendes
Gefûs8eseinege8chmo)ze,,etiefbraun~Masse abscheidet. Nach kurzem
Erhitzen wurde b.iM filtrirt und die Losnug uber Schwefelsaureabge-dunstet. Der Korper scheidet .ieh in langen, 2. Bûndeln vereinigteuNadeln ab, er besitzt eine prachtige tiefrothe Farbe und lasst sich
weder mit Wasser noch mit Alkohol, auch

nichtm:tJodka!i~osung
wascben, da selb8t letztere etwas zersetzend einwirkt. Er wurde
deshalb nach dem Absaugeu auf dem Thonteller im Vacuum ge-trocknet uud aisdann analysirt.

BiJ3(C,oH?.XH,),. Ber. J 44.77, N 3.19.
Gcf. 4.5.10, 3.00.

Die Ausbeute ist eine geringe und ''etr.gt aus ]0g
(BiC)~(C~.NH~ nur 1.2-1.5 g. Mit Anbydroformatdehyd-anihn erbatt man einen HeischfarbenenNiederschlag, mit Cocaïn
entst.),t e.nkry6ta)t;n!sch.r; wei~rNiederscbIagvon 18.8 pCt. C und
w- "R<P~ von

(B.C~(C.,H~O<N)~ntsprecheawurde. Beide Korper werden noch eingehender untersucht werden.
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63. H. y. Pechmann und E. v. Krafft: UeberCumarine

aus Phenol.

(Studien über Cumarine. VII. Mit~hettung.)

[Ans dem chemipchenLaboratorium der Univcrettiit Tubingen.]

(Eingcgangcn am 7. FebMKr.)

CH3

~CO
0

~A~cMWf/rM,

Das fi-Mcthytcumarinwurde von H. v. Pechmann und C. Duis-

berg') aus Phenol und Acetessigester in so geringer Mengeerb'dten,
dass es damats nicbt anatysirt werden konnte. Obwohl die Àussieht

auf eine erlieblielie Verbesserung der Méthodekeine a))zugroMewar,
wm'deder Yprxuch wiederholt. Es wnrde gefunden, dass vou allen

bei der Cumnrinsyntheseaus Phenoten und jS-KetosSureesternubHchen

Condensationsmittetuconcentrh'te Sebwefelaaare in diesem FaUc das

zwpekmassigsteist und man dabei eine Ausbeutevon hocbatens 3 pCt.
der Theorie erhalt~.

Acetessigester (20 g) und uberschussiges Phenol (40g) wurden

in kulter eoneentrirter Scbwefe)sattre (t80 ccm) gelost und nach

12Stunden in Wasser gegossen. DerAetherauszughinterIiess, nach-

den)er durch Schuttein mit verdunnter Natronlauge von Murea Sub-

stanxpn befreit war, 0.8 g Methylcnm&nn, welches ans Wasser in

feinenNadeln, aus Benzol in schonen Prismen krystnllîsirt. Zu be-

merken ist, dass der Schmetzpunkt bei 81 820 lag und nicht bei

)25–t26", wie irrthumticherweise in der fruheren Publication ange-
gebenwurde und leider in die Lehrbueher Sbergegangenist.

.Metbylcutnarm riecht nur schwach nacb Cumarin und unter-
Mheidt'tsich in dieser Beziehung von dem stark riechenden, zum

Vergtfich dargesteliten «-Methyicumariu~. Beide Methylcumarine
unkMcheidensich vom Cumarin durch die Farblosigkeit ihrer alkali-
ehen Losung und daa Fehten der grüulichen Fluorescenz dersetben.

CjoHsO!).Ber. C 75.0,H 5.0.

Gef. »
74.7,

» 5.5.

l

Diese Borichtc16, 2127[)883].

-) Garkeine Neigungzur Cumannbitdungxeigcndie NitrophcMiettnd
U.\tbenzoM~urct!.

A. W. Perkin, Jahreshor. t875, 590.



_j~_

von ~-Methytiiscutetinwird nach !–2 Stunden abgeMogt. Ausbeute

60–Cj pCt. der Théorie. Zur Reinigung !Sst man in Soda, fatttdas

Filtrat dM-chverdSnnt?8ebweFf.')~tureuud krystattisirt nus verdunatem

Alkohol nm. Ge)bstichi~e, g~nzende NSdekhet), welche bei 250"

aint~rn und bei 2G9–270" schmetxen.

CtoHiiOt. Bar. C <j, II 4.

Gef. 62.3, 4.3. <

Die Verbindung ist MsUch in heissem Wasser, in Alkohol
und1

E~essi~. Sie besitzt dit- cbaraktenstisehpn EigeuschaftM des Aescu-)

letins. Thre Lôsungen zeigen blaue Fluorescenz, auch die in concen-

trit'fpr SchwpfeiMur?. Die alkalische Lôsung ist intensiv gelb und1

(}uor?s<;irtbei sehr starker Verdunnung ebenfaits blau. Ferrichtorid

ruft eine grasgruae F&rbung bervor. Nach dem Kochen mit Bisnl6t-

losmig (zwei Mioutenlang) erzeugt ein Tropt'en Ferrichlorid eine blaue

Farbutig, die durch Ammoniak in Roth übergeht.

COOC,Ht
HO~

~Me«ye<<M-<'<o?Ma'MfM'<x(er,
HO ~0

Aus Oxyhydrochinon und Oxa!e88)ge8tpf. Condensattonsmtttet:

atkobolisches Cbtorxink.

a g Oxyhydrochinonoder 10g Triacetyloxyhydrochinon und 7~ g

Oxnlessigester wurden h) dem gteichen Volum Alkohol gelôst, mit

3 ccm 50 procentiger ntkohoUseher Chtorzinkiosuag versetzt und

2'/a Stundeu bei Anwendung der TriacetylverMuduug des Phénols

5 Stunden lang unter Ruckfiuss gekocht. Hierauf f&HtWasMr 3g

obigen Esters ttts braunes Pulver. Krystittlisirt aus Alkohol in goM-

gelben Nadeln, welche bei no" 'Mot. Wasser verlieren und bei

207–208' 6ch)ne)zen.

Ct9H,.0.iH,0. Bar. C j5.(., H 4.3, H,0 ~.a.

Gat'. .').7, » 4.;), » 3.9.

CnHiuO~. Ber. C 57.6,H 4.0.

G~f. » 57.4, 4.t.

Die Verbindungist mit gelber Farbe tSsHch in heissem Wasser,

Alkohol, Eispssig,Wfniger)!!Aether, Chtorofbrm, Benzol. IbrVerbulten

erinnert an Acscutetin, von welchem sie sieh unterscheidet dureh das

Fehtc'n der t''tuorpscenzerscbeinungin waMriger, !t)koho!ischer, essig-

saurer oder schwefehfturer Losung. Die alkalische Lôsung, welche

anfangs bfutroth ist und bald gelbroth wird, zeigt ehenfalts keine
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COOC~H,

C<<M<tn<t-Mf&<)!tM'MWÏ<~MfM-,

~~00
Dieser f-ntsteht dureh Condensation von Phenol und Oxatessts--ester mittels conceatrirter Schwt-fehaura, andere CondenMtiocsmittd

SMd wtrkuDgstos. Ei..e Mischanf;~teicht-r Gewichtsmengen Phenol
uud OxutMBigMtet-warde bei 0-5. h die funft'aehe Menge conœn-
tnrter SchwefeMure <-i.)ge<ragmund nach 12 Stunden aut' Eis ge.
goMM. Der ais Oel ausi'aitendeEster t.rstarrtnach 1-2 Stunden.
Ausbeute 16pCt. der Théorie. Feine, farblose Nadetchen aus Wasser
oder verdiinntemAlkohol. Schmp.77-7S". Beim Erhitzen auf dem
Platinblech tritt Cumaringeruchauf. Der Cumann.K-carbonsSureester
TteebtdagpgenwithrMhe:nIict)schonbei

gew6ht)HeherTemperatur, nach-
dem Mgarder Umbettiferon.M.carbonsSurpester1)dieseEigenschaft zeigt.

Ct}H)oO<.Bef.C 66.1,H 4.6.
Gef. » 6(!.0,» 4.7.

COOH

CMHMt'M-d-C<K'&MMtW,
~w.C()

0

Entsteht bei Verseifang des Esters dorch idkohotisches Kali.
Nach dem AnsSuernund Wegkochendes Alkohols erh&tt man Nad.
.chen, die aus WaMer umkt-ystallisirt werden. Schmp. 179-180~.
Bei boherer Temperatur fast unzersetzt auchtig. In den meisteu
TLMuugsmitte!ntSsIich, nicht in Benzol und Ligroïn. Die a)ka!isc))f
Losung ist ~etb, beim Stehen tritt keine Fluorescenz ein.

C)oH~O<.Ber.C C3.2, H 3.2.
Gef..?.8, 63.0, < ~3, 3.4.

~on'n. Die Saure )Bt unzeraetxt Ouchtig. Dadnrch uuter-
scbeidet sich die ~Carbon~re von der Camariu-M-carbouaSurevon
Stuart'), welcheoberhalb ibres Sehme!zpunktMin Kohlendioxydund
Cumarin zerfaUt. Die.e Verschiedenheit kann nicht uberrascben,
wenn man bedenkt, dass die «.Saure (I) eine substituirte MatoMauK.
die ~Sam-e (H) da~gen ein AbkommHugder Fumarsaure ist.

CH C.COOH
~C.COOH ~CH

~~CO ~CO
0 0

und G~gor, V!. Mittheitang fiber Cum.riM
(S. 3<8 dtcjM HefKs).

DiMuDo-ichte 19, R. 350 [1886].
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Dieselbe Verschiedenheit ist bei deu a- und ~.Corbonefiurender
Oxycumarinezu beobaehten.

Die Abspaltung der Carboxylgruppe gelingt aber durch trockne
Ufittittatton des cumarin.earbonBauren Silbers, wobei Cumarin ent-
steht. S<:hmp.67".

G. Os. Ber.C 74.0,H 4.3.
Cef. » 73.7, 4.3.

'34. H. v. Pechmann und E. v. Krafft: Ueber Cumarine
aus Oxyhydroohinon.

(Studien über Cumarine. VIII. Mittheilung.)

[Ausdem chemischenLnboratoriumdorUniveMitBtTitbingM.j

(EingegMgenam 7. Februar.)

Die früber') beabsichtigten SyntheMn des Aesculetins aus Oxv-
hydrncbinon nud Aepfeieaure und des ~-MethytaMufetiasaus Oxy-
hydrochinonuad AceteaBtgester scbeitertet) an der UnzugangHchkeit
jenesPhenols und der Sehwieri~keit, nach dem Verfahrenvon Barth
undSchreder grôfeere QttantiMtendavon xo gawinnen. Mittlerweile
ist von J. Thiele eine

eteganteDarsteUuogemethodeentdecktwordea,
undGattermann'') bat bald darauf aus dem Phenol Oxybydrnchinoa-
atdehydund darans nach der Perkin'Mhen Reaction Ae8culetiner-
hatten. Obwohl damit das Hauptinteresse an der Syntheef von Cu-
marin.'))ans Oxyhydrochinot) erschopftwar, haben wir mit Er)aubnis~
desHrn. Prof. J. Thiete nachtragtich einigeVeMucheiiber die Ein-
wirkungvon Oxyhydrochinon auf ~KetosSureu angestellt.

CH~

~A~Met</e<)«,
HO~

HO~CO 0

Ht~teht aus Oxyhydrochinon und Acetessigesterunter der Ein-
"irkunKvon concentrirter SchwefetsSure oder knchendema))(nhu)i.
"-hen.Chtorzink. Xaerst wurden aqnimntekutareQoaotitaten Phenol
endE~tt'r bei 0–5" in der funffacheMMen~e(-oncentrirterSchwefel-
'aur~gdnst und nacb !2-atundtgpmS(e.henaufEisgegossen. Nnehhfr
hnd~t wir, dass mit demselben Erfotg und bequetueretatt Oxyhydro.
thinoh(h.Mf-nTriacetat Verwendung tinden kann. Der nach demKm.
~Msendes Reactionsproductes in Wasser entstehende Niederscntag

Diese Benchte 17, !(!M[t~84]. ') DiesoBerichte38, ~98[)899].
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von ~.McthyUiscutetit)wird nach )-2 Stundfn abgesaugt. Ausbeute
G"-Cj pCt. dM Tt.Mrie. Zur Reinigung tûst man in Soda, faitt dns
Filtrat durchverdunnteSchwefet~ure und krystaHisirt nus yprdunntetn
Alkohol um. Ge)bstich~e, g~az~tde Nadekhen, welche bei 25~
sint.-rn und bei 269–270" sehmetzen.

C)oH~O<.Ber. C C~ H 4.
Gef. C2.3,4.3.

I)ie Verbindung ist tustich in heissem Wasser, in Alkobol undd
Ei~s~ig. Sie besitzt di~ charaktenstiseht.n Eigeoschaften des Aescu-
letins. I))r~Lo~u-g~nzeigen blaue Fluorescenz, auch die in concen-
tr:t-[<-rSchwefelsiiure. Die atkalisehe Losung ist intensiv gelb uf.d
fluorescirtbei aehr starker Verduunung ebenfulls blau. Ferrichlorid
ruft eine gt-asgruneF&rbunghervo)-. Nach dem Kochen mit BisnISt-
lôsung (zweiMinuteulang) erzeugt ein Tropfen Ferrichlorid eine blaue
Farbung, die dureh Ammoniak in Roth übergebt.

~COOC,H5
~Mcu~<tH-c(t)'&oMa'ufe«<AN~.<<<'r, i

HO~CO
0

Aus Oxyhydrochmon und Oxalessigester. Condensationsmitte):
a!kobo))8cbesChtorzink.

5g Oxyhydrochinonoder
~OgTriacetytoxyhydrochinon und 7 ô

OxateMigMterwurden in dem .gteicheBVotum Alkohol get6st, mit
3Mtu 50-proMMiger ~kohoHMher Chtorzinktosuag versent uud
2' Stunden bel Anwendungder

Tnacetylverbmdung des Pbenoi)
5 Stuoden hmg unter RSckaMS gekocht. Hierauf fa)tt Wasser 3gg
obigen Esters ats brunes Puh-er. Krystat!is.rt aus Alkohol in ~td-
gelben Nadetn, welche bei HO~ 'MoL Wa$ser vertieren und bei
207–208~ scbmetzen.

CfjH,oOc,'jH~O. Ber. C j5.(!, H 4.3, H,0 ~.o.

Gef.*5.').'?,e4.j, a 3.9.

Ci!!H,t,Oc.Ber. C a7.6, H 4.0.
Gef. 57.-},~4.1.

Dte Verbindungist mit gelber Farbe 16~:ch in he.Mem Wasser,
AIkoho!.E~M.g, wenig~rin Aether, Chtoroform,Benzol. IhrVerhahen
erinnert an A~cdetin, von wetchcm sie sich unterscheidet durch das
feMen der

Fh.orescenzerMheinungin waMt-iger, atkohotiMher, ~sig-saurer oder schwefeI~Mer Los~.g. Die ~kati~he Losung, welche
MtMgsb[utroth:st undbatd getbroth wird, zeigt eheufalls keiue
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FtuorMceuz. FerricMond ftirbt die aikohohache Losung grun. Mit
BisutSt u. s. w. Stidet) die Renctionen dea Aesculetinsstatt.

~Mex~n-carAoftiiaxff.

Durch Verseifung des Esters mittels knlter Natrontaugecrhahen.
S:iuren MUen grut)Hch-ge)beFIockcn, die nus heissem Wasser !u

citronengetbet),vpratztenNtidctchcn krystaDisiren. Bei HO" VM-tieren

sic 1 Mo). WnMCt-,fitrben sich bei ca. K'0" (iunktet-und schmetzen

bei M5~ unter Braunftirbung.

CtuH~O~,HtO. Ber. H.j0 7.5. G.'f.HaO7.5.

C,oH.Oc. Ber. C 54.), H 2.7.

Gef. » 53.9, X.9.

Die gelbe FSrbong der ~finre ond ihres Esters ist cbM'akteristisch
ffir die Oxycumarin-cafbongauren '). Die S~ure ist toetichin heissem

Wasser, Alkohol, Eisessig, untasHeh in Aether, Benzol. Diese Lô-

BungeoBuoresciren nicht. Ferrichlorid und Bisulfit verhalten sich
wiegegen Aesculetin. Dit' uumittt'tbare Spidtung der SSurein Kobten-

dioxydund Afscutetin gelingt ebensowenig wie bei der Cumarin-jÏ-
carbnnsaureund den Oxycuutann-carboosËNrea, wodHrchsich die-
Mtbcuvon den Cumarin-ft.carbonsaareu(vergl. vorstehendeMittlieilang
undWfiter unten) nuteraebeiden.

COOH

~tme</iyM<erder ~MCt<~<<ft-e<!t'&ontaMr<
CH~O~CO

0

!n Aescutetin-earbonsSnreester wurden mittels Jodmethyl und
Kalisuccessive zwei Methyigruppen eingefuhrt und das in gotdgetben
KMeichenkrystaDisireude Reactionsproduct sogteichdurchErwarmen
mt der berechneten Menge aikobotiscbt-mKaH zu obiger Saure ver-
soft. Go!dgelbp Nadetchen oder ciironengetbe Warzchet) aus ver-
diin.it.tuAlkohol. SiutMt von 230'~ ab und schmilzt bei 24t-~44c
«t'af Zersetzung.

C~HtoOe. Ber.C57.G,H4.0.
Gef. 57.4, 4.2.

Die Lusungen in Alkohol, Eisessig, SchwefctMureaind gelb und
s!<'i.nkeine Fluorescenz, dagegen Onorescirendie Lôsungenin Aether,
Ac.tf)n. Benzot, Chtorot'orm mit grunet- Farbe. Wird von Alkalien
mit .'chwnchgeiber Farbe aufgenommt'n.

Vcrg).di.' VI. AfttthNtungOberCumarincvonH. v. Pechmann und
E. 'r (S.378 dios~ Hcftes).



426

D<M«A//M<A<'rdes ~MCM~O'M.

Dieser wurdc erhatten, a!s das getbë Si~~aïz der vo~te'hendpA
Saura fm WaMersto~trota dMdtHrt wurde. Das gelbe, zum Theil
kryetatUoitob entan't&Destiiiat wufde ~mitverdQnnte~SodatSenogw~
wiirmt und dus ungelôst Bleibende Mus kocbendem Wasser umkry-
stattMu't. Durch Koc~a mit Thierkoble erhSlt Maa fast farblose,
getbstichige Nfidetchenvom Scbmp. 141–]4~. Diese e:nd identiseb
mit dem vonTiemant) und WH!') aus Aescutetin erhaltenen Di-
methyixther, woraos die AescutettusteHungder zwei Hydroxyle in der
AMoutetin'Mrbon<Sure bervorgeht.

HO-COOC~Ht

~MCM/<'<fM-M-C«r&OMa'MrM~/M~,

~Q ~f" CO
Dieser Kôrper wurde zum Vergleich m;t der fi.VerbiadMcgaa&

Oxybydrochinonaldebyd,Malocester uud FipMtdm oach. dem Ver.
fahren von Knoevenagel darge~teUt. Brtm),)Ucbe,gtanzeudeSpi~Me
:ms Metbylalkohol, die an der Luft verwittern uud bei 2it~–2-t&"
schmeizeu. Die LMUugeoin Alkobol, Aeth~r, Çhtorptbrm, ~isessig,
Aceton f!uorMciren biim, it]t<;oncet)tnrterSchwefe!sSur9gruB. Die
aJkaitscbeu LSsungeusind gelb oBae FJuoresce~. Ëise~ehtond ESTbt
in Alkohol oiivbrauo. Die bei !JO" getrockuete SubstMM:wurd&
~uaJysirt.

CnHiuOc. Ber. C 57.G,H 4.0.
Gef. 57.4, 4-2.

~MCM~M-f<-C<o/)Mt<M

wurde aus dem Ester dureh Verseifung mit koeheuder, verdunuter
SchwefeJsaureerhalten; s:e krystaU:s!rtaus heissemAlkohol in gelben
Nade!chen und KOgeiehe)). Scbtnp. 270" unter ZerMtxung. lu den
meisten Sohentien schw<T!6s)ich. Die gelben Losuugeu in Alkohol,
Aether, Eisessig nuorescireublau, in eoacentrirte)-Sebwefe)9tiuregruc~
Die alkalische Lôsung ist gelb ohne Fluorescenz.

Bel der trockuen Destittation wurde ~Mcu~<muut allen ver-

httig(ef)Ëigenschaft<-t)erhatten.

') Die<eBerichtct5, 2076[t8S~].
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65. H. v. Peohmann und Otto BShm: Ueber «.Methylen.
glutara&ttre, ein Polymerisationsproduot der Aeryta&ure.

111. Mtttheilung ûber PolymeriBationsprodaote ungetSttigter
S&uren.

[AtMdem ehemisehcnLuboratoriumder UttiversitatTfibingeo.]

(Eingcgan~nam 7. I''ehn)M.)

Vor einigerXeit') worde von H. v. Pechmann mitgetheitt. da99
C)()t'~)!-)iureesterzu DicrotOH~tUfeest~rpotymerisirt werden kann und

oiK~gewtesen,dass Letzterer n)8«-ActhyHden-tnethyigtutitrsaareeifter
auf.!nt':)M<'))is~).

Xur Prufut)); der Réaction auf ihre Angpmcinhfit werden die
E~o- at~erfr ung~iittigter Mono- and Di-C:)rbot)sSut-pnin der an-

gp~mpten Richtuug stndirt. Die Untersuchung d~s Acry)Mt)reestera
hat frgeben, d~s daM!ts mindestens zwei rolynterisati'toxproduete
erh:dtcn wprden konnen, uamtieb pin di- uud ein tri-n~o~kutarer
Acr\t-iurf)'8te)'.

Ci.-i~i.taod dieser Mitthcituog ist die durch Coodensationxweier
M~cku~ A~rytsiiu~ ~tt~ehfnde din)o)ekutart- zweibasische
Saure. Xach ihrer Mengetritt sie, im Ge~osatz xnr Potytucrisationder
Cro'"))<!iure,wM?nt)ict)hinter die trimotekutarp Saure zuruck. Ob-
woh!daher eine au'ifChrticheUntetguchung untxngtich war, getantr
'< doc)!.)hre Constitution aofzuktSt~n. Sie ist verschiedet)vo;) der
Paracryhnure von K) in) en ko") und der von W. WisHcent)~) au-
!dcu)''tf)) Diaerytsaure.

HeiBftuutdiung der durch Verseifung des ursprungtichenCooden-
tation-product~sentstehendet)Saure nutBrontwasserston'erhatt man eia.
tiy'irot'ro~tid,wutchesdurch Katriunuuuatgamm die bekaunte tt-Me-
t!!y)~tuta)-8(u)re venvandeit wird. Daraus foigt, besonders unter
Rfriick-.)(;)))igungdes genauer untersuchten a~atogeo Verhatten: der
D!cruto~:iute, da?s daa CondeEsatiousproduct utti «-Methyten-
ghttar.aur~ COOH.C(:CH,).CH:.CH:.COOH. aurgefa,st werdeu.

Hi..s.Berichte?!), 3<~3[[900].
L.r den Ge~Miitandhit'.o ich ani Z. Juni uu.) :'7. Ju)! )Dder

Tn'.i~.r ~mi.c)u.)) CMettschaftvorgetragcn,ferg). Chcm-Ztg.tOCO,~(i9
"nt~). ;wk- dicAt.un.rkuug zu df-rAhhnndJun!;vonMiehne), diese
Br't.. :;).;i7(!H[t')0!);.

)' hf~i{c t.inxu, ditfs !UMCroU)))saur<nchen Dicr'ttonsimrûnnd der
'h' k.M er\v!i))nt..MI~odict-otonsaum,eine drittc und xwar trimotckutare
Crutnn,u~ cd~hcn wordenist., woruhcrdomnach~heriehtHtwerdccwird.

Pechmann
'toin ], <~Ann. ().Otem. n4; 292[!87-f].

i ~.f )L.“. ~u~htft. Jthr,XXXiY. 2~
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kann uud zur Acrykanr? in denselben Beïiehon«en stcht wie die

«.Aethvtideu~methy)gttttars<iare (Dierotousâure) z't Crotonfuure.

Im EinktMg damit bdimdet sich, dasa bei der Oxydati'm durch

SafpeteMMureHernsteitwmregebildet wird. Die bitdung der f<-Me-

thytmgtutareiiu~ findet daher nach dent niitoiiehet)Mecftaoismmwi~

die der L'ier<.ton«Ëm-estatt, welcher for die Letztere aust-uhrUch

diseutirt worden ist und fQr die Erstere fctgeadermoassen veran-

schauticht werden knt))):

CO~.C~-C'~+CH!:CH.COOH=COO~.Cr:C/~).CH:.CHN.COOH.

«-.~A'ar~Mr~

50 g ActytsMurcmethytestpr(der Aethytester zeigt das gleiche

Verhattcn) werden mit dem nNmtichenVolumen Aether gen.ischt und

aUtniihtichbei 0" xH30 s Repub-ertem,alkobolfreiem, in ca. )00crm

tt~i.ohttpmAether ~sjK-ndirtemNatriummethytat getropft. Nach 24-

stitudigetn Stehun ist der intensive Geruch des AerytMureesters

v~schwunden nnd FtHMigkeit und Niedersdttag aind schwnch gelb

~fafbt. Nut) wird mit EiMtnckcn versetzt und f)):t verdu.n.ter

~hwerdsaur.' an~esauert. Der i-itherischeAu~un wird mit So.h.i~u.tt;

e..ts:iuert. wobei farblos wird, f!ctr.)ckt)et uud das n~ch Ent-

femuttg des Aethers hinterbleibende Oel int Vacumn fracti""i't.

Unter einem Druck Yoo20m.t. gingen gegen 10 pCt. ~-o'"

.~andtenE~r zwisc.i.e.. j20-t50" über, die grG~r~P..rt.n

~dete bis f'0", ein genoger diekHHMigerNachtaut' bis 270".

Der niedrig .siedendfAntheil bi)d~te ein e~artig riMhend~

Oet in w~ch.m di. ge~.chte V~rbind~ngpnthatten ist. In Anbetraeht

d.r' .~ringen ~r Y.rf-Sgu..g stehenden Menge wurde vo-)a.,hg von

einer Rectificatiouab.jesehen nnd direct durch i'weistiind~M kochen

tnit ).S 20pr"centiger SaizsNureverseift.

DieF)iis$i<!keit hi..t<-r)iManach dem Eindiuupfen eine syrup-

d.u-chtrNukteKry.tnthnas~. welche .of Thon getrocknet und n~

h<.i~. W~ser u~k,ys.atti.irt wurde Die s. erbattenen farb o.en t

Prisn.e., wnrden fur di.. Analyse aus t.ei~e.n Chtor~.rr,, dureh

1 igrom nu~efath b\.i~, vc)un.inn..M, pri~.ati~.hM 1uh-t-r, .i.s

bci 125-6" f.rw~ichtund bei 13U-130" schuntiit.

Leicht h"~ich in Wa~er. Atko~l, M''werer in Benzol und

Chtorofonu Die Boda~kaUacheLo~g eutf&rbtPermanganat augen.

blicklich. Durch Hindampten mit Yerduanter Satpete.~iure w~rde
t

Be l'liSt. i nsiiuri' .~rhalten.

Bernst<'i"s:mrt't'rhatten.CJi~O~.Ber. C 50.0, H ~.t!.

Gef. » ~0.0. 5.7.

.t.aMCMrf.

0.5 g «.~thYt.ngh~aure
wurde mit 3 ccm bei 0"

g~.ti~ter

).;i.~igbromw.a.re 2Tage zuBa.un.'ngMteUt. Beim D.r.uf.
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MiebenO.hh.Mn von trockt.er Luft Iiinterblieben 0.7 g farbloser Krystalle, die
\tM.r oder Aether in b~chf-ti~n Draien ~m Schutp. ])2"

kns~.tt~irten. Sie waren brnmhalt~ und sind zweifettosdaa Hydm.t.r"nnd der un~eMUtigtenSaurf.

Di~es wnrde n~ in
Natn.,mbic-.rboMtiS8..ngau%pnomtnenund unter Eintoten von Kohlendioxyd a))n).ih);eh.nit !0s4.pmeen-

~~n Natriumamatgntn reducirt. Nach 8 8t.d<-u wnrde nuf dem
~a~rhad cnncentn.t, an~sSnHt und mit Aether frschOpft De..
A.ther.uckstand hrystatliairtf. ausWaM.r farh~en. roeettenRirmi.!
~pirte,. Prisn.M. welche den Schn.p. 77° besassen. Diese e,~
f-~bt.'))Permaogattnt nicbt mehr.

C~H,(~. BM.C 49.3, H H.S.
Gef..4'2, (i.7.î.

~e Un<Rr<ehu.)f;wird fortgesetzt und ~t) u. a. auch aut' dal
.)..nt.nt~tehende ~))erti~. Pohm.ri~tion.p.uduct d~AcrYM.,r<
t)K-:hytfster!iau~cdehnt werden.

60 Max Grôger: Ueber die Atkalikupferoarbonate.

():t.j}.n !un~.Jan~ mitgctb.u.d.'r Sitxung vonHrc. A.Roscnhoim.)
Di" Nauen L~n~en. welche dur.h Ëiuhringen vou Kupt-H..t

t, der Atkniicarbonate .ntatehen, g.b.n bei ifinger~

.H.n.
j. nachde.uVerhahniss zwischen Kupfer und AtknH, je ,)Mh-

.=..“< oder norma)~ Atk.ticarbon.t oder b<.iJ<-.~teich v.
sind, je ,,ach der Conct-ntr~.n und Tempen.t.n- der L8~n

-d..
~seheidu~.n von .natnchit~Sn~. mikro.kopi.ch kieiuen

Kurnch. basi8ch<-n Kupferenrbonat~ ode. Kn-ata))J
A.j<apfercarbonate«. Bei ..&he.-<.rUnt.rs-jchung dieser Ver-

.r~b
sich. d~s fiir die Bildung eines unter den,

Mikr~kop

<i.~hch
er~.i~n.JRn Katinn.kupt'ercarbo.mtM nur ganz co.~.nrt. I~ung.n .on snurem Katiumearbount M~wf-nden sind ,und""n..at.< h.a!u.n,enrbonat .nHgtichst aM~h)i<.$sen i. Znr F~t-

~rZu~.nen~~ng de.Katin.nkupfer~rbon.te~ wur-
).fjdt- t-tgucbe fmgesteiit:

einer
Z!n~Mrtemperat..r unt~r D.,rch)eitonvon K.h!M-

H !<ti.ët.n
Lo.~g yo. Kaiiu,t,ydr.ea..bo~t wurd-.n

i.?~ E..n~nd ,ino
~k.)b!.ue L.,ung, i. w.tche.ach kurzer Z..k Au.sct.ddu.-g f.i~

:iS*'`



6eideng)aD!!end?r,graaHcit-biauerNiidctchenbfgaDn. Na<ihzwetT~en'~orda

<!e)-aa~schiedM6Kry.tdt6')z &ufet&Filtergubracht, ab~ha~tùati~wischen

por&<eBThMipt&tt6nrM<:tiaa!g6pKMt..

11. 20 f~tM K~inm~ydrocKrbbbatin grus~reh ~rystaHen ~nrdeu

mit 30ccm ttidtcn \YaiM~'gMchwMkt und Nor)M)kupf<!rs())M8s~)nglang-

Mtn ?.utropf<ng<'t!tsMo,b)sUte K~tattc cbM it)LOsuf)g'g''gMgen w&ren;

Mwaren hi<!f!u20cc)~Cî'fordei-)iMh.Sfb&n be!XM)ttx von ttWt't4ccm

h~nn die Aus~thcidunKeia~ diohtec, t[rysta(itt)~c)x:w,heH~tanUt.h-b~'Mn

NiedeMct~t~s, der ti~h hei w~iteremX~fH~ ~r KupfeMut~ttoMpgntsc)(

Vft'tm'hrt'i. Untur dcm MikM~op zaigto er it"r BMh';x~ g~kh gro~M,

ganz regetm!u..igo, kHr)!-?rrMmip. Er wrdM durch Auspre~en ïw«ch(!n

'J.'))OD)))~UHU\'un der Mittertnu~ m~tic~t bafreit..

Ut. 4') fartas KttutohydrociH'bomftt.mit )OQccm W~sser ubergostm

und unter UmschwenkeBtropf"nw~e mit<!0cem Kormit~upf'riioJfMUo.~Mg

vexetzt, f~~n dco~tben Ku'deMc)~ D~ uoeh UMgeiu.t~M'eben~

K:ttit)mh)dro<:Mrbo))atwurde durch naehtrBg(n:henWaescrxMatt in LùsMg

gt.brMht~ (L'r Kiedt'Mchiagsofort ~bËttrirt und mit ktdtt'm Wasscr aosge-

wasch''n.

Die bei g<5hnUd)er T~tn;'er&tMran dcr Luft troc~pn gewordenfn

Kiedc)s';)~i~ w"rJfn xur Atudy~~ im k()h)ep!iurffre!eu Luft~trofn

itt) r«rx(;n;~)!-chit!c))pn g''gt"bt, das Mtwpic~ende W:M9er im Chior-

~nk-iumr'thr, d:ls K"h)''ndi<)xyd im N~tronkatkrohr uuf~anget). Aus

der s:t~etfrsau)' Losn~'g dfaOithruckstandes wurde.dasKupt'er

t-)--kt)'u!ytis<t' Ref:H)t. E;i g:tb:

D~'uus berechnet sich daa Mo)eku~rverh!ihnm

lu HcWihrungmit Wasser wirddem Kiederschhg nach und nach

Katinmcntbot'nt fntxn~t), nbwoh) er aoc)) oaeh tiin~rer Zeit unter

dem MiktO~k~p9chpi))))~runYeriindertau~ieht. Nach vieten Woehen

ge))terd:)')))r<'haherviithg in ~unes, bitsischpsK~pfercitrbonat Sb'*r.

Der ('fi Ht t)csH)))'))t<'K:n)K<'h:(tt i!.t d:'her sich~r xu ktcin. Der

n~fetat'tige F'tx der Mw~ Kry~aUnadetn votit gtcbt auf Thon die

Mu<ter)au~euicht M 'oUttimdig ab, wie die kt~inpo. t'~en Kry~ta))?

von 11. D:t!) twi II gef'mdptteVerhitttoisb dntt'te der Wahrheit am

n:it'h<tcn kt'tnmen, es bett-chn~t ~eh d!)rausfurdasKa)!umkuj'~r-

carboftMtdie Forme! 8 Cu0.2Ki.CO:7 C0s.!7ï~0.

CnO K,CO~ CO, H.O

für I. t O.'et 0.4 2t!2

s )I. 1 0.243 O.St.S 3.14)

))L 1 (~~8 O.S.9 ~.178.

n Hprfihrungmit Wasser wirddem Kiederschti'g nach und

G)M))-ud<stanJ C0< H.j0 Cu

I. COM )9.8t t9.M 33..t8

H. 5i).7i) N).n ~tUt 3M1

iU. &i:t.9ï ~.O! -~0.83 33.~5.

ts berechnet sich daa Mo)eku~rverh!ihnm
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(H)htt))kuo<fI)eville'), der zuerst K!')htn)kupffroa)bf'))M(taratettt~ gicbtfur
da~tbe die For~f! 5Cu0.4CO~K:O.CO~+)(~)),f), wetche~inen
nochgeringfrpn Gchntt an Katiom erforderr, ats nbf)) bei HI gefunden
wurde; ich ver.authe, d..M DeTiH~Si.iz kHae Mcngfn baxiMben
Kupte.earbonutM enthiejt, d~ ~u6cinernar6td)m,gL(m.en, dif
auch uonoatps K.)(iun)carbnn8tenthiettcn, .Ver.wpndungfandef).

P"s$t man die Vet'bind.mg f~ cit, Doppeh~z dM Kntiumhydt-o-
Mrbonatef.auf,M

w&reihreFnrmet4KHCO,-)-.8Cu0.5CO,HtO
)!uschrcibt-n. Oaa bMJMheKupfercarbooat. welchea dnan mit Ka.
i)~nhy.iroct.rbonM~rb..ndpnged(fcht werden n,n~ enthattKopferoxydundK..hten~-h,M:n. V~MttniM 8:5. wë)e!.M.eh nuch fur dns aua
X.t.t~nhydn~nrb..n!tt g~Mthe: nmorph?Kupf~ftrbo.tMt ~chg~ië~n
h;.hp!). Der Ufb<.rg!tt~ <.inMz"<-Mtf-ntsteh~deh a.n..rphen Nieder.
seh!n~s in dus kry.<~)~!rte nopp6)sa)x tjiMt sich in der That Mhr
~hnn benb!.<-htp. wennn.a.. in )0't ccmganz eohcentnrter, mitKnhtph.
<)'xvd~fittigter L<isu,,gvnn KatiuMthydrocarb.mnt20 ccm Norm~-
k'.pt. ~)f..d<.6m)graM-h eh~-MMn h-i~t. Sc.hatteh man Mfort durch,..t.stt.ht in der dunk~)k)a..en L<is..ng ein amorpher Niederschtng,d.r in w<-n!g~)Min.,ten~r..bkon)iH k.-y~)fit,!«:).w'rd, unter de.nMi~
K)(.~op korz~ dieke Pf~~enzei~eod.

%viril,tiiiter

dent
Mi-

[-'iirdie Hi' von Natrimuk~pfp.-c~bbnatist :.n G~n~
r..er d~ !iiu.d.,pp~sa!.e. n~en sanremNatriun.earbo,.at adch

~r.n.s edord~ieh. Z..r rasche,. und bequemen Darst.itung des
~rm.,K).pp.z~ bat .ich .ir t-otgendMVerfahren am b~. be.
~ut: .\)..N )~t 20g w~rfreies Natnumc.rbon.t und 50g Na-
'),<t in

7fK)gt<at~n\a~9auf. setztSgKupfer.~r. !“ 2'~W~er~t,hir~ ~Ot.ettdurch. filtrirt iu eine
K.v,t.u~.).~ und liisst aber Nacht 5tehe. Es .ch.ide,, si.h
-.i .u. K,.y.tanbu,chet .on Katriu,knpferca.bonat.us. Mangie.st

.M.r!auge ab, schliimmt unt der fittrirten Muttertaugedie sehr
~r. .enx<. ba.i~hen K..p)-8rMrb.na<es,welches aie toekerer Be.

d..rWand der Sch.~ sich abgda~rt hat, von denKrysta))pn.'b w:hr leicht ~tingt), bn.,gt diese auf porS.eu Thon uud Ia<st~r Lut't trocknen.

Sn dargM~ttte Krys!a))e gaben bei der Aadyse:

ûtuhntckstand COj H,0 Cu
M-tS 15.09 [~7 21.88,

Mtsp~che-ndde. Forme: Na..CO.CuCO,.3Hi;0

.en ~"7~ Y'
beim ErwS~en

~.crph~n,. bas..<.hem Knpfercnrbon.t mit Natriumhydr.c.rb.nat

< S:
S;

') Ann. tl. CIII!I11,!i(1,25:t
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uduns von 1etitstehe,uden Losung. Aoweudung von WSrme ist aber nieht

empfehIeHBwert)))es k5une<tzwar dadnreh duakler blaoe, kupfer-

reichere LosungenerttMtta))werden, aber das ttusfaHeudeDoppetsaii!

ist durch tjasischMKupfercarbocat starker verunreinigt. Die Aus-

scheidongder Krystalle ist n!eht durch eine gering~reLGsHchkettdes

~atriuml:cpf~rca)bonates in der hMttfn FtQsaigtteit oder durch Vi')~

dunstung des LRsungsnuttetsbedingt, aie findet auf jeden Ft))! statt,

aueh wenndie LBsangenin der KStte bereitet und im verschtosseneu

GefasBaufbewahrtwerden. Nimmt man unterBeibchattungderobet)

augegebenen Mengenverhaltnisse zur Darstellung des Doppe)sa)zes

nur 500 g WaM<t, eo entsteht zunichst eine danketbiaue Lo~ng,

ans der sich in der Ruhe noch ungëtëstes NatnumhydrocttrbonMtab-

<)pt2t;nacb kurzem Schutteh jedoch wird die Flûssigkeit rasch b)asa-

btaa unter Abschptdoog e!h6s heUbtauen. kfystnHintBehenN!eder-

seblages. Dieser besteht aatntikrosttopiseh t<~in<'n,sebr r~hnassig

eutwickehen.monok)it)euFrismet)von Natrit)u)kupferearbouat. Gtfieh-

zeitigé Gegcnwart festen Natrmmhydrocarbonates briagt a~o dus

Uoppeiea)!! rasch zur AaMcheidong. Der Vot'gang tiesse sich uts

etne Uebe)-t&tt)gung~ersche)dttngdeuteu; dem widprspncht aber der

Umstand, dass nicht das fMte Doppe)M)x, sondefn Natriumhydro-

carbonat die AuMcheiduogbewirkt. Da ferner das oioma! aosge-

scMedene Doppeteatz uicht ~hverandert 'wieder in LSeutig gebracbt

werden kann, sn ist es sehr wahMcheintich, dass die uraprûnglichen

Lôsungen das Doppetsati!, wctches zur Aasscheidung' kommt, a)B

solches noch garnicht enthalten. Die gleichen Betrachtttngengetten fûr

die Bildnng des oben beschriebenen KatiumkNpfercarbnnates.
DM Kupter ist in den friseh bereiteten, dunketbtauen LS~ungfn

vermuthlich in Form wenig bësta~diger, complexer Anionen enthaiten.

worûber erst weitere UnterftnchuogenAufsehtnss geben m8<sen.

Efh in WaMer leicht tostiches. ih haarfeitien, blauen Nadeln

kry6t&UisiTende!'Ka)ian)knpfercarb~nat,welchesOst 1) erwKhnt. ko))))t<~

ich nicht erhattM.

Wien, Labor. der k.k. ~taatsgewerbeschut~.

') DieseBerichteSS, )03.5[tS90].
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67. Emil Fiaoher: Ueber die Ester der Aminoaauron').
(AnsdM<I. Bcrtino' ÙnivcrftitiHiitttboMtnrinm.]

(Ein~gituRenamt2.Ft;bn)M~

Th. Cu'-titts') vor laugerer Zeit gezeigt but, toMen ~h
die !~tt.t-des GtykocoUs, welche man zw~.f~her sohox durcb E)M-
~irknng vou Jod.dkyt uud Alkohol erhdtM), aber nur in Furat ibrpr
S:th~ isolirt hâtif, npt te:c!~er durrh Alkohol und S~MNufe bereiten,
und die )~K.n Es. werd~n .s deu Hydmchlorat~. durch die be-
rechn~eMeugf Silberoxyd ats mtxersetzt d~tiHirende, stitrk bafusche
PIfi.s!~kfite))gewonnM). Er w<(t)dtedos gteiche Verfahreu auf das
.u)in. Lt-uciu,;Tyt()Mn,die Amu~utatoMSm~und <jtcAeparagiusNure
.'n. bf.g~gt8 sicb aber hier mit der I~lirung der HyJrochtorate,
w<;)c).t..). u!s R..huMte.-hJ für, seine ~kanutea Studien ûber ~iph.-tL<chcDiitx'n'erbindun~endient~n.

Au<,den Bpobuchtungeu vou C.urtins Qbt-fden. GlykocftXStbyt-~ter. der ais Typus dL-r~nzen KiasM dlM<!0):a,tn, sind :wd Ver.
waud)u,,g. hervo~uheben. Die eine Cud~t i.) w~iger Ms~~tt und fnhrt zu..)8ogt.nat)ctc.)Gtycinanhydfid,MfweichMC<n-~uudSci.~z sputer die MmotekutamI-'o~el CJ~N<0, ejrmit~tM~)Die andere e.Mgt beim btoMMtStehM dea ËstcrB und liefert

l'r..duct, ~.(.tcbes die Biuretreactioa zeigt und beim Koch~ mit
\)SM-r zum Thei) in eice teim<i))u)icheSub~m G~rgeht.

L'ebc,-die Hster der kohienstoS-reioherM..AmihoaSorMlipa~M~t m.r durrtige Ang~ben v,,r. Tafet<) hat dMHydroeMorat des
?-A.h,v~na~aureat))y)Mt<-rs bMchrieben. LiUeufeId~ erw<bnt
kurz. dass er den Aothyteater dea L~cins uad Tyrosiaa nach dem
Y~hrca vn.) Curtius d<ugcste!Ith~e. Ferner hat R6hmanc<)deu ~tzs..uren L<.uciu.Aethyiester und -MetbytMterbereitet und zur
M.g bezw. Jdentiacirung ein~ Leucins be,t!t. Endiich habec

e.d.) .,ndRoithne.) da.
HydMch)o~tde6~Ami.,opr.piu..8a~.

:'th\e)9 dargfstpjtt.
'< dfr gms~n Bedeutung, welche die Aminosiiu~n ats Sp.U-

!pr..du~e der rroMnston-e besitzeu, hieit ich eine émeute U.)te..
~.eh. tt.rer K~er für wSmchenswerth. am bessere Methodenfur

Dr )~.r)inf.rAkademievo~et~t :tm 2!t. ~ovemhcr1900. Si.'))..
~!M~cr!(-ht<.titOO,106~.

D.
Bcrichtc !(}, 7M [t88:!]. t7, 953 [t884];fernerCnrtius und

't..).H!rn. fur prakt.Chem.N7. ]50 [t8"8]
H.-r.chtc2it, 304) [t8:)0]. <)DieseB~chte i!8, t862 [18891

Dn)~i~\ Archiv fur Phy.ioi. !!i94. 383.555.
< f' Btiriehto!!<).mso [f8i)7].

M"t:~h. fur C))cm.17, 170[j8~j.
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AminodieReinigang nndTremang d'TAminoaSUtan.sowip
fiirdi<' B~ituM

'brerDentate-zageMtum'n.
!)fr erate

8<hntt anfdtt~n W~e i<tmh- geku~tt dorch eiue
wesentit.he VereiorHCbttDgin der Dnnt~tungdet- tr~en Ester. t)a~
Vertahran ~n Cnrth~. die Hydn~htorat~durch <tie ~nuH Squ~.lente Meng«Sitbej-oxyti MMrt~M). iet nicht nHe;n kostaptetig. s-.n.
dern bat den Yi~grf~erenNatht~i). dn~ mnn 'die Sahe isotiren
'naM, un) die Mpn~ dea Oxyds richtif; xu wiihleu, Dit-seHedihgnngist aber in aHfn MUeï).wn M sieh mnc.HnpUcir~ G<-mMe)~tmnde)t
~rnichtzuert'Qnen.

Sehr vie) einfscheratTeieht muo daaaetbe Ziel durch Aïkatiin
<:oncët.tr:.tfrwas~iger Loeon~. Dufch ~teAbkQMu,)~ t~st sich di«
Verseifuug der t'~ter vanneiden, u),d fu~tmm hmH'rhet-t.uch tt-ockMB
KttUomcarbunMxu.oohtMensichfutchdieRanzteicht )S~)iehM)Producte
fo vottstHndigiUMiithern,dass die Auabetttcfi fast et.en )~)tsind
wie bei der AnwendungYonSilberoxyd. ~ut' diese Weise hahe ich
die ueutntkn Aethyteste)-dM Glykocolts, Sarct.sit.s. AtantM, df-t-«.
Aniin'.buttersan~, des ond t-.L~ucins, der racemisehen .<-Amino.
tmrtn~tcnrwn~ure. des Phen;!n):)t,in8,d~Tyroains, dt-r~-AsparxgiH.~m'e uod der <<GtHhunioBanrediu'gfsteUt.

Die Dh.ft.u.o~urenkonnten bisher ans Munget nu MiUpriatnicht
~prnt't ~rden; i(h beabiwbtigeaber. dieae Vet-snche nach~ttotat..

Die R<te)-der Monoamihosaurt.).sind. mit Acsnah.tte des s.-ho~j
<<ry8tn))isiTtenTyrosinderivates. atkatisch rea~f-ende Fjusoigkeite.).
welche sammttich ttotër vHnnindertemDruck tnufrMtxt dfsti)!in'))
und dt-ren L~)ichkeit in Wnsser mit st.-i~ndftt) ~)<.tekn)a.gt.u-ifht
:tbnimn<t. Auffallendteirht to~ich in reinem W~ssfr~ind die D<.ri-
v..te dei- A.parnpn- und GtMtK.).i.)-Siiur<A.tch i.n Sit.dcp~nkt b.-
-teh~n. ~U)).tbf! stark vt-mundertemDruck, so t'rhebtichf DiH'en nym
dass G<'rneng~durch fraetMnirteD~t.th.tion ~h'ct werdfn k.i,m.

BeMndpr8~en~chdif't(.rMch~r!snnnn~derA.nit.o..ii.,M))
con.pticirt.n Genusd)?)., und id) zwfifh. nicttt~dan.n, daM t),;m

sie Zukunft ~i StmUfn uber die hydr-.h-ti~he Spattung der
rroMnst~ zur Hrkeonungund Reinigung vnn Ann..ns!-i~< h~ty.
wird; dt.nLetxtt. konnensthr leicht ans den t~K-n. d.n-h KochM
mit Wassp.-b~v. Hnrythydratregenerirt werden nnd !u.ss<.rdf-n.)n.Mn
sich die ~ter selbst dnrch den Siedepunkt. die verMhiadcM t.6~ich-
keit in W:Kgf.r oder durch den Scht))e)znn,,kt der meist ~ho.) kry.
stn)ii..iren<h.nP:kMte unter6<-hpiden.Die Vortheile des VerfahrfM
werde ich spater apeciell bei der BeMhrcibung des L~.cinMters
zeigen.

h. den ist die Aminogrnppf ebenso reaction~hig wie in
den gewoh.dichenAn.in<-n,unddadi.. Hst~rn~erdem ~n. Unterschifd
~m dc.n fn.icn Saurcn in Alkohol, A<-thfr.B~n) leicht )6~ich sind,



4M

su eracheinenaie fûr die Bereittxx; von M~reidhM.Dortv&ten.det

Antin~sjinrpt)be~nnders j!eeignft. Ich hnbe mich ubarzeu~t, daae ait

tt)it SjlHrponhydfidet),'S<iuMchh)rMen,Httto~ent~yten,~tocyattftto).

Seoft~'n, Atdehyden,K<'tnnën, ~htvet'Htkoh~tOtY.Phnfg«)),fttHrgwh

f~~if'ct). sodass aie vot':masiaht)ichb6i nttfn VcrwtH)dhu)gR))<we)eh?

t'iirdie eint'MchenprimarM Aminé hekhnnt!8)))d~detMa!bcntubetHmrt

wfrdft)kuttoet). Kinige Henpttded~u)'werd6tt)h'b<'t'ie)'BMchrtibtt«~.

desCiYt<ot.'o!t~tersgeben. Me9t)ndfr«Ificht vnrwandeiosiehdie Ëator

anchuotef Ab~abe vin A)k')(!o)i)t Produote, die dein mycinauhydt'td

Mtsp!f''))f)). Curtins hat die VcrwMnd)m)gbeirn &)yk<'c')))M'ërin

w)is<ri~arLtisunK beobachtot. Uni den Ht)tMo)o;;entritt unter diesM

Het)iop)n~ct)nur YctWtfung za <)fn Aminn~hrHneio, sohr gtatt <'r'

fo)~ ahcr die BHdux~'dt)-Anhydridebein) Et'WKtmcttit'gMcbtnasettpn

Gftiistf)) i)))f t70-]80'f0(ht.'8 dies zw<-ifdt(Mdie bet.~ Dur~te[h)ng

fiir die i't-~ductf ist. Mehreru ReprSsRnttmtend<'r KfirperMaBBesine

tiixMt bekanut. Am «ttetttpn i~t woht das ao~nanute LfMcinimid,

wt'k'tn-si'm'Mt von Hopp') 1~49 bf~b.tchtft und cpiitfr nue))kut'dt-

iicb aM dem Leucin durcb Ht'hitiiPt)im K"h)p))sS)tre-)oder im Sa)z-

~iU))\Stro)n'')H)batte)) wurde. Jt'h Wft-dettutet) ite~n, dttgacstUM

)<-k'))t''st~t)aus dff))Lfuci~eater b~rfitet wird. N&chstdf~nwm'dedas

ct'tspt'fchen't~Dfrivat des AtxnHta~)durch Erhit~et)dor An)U)0~)mre

hn S~iurMtt'om dt)rg<'sh'Htuud untM dent XatUft)LaMtttujdba-

itchrift'fn. Ib~n foigten das Anhydrid dM Phenyt)!)ykoc')))svon P.

.). Meyft-~ nnd dM Phcnyttnctimid, voo Rt'tentupyer uod Lipp")

))~ider tr"<;k))pnDestination de: Ph?My)<t)!)t)!n~efhattfn, fûr wetche

M'hoMw)t) den Entdeckern vertnuthmt~weiMdie Fortue)))

Cf):(CJ1.).CO C..H.CH:.CH.KH.CO

C().S((:'Jt.).C[~ CO.M!.CH.CH.C<H.

!~)t'gt-ttf))fwordcn.

t);~s das 8;)rcMin buin) Erhitzen zutn Theil tH Anhydriduber-

g)-))t.wurdt; vot) F. Mvitua~) bpobu'htet. K)' war Huchder Kr~te,

w'K))f)-fur die Verbmdm)~die Stru<:turt'"ru)~

CO.K(CH.) CH<

CH,.N(C!h).CO

durchAut'spidtungin Dimethvtoxatmd nnd Oxa)saur6 bei der Oxy-

dationnnt Pennanganat in tiberzeugeudprWei~e begrundetp.

Aou.d. Ch~-m.60. 28 [)8~].
)).'ss<;Md L'intprieht, Ann.d. Chcm.116, 2()t ~860].

Kuhter. Ann. d. Chem.i34, 36: [)8Ha].

)'r,.(t, Ann.d. Chom.IM. 37J [t8(!a].
DiM6Berichto)0, ]~7 [)~'?]. Ana. d. Chem.219, 206[iSSï],

V~j.d.c.pBcrichMt7, 2S6[t884j.
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ie AnalogieLeider bat er veraNumt,die Analogie seines Korpera mit dem

Leuoinimidund Lactimid hervorzuheben und dadurch die Natur der

ganzenK)Mse ktarzusteHen. Dies ist aber ebeaMwenigvoa Curtiue

geMhehen,welcher das Anhydrid des &)ykocoU<echon vorher ent-

deckte. vier Jabre spater genau beschrieb und endHch dafûr aueh

nach Feststellung des Motekuiargewichtes vennuthangsweise die

Structurforme)

~<S;S>
CH2,CO

auffitettte').

Dagegp))bat R. Cohp'), d<;)' sich zuletzt mit de)DLe~cinifuid

bMehaftigteundnichtulleinaein Moiekutargewichtbestunntte, sondern

!mchdie RéductionmitNatrium andAtkohpt studirte unddurcb seine

Resuttatf zu der S(ructurforme)

C<H;CH.NH.CO

CO.NH.CH.C<H,

gefuhrt wurde, Mufdie Analogie mit den Dem'atcf) des Alaxios und

GtykocoHshingewiesett.
Das Leuciuittttd ist also otfcnba)' der tittestf RfprSsentant der

KtaMe. fur welchebesonders zahtreiehe (Hieder in der «mttmtiftchen

Reihe von Bischoff, Widmann, Kos~et u. A. dargestellt wurden

und weiche mau jetzt gewChntich M.y- oder 2.5- Diacipiperazine
néant.

Die Derivftte der aHpbatischenAminosauren, tnit Ausnahme des

GtykocoUs,werden nach meiner Erfahrung am teichtesten durch hin-

gfres Erhitze!) der Ester im gescbtossenen Ruhr auf !70–)80'' er-
balten. Sie eotstehenaber anch. atierdinga in schtechterer Ausbeute,
durch die Wirkuoj! von Natriumathytat auf die :))koho)ischeLosuos
der Eeter, wenn man der Vnrschrift f")gt, welche Vor)aender~) fur

die Verwand)nng des Anitinncasi~saureathytesterein, D)p))8t)yidi.n:i.

pipernziu gegebenbat.

Gewinnung des freien G)ykocot)athy)esters.

5Ug des nMh der VonchrUt vnn Curtius dargesteliteii Hydrn-
<'h)orat<werden mit 2o ccm Wasser abergnssen, wobei nut' partie!ie

Losang erfotgt, dam) mit etwa tUOecmAether aberschichtet und unter

rleicbzeitigerstarker KQhtungmit 40 ccm Natrontauge (33 pCt. Na'~))
versetzt. Zun) Schluss fiigt man noch so viel trocknes gekorntes
Katiumoarbonatzu. daM die waMrige Schicht in einen dicken Brei

verwandett wird. Nach kraftigem Umacttuttetn wird die atberiache

') a. it. 0. ') ~eitschr.fur phy6iol.Chem.X9,283 [1900].
3)DieseBerichte33, 24'.8[i9()01
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LiiMux{tt'gegoMen, der Ruckstand noch zwei bis drei Mat mit

weni~frAfth'-r durchgeschatteit nnd die vereinigte atheriscbeLôsung
Mchdt'o) Filtriren zueret etwa 10 Minuten mit troeknem Kalium-

Mrt")!tt uod dauu mit etwas Cateituu- oder Baryum-Oxydmehrere

S())))()fngeschStta)r. Das tcbart'e Trocknen ist nothwendig, wenn

~tt) dt-f)Kiiter wo!'Be)'freierba)t<'nwill. Nacb detn Abdampfendes

Afth.-r'<wird der Rtickatand JestiUtrt. Bei Il mm koebif derselbe

eun~antt~i 4.44", und ee blieb nur eiu schr geriuger RQckstand'

DieAu-ibcutcbetrug 52 pCt. des attgewundten Hydrochlorats odor

7HpCt.der Théorie. Dfr Vertust ist zum Theil durch die Verf!9ch.

tipxi);<)fsl'~ters beim Abdpa<i!tirendes Aëthet'9 bedingt. Das cha-

nkt<'r's)iMt)erihmt des Este)': krystattieirt MB warmemWasser tn

~Mt)):~isc))f))P)i~)))en,welche be! !&4"(!57" corr.) ohoeZerMtxùng
6c!H))c)i!t'n.

Dif ~tark bitsisdtfn Eigcnschhftendes GlykoeffOesterssind schon

VM)Cmtins hervorgetiobet)wordfu. Die oacbfotgenden Beobach-

m~H xfigft) ither wfiter, diM~d~t'~eibeeiu vorzûgtieheBMine) ist,
un)die Yfjn-chiMi~tiartigstpnDt'tivate des Oykocotts zu eewionfn.

V~'bindt)))ge)] des G)ykoco))eeters mit Acetytacetot)
und Acetessigeater.

UtMftbe)) ~xtstehcn aua g!eiche)! Alotekuteu der Componenten
Mtfr Abxp.dtong von Wasser analog den Ammoniakderivatenund

h~)) nUf)' W:))u's(-i)einUehkeitpacb auch JieeetbeStructm'. Da.eine
ntionet~ Nontfnct.ttur der Producte schwieng ist, ao will ich aie,

Tor):iu)igd')rcb ZusamfnenMgender Namett der beiden Beatandtbeiie
bcK'chm-)).

G CH..C<CH,C02C,H6
Hô

Ae.tt-~ig~ter-Gtykocottestfr, ÇH:.C< u

Vt-rmischttnan 3 g AeeteMigesterund 2.5 g G)ykoco))e6ter(gleiche
M"kkSt).-).si) tritt nuch einigen Minute)) schwache ErwarmuNgein.
~'achctwa 20 Miuuteu trubt sich die f''tus8igkeitdurch Abscheidung
\M :t~er und erstarrt nach ehva einer Stuode krystallinisch.
MM)ta<!ttx<n'VerYoUstundigttxgder Reaction noch einigeStundeo
stfhen und iost danu die kaun) gofSrbteKrystaHmaesein warmem

P~n~~her. Beim Erkalten kry6ta))Mirtaie infarbioseu, tangen, net-
tact)()CK;))?(f6rmigvetwacheetten Hade)n, und die Abscheidung ist
bei0 tuH'hfiniget) Stunden so vo))etai)dig, daas die Anabeute fast

quMtitattvwird.

"2;'4i! S'.st.: 0.4586g 00~, n.l596g R,0. -0.2480g Sbst.: H.lcon
.(! mm).

Cj.a.~N. Ber. C 55.81,H 7.91,N G.ùL
Gaf. t r)5.58, T.K3, );.59.
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Die Sub~tMZscht~itztbei 5ii". In Alkobol, Aether und Bet)!<t)

ist sie sehr )Mcht,in ~VaSMTauch in der Warme schwer t'~tieh nnd
wird von hpisoem. Yerdt!t)t)(pn)Alkali ziemtich rasch getSxt, wobci

Verseifung et'fotg~

n 1
'1

Acety~ceton<~yttoeo!i6ster,CH),.C<

Vermischt n).~)gkichc Gpwicbtatbeite von Di~etot)m)dEstfr,
sp tritt bttid ? stark~Et'wm-tUtmgeiu, d<tMes beigt-nMereo~ngfn

zwe''kn~ssig:ist, zu MMen..NncbeinigpnStundettistdieschwa~h
gelbe FtU)i8i~ke!t,wetcbe sich ba)d durch \V!)Mfrab<!e))f)du))gtrübt,
kryst:d)iui~cherstarr~, Answarnte~ Petro~ttier u)ukrystHUisi<-t,bi~et
di~ Verbindung itmgc, f(trb)os~-N:td~)n.

0.~037g Sb<t.:0.4847gCOj.0.btU4g U<0. -O.MOjgSb~t.; )66coru
K '~4", ~tiOmm).

Ci.H.sO.tN.Bfr.U 58.38.H 8.n,N'?.;)?.
Gof. 68.~(), < 7.9S, T.9.

Die Substonz schmilzt bei 68" (c~r.) ond iMSstsich in k)fi)K-t-

Mfnge sogar bei g<YOh)))ic))e)nHt-uckd~stiHirPt),wobei :dkrdit~s
ein ïbei) zprstfirt wird. In rpinen) Wosser ist gte besonders t!) der

Wartue in erbebtieher ~)enge)Ss)icb, wird aber leicbt nusgpsatzen.

!t) Alkohol, .Aether, Benzol ist stc leicht tusUch, e~hfbtich

schwcre)' in PetrntiithMr. Vot) verduontet', k~tter Satzs~ior~o()':r

Schwefetsiiure wird sie Mhr leicht aut~nounneo uudbeim Et-tintu't)

rasch zersetzt. In hahfr. verdSnnterNatruxIaugeittsiettichttt'j'iic)).
Beim Erwaruien damit geht sic aber bald, o~'fnbar unter Yeriieitut~g,
in L(ism)g.

Acetnnytaceton und Gh'kocot[ester.

In Fotge der starken Basieitiit vcfbindet sich der G)ykoc"Hester
auch mit diesem Diketon schou bei gewohntieher Tetopcrat'tr unter

Was~erabspattun~ und Bildungeines Pyrroiderivates.

Man vcrtt)i~e))t.zn dem Zweek gleiche Gewichhthpite vnn E-ter

und Diketon, Das Gen)eng<'farbt sich batd gelb, envarntt sich ~e-
Hndp und tri)bt sieh nach etwa 15 MInnten dorch Abschfidongvon

Wnsser. Zur ~'prroU~tandigongder Réaction liisst man es [2 Shh).

Btfhen.

Das f)st<* Product, welches oH~nbar cin Ester ist, bildet pin

schwach gelbes Oel, welcheseinen mit Satzsaure befcuchtetet)Fi(;t~n-

8pMhn ihtfneiv n<th tarbt. bnreb Hn\h')nen mit verduttuten)Alkali

wird es \'t-ro'it'(uod liefert dabt'i die



439

"DtM)ethytpyrroIes8)g~nr~C~.C C.CHa.
"~Hit.CO~H

Z'u Hereitung de)-Saure, weiche ziemlichunbestSodigist, bedarf
esfitti~rVor~oht., Gg Estcf wetdan

nuta&Co~.heisBet-Ntttrontaage
run 'i j~t. einige MiHutengesehuttett, bis klare Luaung eiugetre~n

und ))!ichdettt AbMh!et)mit 5 t'en)
SatzSHu~~pCe.~pwichtJ.)9}

~r~txt. wnbci die neue Siitn-e fMtn[s Op!?)){, abprbatd in Nadeh)
od<-t):)thM PriMBen kryotntttsh-t. Siewird sotortfUtrirtttndmit
~twai~OccmLigroïn (Sdp. 65-72<) xwein~t M~koct)t, wobeieine
r<r:tnnp, gchm!prige Mtt68e zumckbteibt. Beim Et-kattett kry.
«at~irt die SMurein farbtosen, ffmgpn Nadbit). Die Ausbeutebe.
!rui!!)t pCt. der Théorie, berecttxet tMch det- MeugedM DiketonB.

t''ii' die Anatyse waren die Krysta))e im Vacuumgett-ucknet.
KSbi,t.:0.45Mg C09,O.t2'!i!K H,0. M36Sg Sbst.: )8.4eem

X(i;j", ?j(!.5mm).

CsHuO~N. Bor. C 6~4, H 7.U', N 9.t6.
Gef. 62.47. » 7:08, 9 )2.

ni~ reine SaurR schmilzt beim mschsn Ethitzen bei t3n-!3t"
M ~n< n~tbM, Bp6ter braunen F)u$sigkpit. In A))<oho),Aether,
Ch)or..f. ist sic spieknd tcipht tMch. AuswarmemWaMpr.in we~
chemi.)..xie.t.Hct))e!cht )6s)ich!st, krystaHisirt sie in feinenBtt{«ch<?n

«.!t<(.f in Nadp!a. ïn ka)te.)) W:~er ist sie nnch noch 2!pm-

~h
).L.h(~, wird aber daraus achon durch wenig Ko'-hsatx~faUt.Krnmit dM wSsBriRenLosung impragnirter Fichtenspabn fiirbt sich

raur~-ttde)-Sa)xs«Ut-eiutp.nsivfuchsioroth.
i~kenswprth ist die Utd~tandigkeit an der Luft. In befeuch-

"<.) Zu.t..nd oder in wMMriger Losung verwandett sie sicb im
'S< eine rothbraune. schmifrige Masse. Ffrner

r~'cirt
die wiissrigp Lusnng ammoniaka)iac))eSi)ber)5songin der

mtzc.

Gtykoconester und Phenylsenfô).
Dit-M~-kexothermiMhcRéaction giebt je nach der Temperatur

'~O.K.<.ne Pradnete. Massigt .nan deu Vorgang durcb Verdunnung
~kk"oi!este.-6, 8.. euhteht durcb eiofache Additi.u, der C<.m.

pw..t~“ leicht )<!s)ic).pr,ni~drigMhmefzenderK<irper,der hSc)~t-
~.r.c~-n,), der Suttoharnstoff

C<H..NH.CS.NH.C[L.CO,C,H.

~t
d<u<prechend u)s

Phenyhtnocarbamido-E~igsaure-
'))')<«..)- xu bezeichnen wSre.

X.<in.rHer.:t~ tostman J Theil G)ykof.ot)Mterin2TheiknA ~r .,“.) ffigt ,n,~ieh !.3 Tt.eite Pheny)se.,fo) Die Fh-i.sig-"n.t .ich zum Sieden uud seheidet iangsam dus Addin-oM-
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product als farMoapKnatat)n):)66eab. Es ist vortheithaft, wenigstens
24 Stunden stehen za taBsen. Oie Ausbeute betragt dann gegen

pCt. dft' Tttfurie. Die Substnnz wird in etwa )~ Theilen wannpm
Aett))*)-f:c)&sttnd die etwas eitigfdafopftf L(Mungde)' Kry<t!)))isa(i"t)
ubn-tnssen. Der Thioharnstnff xcheidet sict; dium in rhontbetttiht)-

lichen, ziemlichdicken Tafeln ab.

0.2009g Sbst.:0.407.~CO,, 0.)U(;9~H.,0. 0.2)75g Sbst.: 22.0cem
N (H", 759 mm).

CnHt40,NiS. Bcr.C 55.4C,H 5.88, N M.77.
Gef. 56.8: 6.97, H.89.

Die Substanz schmilzt bei 85". Sic tnst sieh In Ajknhn). xomn)

{u der Warme, sehr leicht nnd «uch in hpiMemWnsser in prhet'tich~'r

Mcngf. Von vprdOnntfnAlkalien wird sie sof'~t itnf~exonttncn:die

Lo9t)ng Mrbt sich bald rnth, und auf Zusatz von SHurpnf~))t wieder

ein krystfdtiniseher Niedersc)))agans.

Rin dem !etxten sehr ahntiches Product entsteht, wenn G!yko-
co))e6ter nnd Phenyisenfo)ohne Vprdunnuttgamittf!vprtnischt \frdcn.

Das Gemisch prwarmt sk'h stnrk, fjirbt sich getbroth und fc~fidet

oach dem UebergipSMnmit Alkohol ein KrystaHpuh'er ab, dfM<t)

M~n~ ungeftihr t'/< vont Gewicht dc~ Gt\kcco))e8te){:bptt:i~t. f'as-

selbe tKsst sieh aus heissemEisessig leicht umkrystullisiren, bildet

schwach gelbe Biattehpn und tost 8)<;hleicht mit ruther Farbe itl

Alkali.

CarbamidodipssigsNurediHtby lester, C0<al'uaml 0 !l'881gB lire IlIt )' l'8tH, NH,CI12.C01.C2H~

Last <nau5 g GtykocoUcstfr h) 40 cem Benzol und <fi~t :[))-

atiiHich 6 ccm einer Phosg''))-To!uuHS8Ut)gvon 20 pCt. untfr Ab-

kii)fhnjg xn, so entstcht 'infort fin starker krystaHinischer Nipd~t-

schtag, der nttrirt und in 45 ccm heissem Wasser getost wird. lieim

Hrkatten f&Htder H:u'n~totÏans. wiihrend satzsaurer Gtykocotte~ter
in !LSsung bleibt. Die Ausbeute betrug 2.1 g oder 75 pCt. der

Theofif.

Fur die Anah'Bewiu' das Produet itn Vacuum über Sc))w-)ft-

~aurf geti'ocknet.

0.2)e~g S~t.: ').3C9Ug CO:,0.!3Mg UaO. 0.2;)09g Sbst.:24.2ccmX

(i4". 7M mm

C~HteOsN~.Bcr. C 4U.M,H C.90,K t~.07.

Gef. 4C.55, C.U4,» 12.2).1.

Der CarbamidodieMigeaurfdiatbyifSterschmilzt bei i44" ()4'-i''

corr.). Er Wst sich ziemlichleicht in heissem Alkohol oder \a:!et'

und kty8ta!!isirt beim Erkalten rasch in feineu, tattgen Pristuen.

Behn Erw&rmenmit sehr verdunoten Alkalien wird er rasch ge-

ti)st und in eine SRare verwandelt, die beim AnaRuernder uicht xn
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v<'rdu~'t<'))atkatischen Losang bald in feineu Blilttern krystalliairt
und wnhrschei)))iebdie CarbatoidodieesigeNurcist, aber nicht nSber

ut~f~m'htwm'dc.

GtykucoHe.stcr uud Schwft'~ikobtenstct'f.

L'ntt'rifbhat'ter Heaction vereinigen aie sicb zu einem krystalli-
)n<c!'<-nProduct, w~tchegin die Ktassc der sutfoci'rbamioMurenSatzf

gt'hf'ftundntithin <b)gct)deStrnetur hat: CtUsCO~.CH~KH.CS.SH.

~t).(.')!CO~C;Ht.

[)i?jetzt ubiichf Nomenetatur reicht leider nicht nus, um fur

di'~t \rbindtU)g eine~ pns.sendpo Namen abxuteitPt).

\\rn)i)ic))t mno 5 g Gtykoc'oUeftM mit 5 cetn Aet)f<;rund fugt

:tth))ii~i<;i)~g8et)weteikob)M8to)Yh)Mu, so kommt die Misebuug
in' Sit'Jcn und scheidet ba)d ~in dickes Oel ub, wetchcs nacb dem

Ycrduustpt)desAethprs imVerhmfeyon einigpnStundenkryetaItinisch
erstarrt. Die Subxtatfx ist in Waaser und wanuem Alkohol oder

Beft/o!t~icht tusiith. Fut' die Analyse wurde sie aus sehr wenig
war~m'o)Alkohol utokrystatiisirt und tm Vncuum ~etrocknet.

~)t0{; Sbst.: 20.7 ccmN ()G",7C3))))n). 0.~8!)~ St<st.:O.MSSgg
~S~

C(,H)sO<NtS<.Bo-. N U.sa,S ~.Ci).
Gef.. 1005, M.46.

tiie Yerbindun~schmilzt bei 7!)". Sie kry&tuHisirtatis der ef)))'

M'K')!tri)tfu:t(ko))oiisc)te)tLufungbeimstarkfnAbkfiJttfn in nukro-

st;nju:<)K'nkteit~enPristjtfn oder Nadetn. fn warmfn) Ëssigester ist

sie t-tw.tsschwcrer a)s in Aikohot !(isUcb.uud von A''thfr wird sie

~hr wcn!f; !U)%pnot))ntet).Beim Aut'bcwahrcn fiirbt sie sich t'oth.

Gfgt'nS!!ber-und Quecksither-Satze \<rhatt sie sich ~aux :ihnltchwn'
(i.~))~'thY!carbami))MurpMpthy)an)i)).Sie giebt t-r$tfurbtose Nh-dp)--

~M~ \\c]che aber sehr bald, bcsondera bt-m) Mt-win-tnen,sich
~hwar/M)unter BiMung von SdtWt'ffhnctaU. wiihrend ~t'')fhxcitig
d~r.t.trk'- Geruch eittt~ Senfo!? uut'tritt.

!)~rcha)k")to!i~cheJudto.smtg wird das sn)tbc!u'bin))ini.aun'Salz
'-n!~)) kryi.taiHt.irtfnKcrper C)t.Ht6N:i04S)Vfrw!md<'t!. Ichbf-

tn~ht.- )hn ais das Oxydationsproduct der Suitocarbinoinsaurc)md
ihn dt-iihalbdie Formel:

C~~CO~.CHx.NH.C.S.S.C.NH.CH~CO~CiH~.

S S

~tat)!<iiitdas sutfoearbaminsa.ure Salz in Alkohol und fügt eine

~r)<. M!kn!)o)ise))cJodto9u))gzu,solange sie entfarbt wird. Auf Zu-
S!"z Yf~nWasser Rttit das neue Product in der Regel sofort tds
t'nst:t!in)i.-c))eMasse, zuweiien &ber Mch aïs Oel ans, welchesspater
"r<t"rrt. H.e Ausbeute betragt C5-70 pOt. der Theorie. Zur Ana-
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endemLielyse wurde dieSubstauz aus eiedendemLigroïn, wovonaber 300–400
Theile erforderlich sind, nmkry8tal!Mirt,uuddie soerbaheueo lacgenHachen Nadeto oder Spiesse im Vacuumgetrocknet.

O.)9(7gS)~t.; 0.~6 g CO,, 0.0771gH:0. O.~cOe Sbst
H.4 ecmK ()5".765mm;. 0.2335g Sbst.: 0.0))6g BaS('<.

Ct.H,6('<N.,S<.Bw. C 33.7t, H 4.49,N 7,86,S 35.95.
Gef. 33.~(!, 4.40, 7.86, t 3ti.02~

Die \i~dung Mh.bi~t bei 84". Sie ist io warmem Beuzul
SttSMrst t~k-ht und dann stufenweise schwerer tostich in Alkohol,
Aether, Lignn,). Sie ist geru~tos. Heirn Koche)) mit Wasser
schmilzt sie ot.d zersetzt sicb unter Verbreitung des SanfatgeruchM

Ataninathyieater.

Dus ~-h<)))vnn Curtius und Koch be~chnebene Hydrochtorat
ist gn teicht ttistich, d:tM man i.uf seine Isolirung an, besten ver-
zichtet. Es wird dMhiUbdie sat/saure a)kuhotische Lôsung un)pr
stark venninderfetn Druck aus einemBad~, welches nicht heisser ils
35" ist, bis zum Syrup ein~da.npft. Uen Ruekstand behandeh n.i)).
in tiht))K-herWeise wie d:~ Hydr')eh)oratdt-s Glykocoilesters.

Der AfMuit~ter Med<;tuntet- ) .nm Druck bfi 48" nttd t)a! die
Dicbte Dt~. = 0.9846. Die Ausbeutebftrug 80 pCt. der Théorie
berechnet auf das aogewandteAhutit).

0.):)t.5f;Sb~ 0.3575g CO,.O.tGtOi;H.,0. 0.2149g Shst.:2).6 ccmK
U3",7(;4mm).

Ci.HuKO,. Der.C 5).M. H !).)0. N 11.97.
Gof. < 5).t3.. i).39, » 11.94.

I') Geruch uod RMctiooen gteicht die Verbindnng dem Ghk.
coXester, untersclieidetsich aber von diesem durch grossere Ha)tb:tr-
keit. Erst nach wochetttangetnStehendes Prapara~s bei gewohntichfr
T~)pt.atur gab sich eine VetSttderuagdurch AbscheiduDgvonfetu~t
Kadftcbcn zu okenoen. wetche den Scbmetzpunkt des iangst ht-.
kantuen L.~tiundszeigtfn.

Vi)?)rascher cntsteht die g~icbeSob~tanz beim 24-6(ut)digeuEr-
hitzen im geMbtnsMnfuRuhr auf ~O". Die Ausbeute betrug d:u)n
die Hatfte des angewitndtenEsters oder 82 pCt. der Théorie, und
das Product bestand aus fast farbt(Wt), tanget)P)i..meu, welchegteich
deu richngfn Schmetxpnnkt274" (280" corr.) zeigten.

Das Vetfahr~n ist zur Di.rs'eitungdes Kôrpers der atteren Mt-

thode, von wetcherPrfa .setbstaogiebt, dass sie sehkchteAMbeu~n
tiefere, jedent'atts forxuzietx'n.

Die BiJduog einea Ptoduetca mit BmretreMtIon, wetche beilll

GJykncoHso leicht crfutgt, habHich bei der spoctacen Zersetxnag
de8A)anine:i[et'tuder dt-t-ttôhereaHumotoge))bisher tdcbt beobachtet.
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–––j-B.-immehrsMndigenKocben mit der 10-fttchen Meuge Wasser
mn )~cknnMkSh)erwird der Alaninester voUstandig verseift wao
m~) .u) dem Verschwinden der alkalischen Reaction verfolgenkann,
und b~iu)Abdampfeoder LSsung bleibt dne A!anin in qunntitativer
Au' ~tcxoritek.

))~ Pikrat des Ataninaethytesters ist in warmem Wasser z:em.
)if). !.icht iSsHch, krystaUisirt daraus in feineu gelben Nadetn und
!c)!<).i)ztbei 168"(!7t" eon-.).

n~-MVersucbewurden mit dem racemiMhen A)aui)) angestellt,
it) F.)i~ des8en ist der Ester anc.h ale ein Gemisch von d- und
Fortnxu betrachten. Es ist indessen nicht zn bezweifeln, dasa die
E<t< der beiden activen Ataxine ebenso zu p:ewint)cnsind und den
i;!fic)~nSiedepunktbesitzen.

«-Amiuobuttersaureaethytester.

]<~ racemiscbe K-Aminobat~rsMurewurdeti fein zerriebeu, in
m ab9o)ntemAtkobo! suspeudirt und gasformige SatMaure ohue

Ahkiihtungeingeleitet. Naehdem die Aminosciureim Laufe vonetwa
Minuteain LoMng gegangen, wurde noch etwa 10 Mthttten auf

d. mW.,sserbadèerhitzt uod dann die Losung iu eiuer KattPtniechung
~-kfih!t. DabeiHe!das Hydrochlorat des Esters ais dicker Brei von
<\in.-uXadetn aus, welche abgesaugt und mit kaltem Alkohol und
A.'i~r gewascbenwurden. Die Ausbeute betrug 12g oder 74pCt.der Th<'one. Aus der Mutterlauge kann noch durch Eindampfeu
nm.r starkvermindertemDruck eine weitere Mengegewonnet)wurden.
D.K.Sa)i!tost sich in der gleicheo Qnanti)at Wasser beim geimdm
E.w;iri))enanf, faUt aber beim Abkfihten wieder in farbiosett feinen
K:i.i.-)c)x.)aus, ebenso krystallisirt es aM heiasem Alkohol. Zur
Ab.cheidungdes freien Esters verfahrt man ahntich wie-beim Gh'ko.
w!). Die Opération wird aber durch die geringere Losiicbkeit'des
P-uct~ erieiehtert. Der Ester siedet unter ]I mn. Druck bei 6) 5"
u~! h: D.s.5'= 0.9655.

I-;rist in Wassernoch sehr teiehttosticb, wird aber schon durch
we. Katimncarbonatansgesa)zen. Mit deH anderen SbiieheuLO-
~fttttu ist t.r in jedem Verutittniss mischbar.

"i~ Sb.it.:0.4tMg CO~,OJS~g H.O.-O.tOIS~ Sbst.: t7.5e.mN
U4 tnnt\

C.,HtsO~. Ber. C .M, H M.M,N tO~-).
Gef. » 05.00. » lo.ufi,< 10.60.

t). Geruch ist nicht so stark tilk-aliscliwie derjeuige des Gly-
koco!)..sh-rs.Das Pikrat krystallisirt aus Wasser in k)ei, dannen
r'n. die bei )36" (I27" corr.) sd.metzen.

'<
t).n.d.(m.t,«.))Mh<ft. Jthr~.XXXtV. 2:)
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Ebenso leicht wie der H-AminobuttersSureester t8Mt sich die

(f-Verbindungdar~te)!en,welchenach den Vereuchendes Hrn. Roeder,

die spSter m!tgetheittwerdeos<jHen,unter 12.5mm Druck bei 59-60"

siedet. Dagfgen misslang der Versuch bei der y-Aminobutter-

siiure, von der mir Hr. J. Tnt'et eine grossere Quuntitat, welche

er durch sein scbooes VerfahrenMusSuccinimid gewonoen hatte, zur

Yerfugungstellte.

Die Veresterung vcritiuft auch hier, wie schon Tafet beobachtet

hi't ') normal, wenn mnn die Saure in der 5-tnchen Menge Atkohot

sn~pendirt uod SutïgSHreeiuleitet. Sic geht rasch in LSsutig, und

weun man uactther noch kurzeZeit auf demWassfrbade erwSrmt, so

scbeidet die FtBssigkeitbeim starken Abkubten cinen dicken Brei vou

feinen Krystutten ab, welche das Hydroehtorat des Estera sind, Ais

die ganze MMse aber 'durch Eindampten im Vacuum, Zerlegen nitit

Aikttii, Am-ziehenmit Aether und Destittation im Vacumn auf freien

Eeter verarbeitet wurde, resuttirte austcbtiessticb das inuere An-

hydrid der }-Anunf'butte)-6!iure,das Pyrroiidon, fm' wetcbps u))t<'r

12 mm Druck der Sdp. )33<'beubacbtet wurde.

3.6-D:athy)-2.5-Diacipiperai!in, C)H<0!N:(C:H?)!.

Das hishpr nicht bpknnnte Product hatte sich nach 34-6(undisftn

Erbitïen des «-Atninobuttef~aurefstersauf i70" in g)a))xe<)d<'n.s~hwa'.h

gelb gcfarbtcn R)att hen au~-gc~chieden.welche beim Wn~chen )nit

Aether fnrbt<~ wurdet). Die Ausbeute betrng 8.SpCt. dt-r Thpnr!

Zur \'Gt)ig<-nReinign~gge<)'?gteinmatige"!UtokrystatH'.irfn aus hfiM"tn

A)koho),vnn wetchen)ungetahrdie 30-f'act)nGewicht~met: nothig ist.

Die Verbittdung sc))ei~et sich dnraxs itt g):i)!Zfndfn Bi:ittc))en:tb.

welche unt~r dem Mikro~kopwie Rhomben ausst'heu. bei 2()5" (corr.)

Mhmetzet)und a<'hcn2" niedriger wieder erstarren.

O.~C~tgSbst.: 0.4tS.C09, (U4S4g H~O.– O.~U33gS)'=.t.:28.2conN

():)",7~ mm:

C.H,,0:N.). Ber.C ;)H.4~H ?.~ N )R.47.

Gef. M.48, ?.tG. )~

Die Verbindong)ô''[ sich in starker Satzsiiure (i'pfc. Gewicbt ).)'')

sehr leiclit, it) verdiintitoet' Sameaiif'r vie) schwere)-. In heissem

Wasser i&tsie ~eho))recht Mhwet'tostieh.

Leueinfx'thytester.

Wie schnn erwnhnt, hat Rohmann dns Hydroc)))ornt desRs'frs

dargefteUt. uud i'war fowoht dif Hctn'e wie die inactive Form. t"'r

die OMr6teHu<~dft' freiet)Kster ist die Isotirung der rccht teicht !"s-

lichen Hydrochtorate ubetHEssig. Zur tBcreitm~ des inactiven rro-

ductes gfht n)an am bequetnsten von dem synthptiacbpn Leucin :")S.

') DieseBcrichteM, 2:'tS [ttOCj.
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mit 100 ccm Atkohotube'20g fJMMtbenwerden mit 100 ccm AtkohotObcrgoMfuund durch

K)n)''nf))Yon~as<ormi~erSt))zsSureinLSsuoggebracbt. ZumScMues

wirdnoch!5 Minuten auf dem Wasserbade erw~rmt und dann die

FtS'M~keitucter stark vermindertem Druck :'u6 einem Bade, desMn

Tcf)ip''r.tt))rnicht Ober 35° steigt, zum Syrup verdampft. Den RCck-

stand !ô9tman in mOgtichatweoig Wasser, NbeMchichtPtn)it Aether,

kCh)'M)0" ab und ffigtdann aHmSbHcheinen U~berschussvonconcpn-

trirtet Natroutaugezo. Die aetherisehe Losung des Leucinesters wird

eetr'H'k"etund nach dem VerdatMpfendes AptheMim Vacuam dMtit-

lirt. Fur die Analyse dientc ein Product, wptchM mit Cateiamoxyd

~trocknet war.

('.)77~ Sbst.:0.3912g COs,0.iT28g HsO. 0.~8)8g Sbs< )7.4ccm

(h.\ 7(i9mm).

C,Hi?'X. Ber. C 'J0.8S,H 10.70,N 8.SU.

Gef. ë0.2t, iO.SO.8.85.

i)! Ausbeutean reinfm Ester betrug 75–80 pCt. der Théorie.

DM S~-tit-pmikthtg unter !2mfn Druck bei 83.5", unter t~mm bei

.s. u~J unter 76t mn) bei !96'. S))~ Gewicht 0.?"= 0.929.

Dr-rEster hat eit'ptt eigptttt)3n)!ichen, nicht sehr s(arkft), aber

un.tti~-n.'hmct)Gpruch. Er iôst sic)) if) etwa 23 Tbeiten WaMer YOt)

Z:ni)tf'-)t'-f))peratur;durch eotx'entrirtfs Alkali oder durch Sa)ze, wie

K:~i~)hC:trb"nat,wird er leicht ditMUSitbgeschieden. la verdiinnten

Min~rat.au~t)ist ~r sehr teieht iustieh, mit Alkohol, Aether, Benzol

u;)()Lii;r<)i'nin jedptn Vgrhaitniss tnischbar. Das Pikrat ist setbst in

h(-i«.~t Wass~rxienftich scbwer tuiiich uod kn'statiisirt in gelben,

ut'ï ~.nt"'nf<)!'t)))ggruppirten Nadetchen votn Schmp.1~4"(H!6"con'.).

Ht-tt); '.chiin krystatiixirt au<-))dus ncntratf <weiosaurf 8a)x aus

Wfhii:\aMer oder heissem A)ko))o). H~ bildet gtanzende BtSttcbeu,

'.chfn'~t hfi )4< (145'' e~rr.) und schcint niettt oder nursehrschwer

in du' S.t!xpdes und ~-Leucinf~ters ~c~ctjicdpnzu werdeo.

Xu) Ruckvetwandtuns Leucin wird dfr Hstprmit der 20 fnchfu

Mt-n~'~r mphro~ Stutxt~onn) Ruckf)u!sk'tier i~-kmbr, bjt) ktare

L('u!~ <-)!tst!)ttdenuod dîe :t!k:t)is'ht-R<t0i«)) \t'r.<chwut)d~t)ist. Beitn

Eit~hin,f~n.'chfidft sich das Lfnc!n kryj-ta)!!)!)) ans. und die Aus-

)".!t.- !.t ()!):tntitati\ Mat)kanndieV~r.ci('uh!{auchdurch Losendes

Hettr'- i~)ubf)'!)chussispt'Stt~MUt-f und Eit)d;u))pf''n, bis eine Probe

"iit A!k:dik<-in''))Est?)' tnehrabschcidft, bcwc'rksh'!)igen,frhSitdann

abfr nat!it!)chs;t)xsaut'<'sLeucin..

~-L.-mit)!ithvte'-tet'. Rr wird :uit'dif ~teirhe Wei~ftaus d')f)

~aturjic~ ;) LfUcind:))'afett't!t. D<-rSifd'j~)))k[ ist. w~ fi) nach den

Ert'tdjrut~n ~.i den Wfine;f)nefi)terttxn t'<w:t)tet)war. dprsftbe wn;

b*i 'iftn !~M<:ti\'('nProduct.

r'f:! di~ f<fstit)i!t)U))gd~'f. Dn-)H))!~ver)))"ge))swurde der reine

K?t~ri<t)]-Uf('i[t)<'tprroht'geprut't uod M~'==+ t'° gefuuden.

.~nt
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Bei der Verseifunggab dieser Ester ein Leucin, welebes, in 20-
procentiger Sa~eaare gelost, bei der Concentration 4.48 pCt. MM*= + 17.86" gab, ein Werth, der mit der von E. Schaize fur reines
Leucin angegebenenZaht, + ]?.&< binreichend genau ûbereinatimmt.
Es geht daraus hervor, dass bei der Veresterung keine RacemisiruHg
stattnndet.

Das Pikrat des activen Leueinesters scheidet sich aus Wasser in
wirr durcheinandergewachsenenN~detchm ab, deren Schmetzpankt
bei i28" (t29.5" corr.) gefundenwurde.

Darstenuc~ von reinem Leucin tnittets des Esters.
Wer sich jemals damit beschaftigtbat, Leucin nach deu &!tercu

Vorscbriften ans Horn oder Nackenband dariiusteHet), der kennt die
ausserordenttiehen Schwiprigkeiten der Reinigung. Durch hSuSges
UmkrystaUisirenerhS)tman zwar schliesslich recht achon aussebeiide
Prâparate, welche sieh aber bei der optischen Beetimmung immer
noch ais unrein erweisen. Es ist mir auf diesem Wege ubfrbaupt
nicht gelungen,Productezu gewinnen,welche das von J. Mauthner')1)
und E. Schutze~) fur reines Leucin angpgebenc Drehungsvermugen
zeigteu. !ch glaube deshMib,dase in fruheren Zeiten sehr wen:g Che-
miker oder PbyBmtogenganz reines, actives Leucin unter den Handen
gehabt haben, und dadurch erktSren s:ch auctt die v:elfacbet)Wider-

sprüche uber die Lustichkeitdes Leucins oder ûber die Schnietxpunktc
seincr Denvate. Im Congiutinund Case)-.)hat man aUerding~apSter
Materiatien gefunden,au. denen n)it geringerer Mahe reines Leuciuzu
isoliren iat, und, eeitdemdas Cason kaunich ist, pnegt man dièsesfur
die Darstellung der AminosSurf'~u benutzt-o. Aber auch hier bedarf
es oft wiederholter KrystaHiaation,die grosse Vertuste veruMacht, um
ein PrSparat von riebtigemDrehuogsvermogendarzustetten.

AMediese Schwierigkfitenwerden dureh die Estermfthode grûnd-
tich beseitigt, weil die Verunreinigungender Rohteucine entweder bei
der Abscbeidung oder beider fractionirten Destillation des Esters fort-
iaUen. und man erreicht in mebreren Stundeu dasselbe, wozu sonst

woenet)!angesKrystaUisirenert'orderfiehist.
So wurde der oben beschriebene,active Leucinester, welcher bei

der Verseifung ein Leucin vom richtigen DrehuDgsvermogeclieferte,
aus einem Roitleuciitgewonnen, welches aus Caseïf) herge8<el[tuod
absichtjich aus denepStercnMutterlaugennur dorch einmalige Krystal.
Hsationabgeschiedenwar.

Setbst aus Horn geHngt es mit dieser Méthode leicht, ein fast
reines Leuein darzMteHen. Da der Versach gleichzeitig den Bewe:s

') Zeitf!chr.fiit-physiol.Chem.7, 22~ [t883].
") Zeitschr.tnr physiot.Chem.9, tOO[)884].
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liefert,daesdas Verfabren zur Auf-uebungneuer AmiuoBaurengeeignet
ist, will ic)t ihn auefubrtich beschreiben.

1 kg Hornsp&hnc, nacb der Vorschrift von Schwanert mit
Sehwefetaaurezersetzt, gaben an Rohleucin 75 g erste und40 g zweite
Kryt~ii~ttion. Die erste Fraction warde in der fûr dusreine Leucin
beschriebeoenWeise verestert uod das nach dem Verdampfender
atbcnsehenLoauog zuruckbteibende dunkle Oel bei 1 mm Druck
dfstinirt.

~aeh einem sehr geringen Vorlauf (etwa 1 g) wurden fotgende
FrtMtiooen<;rhatt<;n:

88–85'' 29 g,
85–95" 4.5

At$ Ruckstnndblieb eine dunkle zahe MnMein nichtsehr grosser
M~ii~. wetcht' bei boberer Temperatur schon denttiche Zersetzung
<tfuh< Die Hauptfraction gab bei abermaliger Destillation 22 g con-
stant~denden Esters, der die Drebnng [K]~' + t2.84"zeigte. Durcb
VerseifenmitWasser wurde daraua ein Leucin erhalten, welebessehr
6eh(if)aussab, bei der Etementaranatyae stimmeude Zablen gab, aber
trotxd~)))noch nicht ganz rein war, da es in satzsaurM Lôsung die

$peeitisch(.'Drehung + 18.5" zeigte (~ta.tt 17.8").
Aus der zweiten Fraction des Rohteacins wurden nur 6.5g Leu-

cincsterisolirt. Die Gesammtausbeute betrug also etwa 35 g. Bei

Bfnicksichtigongder Vertuste. welche bei der Veresterungder reinen
An)hR..<!im-eentstehen, wurde aus diesen Zahten folgen, daes in den

.s:nohtcttcin nur etwa 40 g der reinen Substanz enthalten sind.
Di.-.-)< erwahnt~, hëher siedende Fraction der Ester zeigte ein er-
))eb)i.hhilheres DrehuBgsvermogenM~'+ !7.6" und enthielt neben
Leucineine andere Aminosaure, welche leider bisber nicht ganz rein
<'rh:t!t<'nwerden konnte. Die Analyse der ans dem Esterregenerirten
undtnchrtnittskrystallisirten Verbindung deutet ant meistennufAmino-
v:))")i:ui<St)rehin, deren Vorkonurp)) im Horn bisher nicht nach-
gtWh'cnwurde.

Der bei der Fractiotiirang der Ester erhaitene Vor!auf schied
beim t:i)iger<;nSteben eine feste weisse ~tasse ab, wejche gtarke
BittMr.-MttM)iifigte. Da diese Verwandtnng fûr den Gtykncottestfr
dtamktfristischist, so g~aabe ich schliessen xn durfen, dass bei der
H\dr«!y<~des Horni<auch CtykocoU in kleiner MengeMtsh-ht.

~aci) demsetben Verfahren habe ich die Spahongsprndnctedes
Cits'-ïnsnnd gemeinschaftlich mit Dr. Skita diejenigen des Fibroïns
ausSeifh.untersucbt. Bei Ersterem wurden, ausser den frûher beob-
:'(;ht.'t(-~Monoaminosanren,gefunden Phenyiatanin, K-PyrroMinea.rbon-
sattr.-und noch verschiedene andere Aminosauren, deren ZaMmmen-
~tzun.t!~rst fes'geste)it werden muss. Aus dem Fibroin wurde phen.
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n~npttft!fatia Pheuvtatanin undaussel-demeineneueSaore, derenEster bei 10mm
Druck zwiechen tM-)40"si<det,t.rha)ten. A))6fOhrtichereMi[thei).)))g~
daruber werden in der Zeitschriftfür pttysiotogischeChemie folgeu.
Ich habe auch Glutin und Btutnbrm in Arbeit genommen und b~
absichtigf, die VeM~he auf eine grosMre Zabi von Proteînsto~t)
auszadehne)).

Dar~tft)nng
des Leueinituids

(3.(:.Di;sobutyt.2.&-di~<ipipprazin).
Wie gehon prwShtit. wird dasseibe am bcsten durch Erhitzn)

des Esters gfwounen. und zwar nimmt man dafSr am bequemstc.t
den synthétisent) inactit-enEster. Wird derselbe 24 Stunden im ge-
schbM~M, Robr auf 18U-!90" erhitzt, M b~eht der Rohrinhak
nach dem Krkatten aus achwachgelb ~ef&rbtenKt-ystaUen, welche
dM.-ehWaschen mit Aether farblos werden. Die Ausbeute betrug')3 pCt. der Theorie, und ans der âtherischen Losong konnten auch
noch 12 pCt. unrerSndprtfr Leucine~terxuruckgewonoenwerden. Ein-
n'idtgM UmkrystaUisirpn ans siedendetn Alkohol Mnugt zur vottiget)
Reinigung.

O.H)4ag Sbst.: 0..tf.37g 00,, ().)70Uj; H,). o.205jg Sbst.: -< Mm
:20.5o,754mm;.

CtsHMO,Ns.Ber. C 63.71,H :73, N t2.39.
Gef. 63.62. :).?!, 12.S4.

Die reine Substanz scbmilzt bei 27!' (corr.). Dieselbe Verbin-
dung entateht uot~r ~eichen Bedingungen aus dem acth-en Lencitt.
ester, wobei otTenbarRacemisirungstattnndet.

Sehr laugsani erfolgt die Bildung des Pip~razinderivates ituch
schon bei niederer Temperatar. Bei finem Préparât, welches ~-i
gewôhniieher Temperatur anfbewabrt \furdt. liatten sich nach nx-h-
reren Monaten feine Nadeta iu kleiner Menge abgeschieden, w<'tchc
leicht dureb den Sehmelzpunkt identiHcirtwerden konnten.

Ra~ch ver)auf[ die gleiche RMetton in a)koho)ischer Loaung bci
Gegenwart von NatHumathytat.

Erhitzt man 1 Theil Ester mit finer LSsnng von 0.)5 Theilen
Natrium in TbeUen Alkohol 20 Minuten anf don Was~crbade. M
entsteht eine gelbe Ptua~kfit mitgriinticher Ftuorescenz, aus welcher
durch Wassfr das rohe LeueinimidgefatH wird; seine Mengebetra~
ungefahr die Hatfte d~ angewandtenEsters, verringert sich aber auf
ungefahr beim Umkrystallisirenans Atkohot. Fur die DarsteHung
des PipprMindcrh-ates ist daher diesesVerfahren nicht zu empf<'h!f..

Actives Bfttzoisutfoleuein.
Nachdem ich kur~ieh die inactiveVerbindung mit dem Scftmp.

M6" beschrieben hatte'), sah !eh, dass Hedin2) schon vor lângerer

') DieseBerichte!<8,2370[)900]. !) DieseBcnchte23, 3)97 [f890].
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Z~-it<-inHeMO~utfoteut'inmit dem Schmp. 86'' erhalten hat. Da
Hedin attfr WahracheinHchkeitnaeh ein natiirtichef), mithin actives
Lt-nciuverwandte, Bokonute der grosse Unte.['<ct)iedin dot 8chn)e)z-

p~nktc'idadurch bedingt sein. Immerhin actuen fine Wiederhotuog
d)-sV~sHcheswQnMbenswerth. Ich habe dafur ein reines Leucin mit
de<t))ic))<ig?nDrehuttgavermSge)),welches aus CaseTndargestetHwar,
bw<ut!tuod im ubriKeo die bei der inactiven Substaoz angegebenen
B~'ii~uttgeninncgehatten, nur wurde die Menge des Bf'uzotatttfn-
ch!oridsunbeschadet der Ausbf-uteauf die 1 fache Mengedes Leu-
ciM bMchrtUtkt. Zur Anatyee war das Préparât aus Benzol «m.

kry-<t:t))i~ht.

~'044.!(Shst.: 0;<Mt C0<,O.U8Ug UtO.

C,H,:KO~S. Ber.C .'i:t3, H 6.27.
Gef. » 52.86, 6.44.

Die Substauz )a:st aieh auch aus heiasem Wasser kryBtaHisiren
uud bildetdann feine, hiiufigzu Buschetn gruppirte Nade)n, welehe
beii )t)–120"(eot'r.)schmetzen. Am Ben~otkrystaHistrt sie in Hachen,
ahj;estumpftenPrismen. FSr die optische Bestimmung diente die

a)kaHsdteLtisung,welche,nebst~eemNormaikatitauge, 1.085gSubstanz
it. )('3~ g F!uM:gkeit,mithin9.94 pCt. enthielt und daa spec.Gewicht
).<~ hutte. Drehung im 2-Decitneterrohr bei 20" und Natrium!icht
f'i. nach tinks. also M~<3;).o~ Der niedrigere Schmelzpunkt
der :n(ivenForm beweist. dass die inactive ein wahrer Racemkarper
ist. Was end)ich die grosse AL~nebnng vou den Angaben Hedin's
bt-trm't,M rermuthe ich, d))M der von ihm gefundene niedrige
St'))m.~p))))ktdnrch die Unreitibeit seines Leucins, fûr dessen rrufang
m~ oi.t i)t neuerer Zeit entscheidendeMethodenanwendet, verur-
!'Mhth':H'.

Inactives Acetytieucin.

Y.-r.ai~chtman den Ester mit der 3.<achen Menge Kssigsaure-
a))!)\\iri. sotritt Erwarmung ein. Zur VoUendangder Reactionwurde
nuch empStuude auf dem Was~erbad erhitzt und dann das Gemisch
~ur Kntrcrnnngdes Essigsaureanhydrids mehrmats mit Alkohol auf
dt-mW~rbade verdampft. Dabei blieb ein Oe). welches offenbar
der Acf-h-tieucinesterist. Dasselbe wurde mit verdunuter Natron-
lauge M<zur Losung erwarmt und mit Schwefeisaure schwach über-
~ttigt t~i,,) Abkuhten schied sieh das Acetytteuon kryetaUintseb
ab. Dit.Ausbeute betrug ungefSbr2/3des angewandten Leucineeters.
Z"r An.tiyae wurdees aus der 5-faeheu Menge heissem WaoMFum-
krysta))isirt,woraus es sieh in feinen, farbtoset)Nadeln abschied, ucd
3ber Sehwefehauregetrocknet.
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.0.)59) eH!0.-< C0.2031gSbst.: 0.4126gCO,,0.)59) g H,0. O.M27f;SbM.:)6.0ecmN
(n", 764mm).

CsH)..0:tN. Ber.C 55.SO,H 8.67,N 8.09.
Gef. 55.40,'8.70,~8.38.

Die Substanz, welche der Acetor~m-e enteprir-ht, Mhmilitt bei
J61" (eorr.). Sie l<iatHeh leicht in A)k«hot, aber recht schwer in
Aetber. Die Alkalisalze sind in Wasser leicht tosHch.

Aethytester der inactiven «-AnunonormaIcnpronBRarp.
Die Verbindung wird geMQso dargesteHt, wie der Leucinester.

ÏhrSiedepunkt istetwas hüber, 90-91" unter 11 mm Drock. D)7<
= 0.9335.

0.1754g Sbst.: 0.3R?:'gC0:0.)692 g HtO. O.)9-t9g Sbst: 15.)<:cmt
(t' 1.5tmm).

C~HnNOt. Bcr.C 60.38,H H).69,N S.80.
Gcf..') 60.21, !0.72, 8.88.

Der Geruch ist weniger unangenehm wie der dea LeucinMtcrs.
Die L5s)!cbkeit in Wasser ist aber dieselbe wie dort. Durch Kalinm.
carbonat wird der Ester aus der waasrigenLfisung leicht nuageeatze)).

Das Pikrut des Esters wurde aus warmem Wasser in PriBtnen
erhalten, wetehe den Scbmp. t23'' ()24" corr.) zeigten.

3.6-Dtbuty).5-Diacipiper~zin.
Die Durstellung ist die gleiche, wie beim Leueinderivat. Die

Substanz verlangt ungefabr 80 Theite siedendenAlkohols zur Losnng
und krystalliairt daraus in hrbloMn BtSttehen, welche bei 268" (corr.)
acbmetxen.

0.2035g Sbst.: 0.4736g CO~,O.t743H~O. O.M37Sbst.: 24.) eemN
(16f, 760mm).

C~HstOt~. Ber.C 63.7), H 9.73,N )2.39.
Gef. 63.47. » 9.52, !2.5(i.

Inactiver Phenylni Il n inat hy1 ester.
Aïs Ansgangsmateriat diente das Hydrocbtorat des synthetiMhen

Phenyi.M-Atauins. Der wie gewohntieh isolirte Ester koehte unter
10 mmDruck bei )43". D~=L065.

0.224)g Sbst.: 0.5600g COi.O.)5fi)g H,0. 0.2i04g Sbat.:12.8ccmN
(tS". 754mm).

CttH~O~N. Bcr.C 68.39,R 7.77,N 7.25.
Gef. 68.<5, » 7.74, 6.97.

Das dickiluseige Oel hat nur sebr schwachen Gerucb. In
Wasser ist es scbwer joslich. Sein Pikrat ist schwerer !os)icb a)9

die Verbindungender fruher beschriebenenEster. Es kryataUisirt iti
Haehen Prismen, wetche bei 1540 (J56.5" corr.) scbmeizen.
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X'tr Un)wat)d)uugin das Piperazinderivat wird der Ester
~4 Stundenim gesehtossenen Robr auf 180" erbitzt. Die Ausbeute

b.-tru~ 7.')pCt. der Théorie. Das Product war so rein, dass ein-

toat~cs Umkrystattisiren aus Alkohol oder Eisessig geoiigte. Der

Scttmp.MO' (corr.) sowie die sonstigen Eigenschaften etimmenmit
d.'r HcschreibungQberein, welche Erlenmeyer und Lipp fûr du
PhpHyttactinndgegeben bttben.

~-TyrosinSthy tester.

Lilienfeld, der die Verbinduog nach Curtius zuerst wieder
<~w!t)n)t, giebt zwar deH Schmp. t08–!()t~ nnd die auasere
Form der Krystalle an, macbt aber keine Mjttbeifungüber Analyse
und sonstigeEigeneehaften. DaMetbe gilt fur eine Bemerkang von
Huhman~), welcber nur den Schmelzpunkt des ealzsauren Etters
notirt.

Zur Darstellung des Esters werden 5 g Tyroam mit 35 ecm
Alkohol ubergoesenund gasformige Safzsaure in rascbem Strom ein-
g~t'-itet, bia Losung erfolgt ist. Die Ausbeute wird besser, wenn
tnnn jetzt noch das doppelte Volumen Alkohol zufügt, mehrere
Stun~n am Ruckaosskubler kocht und dann den Alkohol unter
s~hwachemDruckabdestittit Zur Abscheidung des Esters wird der
Huckst:u)dmit Wasser verdünnt, die Losung mit ubersehasaigcm
K:t!iutt)c:trbonatversetzt und mit Eestgester aasgeschuttelt. Beim
\tdons(et) der Lo~~ngkrystattisirt der Tyrosinester, wobet die eMte
Fraction uahexu farblos, die spateren aber brauntich gefarbt sind.
Di.' Ausheute betrug uugefahr 85 pCt. der Théorie. Zur v5Uigen
R~inigungwirdderselbe aus Essigeater uutfr Zusatz von etwasThier-
kohtf umkrystallisirt.

(~0)4 g Sbst.:0.4655g CO,, 0.1284g H20. 0.2202g Sbst.: )8.0ccm
U~ '7~H.5mm).

CxHj.OaN.Ber. C 63.16,H 7.18, N 6.70.
Gef. 83.04, 7.08, 6.75.

I)er Ester bildet farblose Cacht. PriamM t-om Schmp. ]0~–]n9"
(corr. was mit der Angabe von Litienfetd ubfreinstimmt. Er ist
in kaltem Wasser sehr schwer, in heissem etwas leichter tSstieb,
auch H) Aetherschwer, dagpgen sehr leicht in Alkohol iostich. Von
kcch<'nden)Benzolund Essigei'ter verlangt er ttngefahr die dreKaeha
Men~ zur Losung. Aïs Phenol wird er wob) von Alkali, aber nicht
von AtkaJicHrbonatgetost.

Fur dieBestimmungder specinschea Drehung diente eineLosung
in abso)utpn)Alkohol vnn 4.85 pCt. Gehatt. Dieselbe drehte im

DieseBerichte30, 1979[1897].
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iumticht 1.52-dem-Robr bei 200 and Natriuntticht 1.59" nach rechtft und hattt-
das spectasebe Gewicht 0.805 Mitbio [«]- + 20.4".

Wird der Ester 24 Stunden auf 180" erhitzt, so verwandett et
sieh ebenfaUs in das Piperazioderivat. Das«e)be bildet zunScbst
eine gelbe feste Masse, wetche it) kahem verdNnntemAlkali ge)6st
und mit SNMen gef&))t wird. Die Ausbente betrug 85 pCt. der
Theorie. DaB Product ist in a)ten gew6hn):chenLSaungamittetnsehr
achwer tofiticb.

SarkoainStby tester.

Dass aueh bei den secuudSren Amiuostiureu die Veresterunn
leicht erfolgt, beweist das Ve)'ha)tendes SM-kosins.

Suspendirt man 5 gepuh-ertes Sarkosio in 2ô ccm Alkohol
und leitet, ohne zu kuh!en. eioe))starken Strom von SnkaSure bis
zur SRttigung ein, so <htdetattm&btichLosnog statt. Zum Schluss
wird noch 1-2 Stunden ans RScknuMkuhter gekocht, dann di.-

FiOssigkeit unter stark vermindertem Dfuck zun) Syrup verdampft
und der Ruckstand, wie in ffubcret) Fatten. mit Alkali und Ka)ium-
carbonat bei niederer Temperatur auf freien Ester verarbeitet. Der-
setbe kochte unter tOmm Druck bd 43", und die Ausbeute au
reinem Product betrug 52 pCt. der Théorie. Dtr.5'=097t.

0.1811g Sbst.: 0.338)f! COa,O.]o24g H;<\ 0.2t56g Sbst.: 23ccm
N (17.5", 7Mmm).

CtHnO.N. Ber.C 51.28,H 9.40,N D.97.

Gef. 50.93. ï 9.34, )2.33.

Die Verbindung ist ia Gerac)), Lëstichkeit und Siedepunkt dem

Glykocollester zum Vcrweehsetn Shntich.

Das Pikrat des Sarkositiesters echied Mehaus Wasser in buk-
schen centimetertangen Nadelu itb, deren Schmelzpuukt bei 14i0

(149.0"corr.) tag.

Activer Asparaginsaurediâthy) ester.

Das satzsfmre Salz desEsters ist schonvon Curtius und Koch')

dargesteUt worden. Fernp)- haben Kërner und Mono~zi~) durch
Erhitzen von Fumarsaure- oder Matefosaure-Estermit Ammoniakciu
unter vermindertem Druck destUtirendesOel erhalten, welehes sie,

allerdinga ohne Angahe einer Analyse, für den neatraten Asparagin-
sâureester erkiarM. L'nzweifptbaft ist aber ihr Produet optisch in-
activ gewesen.

') DieseBeriehte18, 1294[1885]. ') Gaz.ehimicaHat. t1, 226.
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Zttr Darstellungdes activen cetera wurden 10 g AaparagiosSore,
w<-tchfaus déni kanHichenPraparatdurch UmkryBtttttisiret)gewonneo
war, it) ùOcou M~ottttetnAtkobot suspendirt, bis zur L5aang gas-
jortni~' Satzsaure eiogeieitet, ditnn die Fiassigkeit eine Stunde atn
RuckHMskSbiergekochtundechHessUehunter stark vermindertemDruck
beit!)<:ii!)n.-hstniedererTemperatur eingedampft,wobei das Chtorbydrat
iu se!d~t)inzecdcn Nadetn etch abscheMet. Den Ruckataud tëtt man
in w~nig Wasser. isolirt daraus den Ester bei mfigHchst niederer
Twnperatnr mit Kfttmmcarbonbtund Aether and trocknet mit Natrium-
Mitât. Der Siedepunkt tag unter 11 mm Druck bei )26.5' und die
Ausbeutebetrug 62pCt. der Theorie.

Di ).08! Spec.Dreh. fn]! =- 9.46".
C. g Sb.t.: 0.4416j! CO,, §.1693g H,0. 0.8796%Sbst.: ~S.5e.m

N')?' '!57 mm).

CtHi;,0<N. Iter. C 50.79,H 7.94,N 7.41.
Gef. » 50.63,» 7.97, « 7.61.

Dcr Ester bildeteine farblose, etwas dickliche F)QM:gkeit,welche
eict.,nit Alkohol, Aether, Benzol in jedem VerhattmM miacht uud
aM'))in Ligroïn nnch leicht !osHcb ist. Ans der Losung der Saize
wird .-t- !i~))f)))dureh A!k))Jicarbot)atin Freiheit gesetzi.

Auch in Was~erM'~ter 8:(-h noch sehr leicht, wird aber scho.)
dureb ~cnig Katiumcarbonatwiedt'r ansgesatzen.

)<n Gpg~satx zu den Estern der einbasisebeu AmmnBtiorenwird
durch nx-btstiindigesKocbpn mit WaMe) uicht in Asparaginsaure

XMUck\~rwiu)df)t,Modem pHodet eiue etw:~ con<p)icirtereVerwand.
!u)is. L. geringer Mengeenste))t dabei ein angenehm riechendes Oel
und .t)s Hauptproduct eine in WaMet- sehr leicht ISstiche Saure,
w)c)~ beim Verdampfenxunactjst ats Svrup zuruckb!eibt. dnnn aber
eines:dbtnartige Consislenzanuimmt uud vielleiebt ein Gemisch der
b'-M~-)~Hst~rsuun ist.

L~cht und gtatt erfolgt dagegen die MckbiHung der Asparagin-
saureaus dem neutn.ten Ester bci t-2-Btandigem Erhitzen mit über-
schSMipt.)).BarytwaBserauf dem Wasserbade. Wird dann der Baryt)Mder Hi~t- geuau mit Settwefeisaure ausge<aUt.ao bleibt die Aspa-
r~n~nr.- beim Verdnmpfcn dee FUtrnrg in fast quantitativer Meogeund tK.h.xu reinem Zustaode zurück. Ich fuhre dus auedrucktich an,
weit die Hstermetbodeauch zur Isolirung der Asparaginsaore aus
fomp)i(i;t(.uGennschenzu verwendeu ist.

Activer
GtutaminsaurediathY)ester.

Fur den Versuch diente reine active Glutaminsanre ans Casei'n.
D.. Uperation war die gleiche wie bei der Asparagins&ure;nur wurde

et~smehrAIkohotgenomtnen, auf 10 g Saure 75 ccm, und nachdem

"Losut~tDitSaIzsMregesattigt war,wurdenoeh das doppetteVotumen
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nil..n nm R,II.Alkohol zugefugt und 3 Stunden am RaeMusskuhIer gekocbt. Das

Hydrochtorat des Esters seheint viel echwerer zu krystallisiren ais

dasjenige des Asparagineetere, denn beim Eindampfen der satzsaureu,
alkoholischen LSs~Dg Mbiedeu sich keine Krystalle ab. Die Aaa-

beute an reinen) Giataminsaureeeter betrug 66 pCt. der Theorie.

Siedepunkt bei 10mm Druck 139-140".

D,7. = !.0~37. [..]~=+ 7.34".

0.2184gg Sbst.: 0.4258gCO~. O.t6ë7g H20. u.!i'57g Sbst.: 11.6~m
N (!8", 7.')&~m).

C~HnO~N. Ber. C 53.20.H 8.S7,N 6.89.

Gef. 53.17, 8.48, 6.8!.

Die ûbrigen Eigensebaften sind denen des AsparaginesterBsehr

ahntieh besondere ErwShnungverdient auch hier die grosse LSstich-

keit in Wasser.

Zum Schluss sage ich Hrn. Dr. 0. Wolfes fiir die vortreiftiche

HStfa, welche er mir bei diesen VeMUchenleistete, besten Dank.

68. Emil Fisoher: Synthese der H,o.Diammovaleriansaure').

[Aus dem i. BertinerUniveratâtetabor&torium.]

(EingegangenamIZ.FebrMr.)

Ausser deu liingst bekannten MonaminosSaren enthatten die

meiaten ProteïnstofTe nach den Beobacbtungen von Drecbset, ~E.

Schalze, Hedin, Kosaet auch wechMtndeMengen von Diamino-

'sauren, und in Gberwiegender Menge sind die Letzteren nach deu

~Ichttgen BeobaehtungeHvon Kosset und Minen Schutern in den

Protaminen entbatten.

Genauer uatersacht hat man bisher die drei Verbinduagen: Ornt-

thin, Lysin und Arginin.
Das Erste wurde entdeckt von M.Jaffe~ ab SpattuMgi'product

der OrcithorsSure, welcbe sich in den Excrementen der mit Benzoë-

saure gefuttert~n Huhner nndet. Nach den Beobachtungen von

Ëtlinger*), dem die Aufspaltungin Tetramethytendiaminund Eohieti-

sSare' durcb FauiniMbactenea getang, ist es ais eine 1.4-Diamino-

vateriaMSure zu betrachten, in welcher nur noch die Stellung des

Carboxyts zweifelhaft bleibt.

') Dor Berliner Akademievorgdegt.am 13. DeeemY'er1900. V')j~.

SitxungsberiehteiOOO.tttl.
') DteseBerichte )0, 1925[18'n], 1t. 406~8'?8].

Zeitsehr. fur physiolog.Chem.29, 334[t900].
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sioaehrei~Zu dem Arginin<tebt es in sehr einfachem Verh&Knitt,deun wie
Schulze undWinterstein') gefonden baben, Méat M aich durch
Additionvon Cyanamidin jenes Cberfuhren.

h) dem Lysin besitzen wir das nachst hëhere Homologedes
Ornithins, eine 1.5-DiaminocapronsaHre,denn es zerf&Ut,wie eben-
falls HXinger') gefundenhat, bei der FtiulniM in Kohieneitare und

PpntMtm'thytecdiamio.
Die AufktSt-Mgder Structur ist also bei diesen Verbindunget)

se weit fortgeMhritten,dass ihre Synthèse ohne aUzu groMes Risiko
in Aagrifrgenommenwerden konnte, und ich babe aie unternommen,
iu der Ho~mng, diese wiclitigen StofTe der chemischenBenrbeitung
leichter xngSt)g)ichzu machen.

Es ist mir zunScbstgelungen, die tt,o.Dian)inova)eriau8aure zu
gfwino'-n,welcheich fur die inactive Fonn des Ornithins batte.

D~rWeg, der dahin fûhrte, lehnt sich nn die schônen Synthesen
an, wt.)che S. Gabriel mit Hûlfe des Phtalimids aasgefuhrt bat.
D~nn ais Ausgangetnaterialdiente der y-Phtatimidnpropytmatonaaare.
M~r,wt.)ot)et) S. Gabriel") aM8 Phtatimidkatium, Propytenbromid
und MatonsiiuKeBterbereitete. und we)cher ibm für die Synthèse der
~-At)ndov:t!ena))Baurediente. Wie nach atten fruheren Erfahrungen
Bbcrdit-substituirtmMatonsaureesterzu erwarten war, nimmt die Ver-
bindungschon beigewobniicherTemperatur an dem tertiaren Kohleu-
M'.tY..in Atom Brom auf und liefert den Phtahmidopropyibrom.
tMt~t~iiureester:

C~<~>N.CH,.CH,.CHs.C<
G 4<CO>N, 2. H2' H2'. CO0 Ci Hb'

Br

tch hatte gehon't,dass dieseVerbindung direct mit Ammoniak in
eiu D.'rivat der c~-Diamiuoyateriansaure ubergehe.

D~r\'pr8uebzeigte aber, dass sowohl bei Anwendung von alko-
hoHscbem, wie auch von trocknem, nassigem Ammoniak eine com-
p)fx<.R~etion statt&ndet. Das Brom wird zwar voUstandigherMS-
gMpahen, uud es catsteht zunâcbst eiu Gemisch von Phtalimid und
aaderM Producten,die nicht krystallisirt erhalten wurden. AIs aber
diesp 'MMse zur totalen Abapattung der Phtaisaure und des einen
Carboxds mit starker Saizsaure auf 100 <'erhitztwar, da konute
YM basischenProducten im reinen Zustande nur die ~Pyrrotidin-
Mrbot)~:u)re:

CH:.CH,

>NH
CH,.CH.COOH

isolirt wcrde)).

hi.-scBerichte.3)9) [1839],(vg).Zeitsehr.f. phy!.o).Chem.~6, 1),
0. D;MeBerichte2!t, 1~67[1890]und 24, 1365[1891].
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Ob in den Muttert&ugenkleinere Mengenvon «.Diatninovaleri-
anMMreentbatten sind, kann ich vortttung nicht enteeheiden.

Aebnliche Erfuhrungen bat WiUBtatter') bei der Hinwirknng
von Ammoniak auf die «~.DibromvatenanB&ure, bezw. den ent-
sprechenden Dibrompropytmaton~ureester,gemacht. Er erhielt dabei
ebenfa))s ats Hauptproduct die bis dabin nnbekannte re.Pyrrolidin-
carbons&ureund muMte sich mit der Hoffnung begnN~en, vielleicht
ans den Nebenproducten die Diatuinovttteriansaure gewinnen eu
konnet). tch bemerke übrigens, duss mcineVersuche ISttgstbegonnen
wareu, bevor die Arbeit des Hrn. WiHst:itter zu meiner Kennt-
nias kam.

Die unerwartete Wechsetwirkuogdes Pbttttimidopropyibrommatou.
sSareMtersmitAmmoniakscheintbedingtzu sein dureh die Neigong des
tt-rtiar ~ebundene))KohteDstoffittoms,bei Abgabe des Broms eine nn-

geatitOgte Gruppe zu bilden, welche secandNr zur EnMehung des

Pyrro)idit)rit)ge8Vt'ranlassunggeben konnic. In der That tRest sicb
das Hinderniss, wetehes der Eit)f8hrung der zweiten Aminogruppc
hier pntgfgpt)ste))t,teicbt dadurch beseitigen, daM n'an zonuchst d<-n

P))ta!in)idopr"py)brommK)on8aur6MterdurchVerseifuuguudAbspattm~
vnn einem Carboxyl in die eutsprechendeS-Phtalimido-f<-bromva)eri-
attsaure

m

C6\-I4<~g>N .CH2,mJ,.CH2.~H.COOHC6H,<~>N.CH:.CH!.CHt.CH.COOH

Br
Eberftiht-t.

Denn diese verliert schon beim Erbitzen mit wassrigem Amn)o-
niak anf 50° das Halogen, uod wenn dns zuerst resultirende Product,
welches noch den Phtatsaurerest entbStt, nachtfSgIk'hmit etnrker Su)i!-
saure gespatten wird, M eutsteht in reichlicher Me~ge die Diaminc-
vaieriansaHre. Ans derselben liess sich leicht das schun )<rystat!isi-
rcnde Dibenzoytderivat bcreitcn, uud dieses zeigte die uros'ite Aehn-
Hchkeit mit dem Dibenzoytcrnithin,wekhesjaffe unter dem Nan~'n
'Ornithur~anre': beschrieben hat, und ans welchemauch das Ornithin
sctbet xuet't.t gewoonen wurde.

Nut- in cim'm Pnnktf beste~t eine Verschiedenheit. Das natur-
liche Produet ist optisch ac'iv. Allerdings ):!g daruber bisher keine

Angabe vor. Aber der Jtntdecker der On)ithnrsaure hatte die Gf!tf.
mir eine Probe seines Prnparates zur Verffignngzu stellen, und ich

habe d.unit fotgt'nde Bestimmuogau'gefnbrt.
Ein<' Lnsung von 0.4ÙG)g in 1.5 ccm Norma)kati)auge und

2,7 con Wasser, welche das GeMmmtgewicht4.74 g und das sp~'c.
Gew. 1.033 batte, drehte im dcm-Rohr bei 20" das Natriumlicht

0.78" nach rechts. Mitbin in alkalischer Lôsung [«]~"°= + 7.85".

') DièseBerichte33, Ih;0 [l'.Ot~.
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h. UpbeMiMtmmungdamit steht die Beobachtung von Sohuixe
und Winterstein, duss On.ithin mit Cyanamid zu Arginin, dessen
Activitiitbekannt ist, vereinigt werden kann.

Dtf syctbetigche~.Diaminovateriansaure ist somit ats die race.
miMhf Fot'm des Un)hhit).5aufzufagst-n.

Das Verfabren, ~etch~ zur Synthèse der «,3 Dmminovat.n.n.
~~t. s~nt hat, ist wie leicht begreiflich ve,schiedenerVanatioMB
fah!g. ~(~ue Uebertragung ist auf den schnn von Gabriel und
.a~s') dargesteHtenPhtatimidobutytmatonsSureeftter '<

f*f)

CJI.<~>N.CH~.Cn,.CH,.CH,.CH(COOC,H~

wird vor.us.sict.Oicbdas inactive Lysin tiofern, und noch teiehter
.ttitft. n))~dem Phtnt!midotithy)ma!on~ureeBter

C<H.(CO),N.CH,. CH,. Cil (CO,C,H.),

dif«.Ui:.n)inobatter8aura gewinnen Miu. An 8te)te vonAm-
mo..i..kwerden sich wahrscheinlich au<-hAminé oder Gnanidin mit
der !'h)a)!.).idobron.v.)erians)h.recombiniren lassen, und die Anwen.
du~ d.r )<-tzt.nR~ mQsstezum Arginin oder einem damit isomeren
P~u.t~ h1hr..n. Ich beabsicht.-ge,diese Versuche ans~fuhren.

P)ita)itnidoprnpytbromma)oasSuredia<hyteBter
t~O

C-.H<<~>N.CH,.CH,.CH,.CBr(CO,C,H,)<.

Ëi..
O..ni~h

von tOOg.Phtatimidopropytmatonsa-.re~er, 400 ccm
Ch)nr.rn, .nd o7g Brom wird dem Tagesticht ausges.t.t. Je ,n.

t<r
<h.sK.)heist, um so rascher vnti.iehtsi.h die BromirME AnM). ist sie in 24 S.unden. bei tnibem Wet~r erst in 2-3

~n ~<)~. De,)).rgr6sste Theil des Broms verMbwindetda-
~d .s .ht~.icht viel Bromwass.~to<f. Zun, Sch)uss wird die

~h~),
.<jthbra.,ML(isnnKmitWas.er g~chuttett. nntw.mg~hwef-

p.. ~.r.tt~bt nnd nach dem Abheb.n dos Wn~ers das Chloro-

~p)t
Den diekns~!gen RSek~and !<i~ man in 50 ccm

s.
Atk.)~

und Mhit auf -20" ab. D..b.i fa)!t die Bro..ve~
.ta., Oel a. erstarrt ab.r b~ RN,.en kry~.h. n.. A.sb~te betrug 82 g und die concentrirte Mutter-

K'-ya~itisa.inn 1~g. Die Gesan~ausbeute be-
Theorie, und das Prâptrat ist f.u. a..e weite-

~kt- (hr.-ctxn gfbMuehpn.
~)ti~'1 ~S"" d'~Snbstanz aus warmem Ligroïn umkry-~Hxth in.d ,,“ Vaetutmgetrncknet.

t!")~ht.-;2, )2f.~H~9].
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v_n_ n~mn
0.297Ugg Sbat.: O.t~tgAgBr. 0.2013gSbat.: 0.3727g C0<.

0.0856gH,0.

C,~H!oO.NBr.Ber. C 50.70,n 4.69,Br !8.78.
Gef. 50.50, 4.73. 18.87.

Die Verbindung schmilzt bei 5!" (corr.) und jieraetzt aich bei

hntMrfr Temperatur. Sie !Gst s!ch !!uM~t teicht in warmea~ Atko.

hol und krystaHisirt daraas beim Etkatten oder Abdunsten in farb-

!o8<!Bkurzen Prismen oder Tafeln. In Ae<herist aie auch noch rfeht

leicht, dagegen in Petro!tther auch in der Wurmp schwer lôslieh,

Beim Erkaiten i'iUltsie daraus zuerst als Oel aua.

Gef;pnAlkalien ist aie sehr empflndlich, denn sie wird von alko-

hotisetem Kali schon bei gewBhn~icherTemperatur ziemlich raseh

unter Abscheidung von BMntkaiiunt zeMetzt.

PhtaHmidopropyibrommatonsaurpeeter und Ammoniak.

In reinem nuMigemAmmonu'k !3st sich der gebromte Ester bei

gew8hnlicher Temperatar leicht, uud beim tehnstundigen Erhî~en auf

50" wird er vollstândig urter Abgabe des Halogens zeraetzt. Da das

Resultat bei Anwendung von alkoholisohemAmmoniak das gleiche

ist, 90 empSehtt es sicb der Bequemtichkeithalber, dieses anzn-

wenden.

15g Bromverbindung werden mit 60 ecm gea&ttigtem atkohu-

lischem Ammoniak i'x geschtoasenenRohr zwôlf Stunden auf 100"

erhitzt. dann die braune Msung anf demWasserbade verdampft uud

der Rockstand, aus dem bisber ausser Phtalimid kein krystattis!rtM
Product isolirt werden konnte, mit der MehefachenOewichtsmenge
SaiM&urc vom spec. Gewiobt 1.19 zwôlf Stunden auf 100" erhitzt.

Nttch dem Erkalten ist der grosBereTheil der freigewordenjn Phtttt-

saure abgeschieden, Man tittrirt, verdampftdie satzMure Losang anf

dem Wasserbade und entfernt den Re:t der Phtatsaore durch Ans-

âthern.

Der RSckstaud eutbalt. ausser Ammoniumsalzen,die Hydrochlorate
der «-PyrfoHdincarbonBSoreund anderer Verbindungen. Er wird in

etwa 20 Theilen Wasser getoet, durch mehMtundigesKochen n)it

gelbem Bieioxyd von Halogeu und Ammoniakbefreit, das Fittrat mit

Sehwefetwasaerston'entbteit und die Lësung eingedampit. Es bleibt

t'in in Wasser sehr leicht (osticher, braoner Syrup zurock, aus dem sich

die «-Pvrrotidincarbons&arf am leichtestenais Kupfer8alz abscbeidcn

laast.

Zu diesem Zweek tô~t tnan den Syrupin etwa 20 Theilen Wasser,

kocht etwa eine Stande mit SberschOssigemgefaUtemK'tpferoxyd uud

verdampft bis zor beginnendenKrystallisation. Beim Erkalten schei-

det ~ich der grosate Theil des Salzes in blaaen, gtanzenden Btttttchen

ab, welche sich beim Trocknen violet farben, aber an feuchter Luft
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0..)-r:t~h H~dfrbiauwrdpn. Da8Sn)zx<'igtfdifvoKWU)stt(tter

tt~grgt't't'opZasMmmeMetzung.
o.t t g Sbst.vertorenbei tOO'~0.0338gH:

C~,Ht~.O~N,Cu+2t~O.Be)-.H,0 HU'9. Gef.H~) )t.~).

n;ts ~ctrockncfe Salz Ritb tbtgendf Zahtcn:

C.7r. pSb=.t.:0.07-~g CuO. 0.2392g Sb~t.:~0.3eemK;tt!" 7.~)ntm).
(') Sb~t.:".3tS7KCO~O.t)8t g H..)0.

C~.Ht.0<~Cu. Bcr.Ou 2t.8t, N 9.ti",C 4t.)5, H ;4~.
Gef. » 2).?~, t ').!}8, M.). ~.Rg.

n~n''bft)tf M~t vie) xt) w)nf«'))~nBbrig,de)in50cP))tn)-
imidn)))t'pytbro)))ni!t)oM&urp<-atfrgaben nur 4g des reinenKupfersaixes.

XurGfwinnnn~ der ffeien S;im\- wird das Kupfersatx )n etwa
der i!))nt':((.'ht'nMengc h~issptn Wass~r suspcxdirt. mit Schwetc)-
wai-t-r'.tn)!'zersctxt, dns Filtrat yerdttt!)pft und der kryata)Imische
Ru);)i-t))d aus heisseo)A))<oho)um):ry8tn)!isirt. Fur die Analyse
w.n dif Substaux im VwcnutBubfr Phosphorsaureanhydrid~etrnckaet.

".)7.Y.S~t.:)\3~!{CO,,t).)2<i7gH!0.

C,.H!.KOi.He)-.C .')2.t8,H 7.S:

Gef..5).M,)'.S.(K).

th reine
S!'u)re!!e))m<))i!b'iimrasehfnKr))iti!f))geget)205" uuter

Aut'<.)!:i)U))~t),wi'ihre~dWit)statter )').S"angiebt. Die DiSerenz ist
oicin;m<tat)etid.da die Substanz sich xersetxt.

~i' wird am schwefe)~aure)'LSi!uns,auch wernidieset))?verdBnut
i~. d~h Phos;j))nrwo)frnn)S!'iure~f&))t. Der kry!itunini?eheNieder-

Mh!a:o.<t8)c))!)bf)-)'ienttteh)eichtbe)ntK<)chen.
))! Pyrrotidincarbonsaure verbindet sich in atkalischcr Lëaung

t~ich'n)~)~h(-f)Y)cyaiMt,und bevor mir die Isutirung mit den) Kupfer-
M)x uMdr!if Identitiitmit der Sobstanz von WiUstittte)' bekaont
war.h..). i~h jenf Verbinduogzur Abs~'heidnngdcr SSure aos dem

)'u!)Ct!S\ru[-)be))ut2t.
Lu.t )n:n) iTheitdes Lftxterfn mit tThcii .procectigcr

Natrn~i.iu~ )<) ô Theikx Wasser und fugt unter fortwahrendem
krafti~.n Sc))Stte)n und Abkuhtt-n atirnShUch t.5 TheDe Phfnyl-
cyaont.);)() f):u'h Bedurfniss ooch Laugf zn, M scbeidet die mit
TM~rk' behandette und tUtrirte a)kutische FtuMtgkeit beim An-
MMernx.)u:t)st ~-ine teigige M:)sseab, weiche aber ))<tchtSogerem
S!t)~~kry-<t:tHitUMhestant.t. Znr Heinigung muss dus aduc
'M~m.id.'~us A~ctun itMkrys'.tilisirtwerden. Fiir die Analysf war

\nmuu (ib~)'Sthwefebaure gt'trockuet.
Sb~t.: ().24!tgCOj,O.UM3g H~O. O.]29fg Sb:.).:0.294.5g

C" t. n,.o. – o.t02)g Sb&t.:t0.9 ccmN (2).)", 738 mn)). –
".?(;< S't.:

!3cctnX(~.5",7Mmm\-n.n7Hg8b6t.: U!.9MmN
{!< 7.<j);));)).

tic~).)~
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C,H)t~03. Ber. C Ct.34, H 5.98. N 1).

Gef. 63.08,61.S3. 6.32, C.2H, 12.04, 12.15,H.88.

Bequemer wird natûrlich die Oaratettung der Verbindung, weun

tnan von der reinen PyrroMdincafbons&ureMKgeht und etwa l'/<der

berechueteN Menge von Phenytcyanat anwendet. Die Auebeota be-

tr8gt dann SOpCt. der Theorie und dus Prodact iat Habeznrein.

Die PheBytcyfmat-Pyrrohdtnc&t'bonsSare,
CH~CH;

CH2 CH.COOH

~CO.NH.CeH,

wie ich dM Verbindung vortauSg nennen will, scbmOztnicbt ganz

consent unter Aufsch&umeagegen 170" und geht dabei in ihr An-

hydrid ûber. Sie ist iu heMaefnWaMer recht Mhwer, dagegen in

Alkohol und Aceton leicht ~sUch. Beim Erhitzen mit atatttM Sttt-

saure verliert sie, ebenso wie beim Erbitzen fQr gtcb, Wasser und

giebt ein dem Hvdantoïa vergteichbares Anhydrid, welchem mondit-

Structur

CH:.CH:

CH: CH.CO
·

N

~O.N.CeH~

zuschreiben tHuss.

Zur Gewinnang desselben wird die Phenytcyanatverbindongge-

gchmoizen, bis das Aafscbaamen beendet ist. oder in beisser 25-proc.

SatzsSnre gelost, von wftcher ungefahr die 25-fache Menge nStbig

ist, und zur Trockue verdampft. Die SubstanzkrystiJtisirt vie! ieichter

aïs die ursprungtiche Saure :ms heissem Alkobol in femen, &rbtosen

Prismen, welche bei 118"(corr.) schmëtzca.

0.1480gSbst.: 0.3titagCO,,0.077agH90. -O.nUgSbst.: ~ccm~

(]7", 764mm).
C~H~~Oa. Ber. C M.C7,H j.jG, X t2.9(i.

Gef. ?.?, j.8~, ~.96.

Sie lost sich in warmemAlkohol recht leicht, schwerer in Aether.

Auch von beissem Wasser wird sie ziemlich leicht aufgenommenuud

krystaUisirt beim Erkatten sehr rasch. tn verdunntenkatten Alkalien

iet sie nicht tosticher ais in Wasser, beimKochen damit geht sie aber

in Losung, scheidet sich beim Erkalten uicht wieder aas und wird

also ofTenbarin die Saure zaruckTerwaudett.

PhtaHtxidopropylbrommatonsaure,

C6H4(CO)~N.CH9.CH,.CH!.CBr(CO!H)9.

Zur Verseifung werden 30 g des Esters mit 150ecm Bromwasser-

stotfsaure vom spec. Gewicht 1.78 im geschbssenen Robr 2 Stunden
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:mf5t'" erhitzt. Schou lu der K<it(eerfolgt ktara L3aungdea Esters

undnach dem Erbitzen hat sich dus gebildete Bromathy! auf der

WtiMri~nLoeong a[s Oel àbgMtbicden. Naoh Oeffnendea Rohrea

MWiirmtuxtn die FiQseigkeita.uf 50–60", um das Bromâtbyl und

t'inenTheit des BrotBwxMeratoffeseu verjagen. Dabpibpginnt ihder

Regel<eh"ndie KrystttUieationder Phta)im{dopropytbt'otBmatoMMure.

Man f'ipt schHessiich dae gleiche Volumen WasMr hiazo, utc den

Brt't'!wa<rstoff weitfr xn vet'dSnno) nnd !<iBSt)Ë))gereZeit bpi 0"

krt~ta~~irt'f).

Uit-:)usgesehi?dpnfSaure, wetche pin farb)osM Kr\ta!)pu)ver
bildet,wif! tiltrirt und mit)tattetnWa6s6rau8gewMchet).DieMuKer-

t&ugff)c~ben beim mebrtSgigeuStehen noch eine geringe Krystalli-
-attot). Die Ge~uu)mt(tusben<ebetrng 25 g aue 30 g Ester.

Zur Analyse diente eioeProbe, welche in Aetherge~st und dnrch

Ligroïuwieder abgMchiedënwar. Die an der Luft getrockneteSSare

~'hetut2 Mo). Wasser zu enthatten.

OJOttgSbi't.: O.SOSOgCO},0.06(!5gH~O. O.)975gg Sbst.: H.t cemN
n<.7.'Mt)uu).– 0.3088gg Sbst.:0.1437g AgBr.

C,,H,NBr+2 H.O. Ber.C 41.40,H 3.90,N 3.40,Br 19.70.
Gef.t 41.7), 3.67, 3.a6, )9.82.

Sie verliert das Wasser theiiwena, aber nicht votistandig, bai

m<brt:igi~n)Trocknen in) VMUutuex~iccator.Beimian~erenErhitzen
auf [(JC'~hmitzt aie und erfâbrt dnbei eine partielle witergehende

ZeKftzuog. Das ist der Grund, warum die Analyse der tr~eknen
Substaozuichtausgefubrt wurde. DieSSure tostsich leicht in Alkohol,
Acftot)undEs~igestfr uud dauu successiveimmer schwerer in Aether,
Beozo)uud Ligroïn.

< Phtatitnido-«-Bromvatertan8Mnrf,

ff)
C<H,<~>N.CH,.CH:.CH~.CHBr.CO,H.

Win)dip vorhergchendeSaure im lufttrocknen Zustacdein eineru
B~- auf t40–t45" erhitzt, so verliert sie unterstarkem Aufachaumen
;'u9!ft'detn KrystaHwassi'r aueh KohtensSare. Die Zersetzuog ist
!):)ch?t\) 3/1Stunden beendet,wenn die Gasentwickelungvoltig auf-

~hort hat.

Df-)'braune geschmotzeneRuckstand begtant nach einiger Zeit
M'krystaHi~i-en: raschet- aber gelangt man zum Ziele, indem man
ihn in ()rr t-tw:t andertbalbfachenGewichtsmeBgewarnien Benzota
'5st. Hein)Abkûhteu scheidet aieh die Saure bald als dicker Kry.
stdtbKt :tb. weicher abgesaugt,gepresst und mit Ligroïn gewascben
wird, t.'it} Ausbeute an diesem scbou sehr reinen Product

t'Mrug~s pCt. der augewacdtenkTy8ta))wa8serbt)higet)Dicarbonsaare

30'
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r die Analyseuder .t5 pÇt. der Thenrie. Fur die Analyse diente ein Praparar,
weiebes nochmals aus warmem Benzolumkry~tatHsirtwar.

O.t7t3 g Sbst.: 0.3003g COj, O.OMOgH~O. 0.20?1g Sbst.: 7.4 Mn.

N(1H".7~.5mm). 0.23Mg Sbst.:O.)8t5g AgBr.

C~Ht~NBr. Ber. C 47.85,H 3.H8,N4.i!9.Br 24.54.

Gef. 47.79, S.76, 4.29. 24.68.

Uic Siuu-pMhmita bei !27–128"(corr.). Sie ist in Atkoh")

und Aether sehr leicht, in Ligroïn ziemlich schwer U'sHe)). Auf

hets~emW:~8~r schnutzt sie, Inst sich darin in o'hpbticber Meuge
uud fS~t bfitn Erkatten wieder als i!&))MHari! ans. Leicht wird si~

vou AtkaHen und Antmonmkaafgettommen.

«.D!n)t)h)t)Yatcriansaure.

20 g der Phtahmidobrumvaterians:!Hrpwerden in tOO con

w&Mrif;P<MAnnnonmk, welchee bei 0" gésNttigtt8<,ge~st, ~m ge-

sehtosspnen Rohr t2 Stunden auf 50-55" erhitzt, dium die FfQssig-

keit auf dem Wasserbade verdampftund der Rnckstand mit 100ccm

conceutru'ter Satzsaurp von) spec. Gew!ebt 1.19 wiederum 12 Stdn.

im geschlofisenenRohr auf )00* erhitzt. Nach dem Erkalten wird

die ausgeschiedene Phtatsaure BItrirt, die satzsaurp Lo~ttfgauf dem

Was~erbndeverd~mpft und der RSekatand zm- v!)!HgenEntfernung

der Phtatsaure wipderho)t mit Aether ausgcscbuttett. Mau erhS)t

so einen wenig gefârbten, hatb krystatnuisehenBrei, weleher Chtor-

!H!)'noniumund das Hydrochtorat der D!annnovateriansXoreenthiitt.

Zur Charaktensiruog der Letzteren ist die Dibenxoytverbi))-

dung am meisten geeignet. Sic wardeaus demRobprodactanffbtgende
Weise gewonnpn.

5gdesselben, welche nach der Meng~der angewandten Phta)-

imidobro'nva~erianMur~2 g Diaminova)eriansSurehatten entbaltfn

konnen, wurden itt 50 ccm Wasser gelôst ont) da~tt abwechseind in

kleinen Mengen unter kraftigem UmsehBtteh)nnd K&Men mit Eis-

wasser 11.5 BenxnytcMond und ~8ccm 33-procentigerNatronlauge

xugefugt, sodass die Reaction der Lo<ang stets achwach nlkalisch

blieb. Die Operatiût) nahm t'~ Stunden in Anspruch,und easchied

sich wahrend derselben Benzanud ab. welcliesBeinf Eutstehung dem

nnwesendet)Ammoniak Yerdnnkt. Das atkaiiscbf Filtrat gab bei'n

Ansiiuern einen dicken krystat)i))isch''nNi~derschtog,welcher, neben

viel Benzoesaure, die Dibpnzoy!aminovn)enan9tureenthielt. Um die

Abscheidungzu vervoHstSndigen.ist es notbig, mindestens!2 Stunden

stcheu zu lassen. Um die Benzoësaurez') entfernen, wnrde dM Roh-

prnduct wiederbolt mit Wasser ausgekocht. Der kryataUin~cbe

Rtickstand betrug 2.2g, mitbin 42 pCt. der Menge.welche theoretiech

aus der angewandten Pbtatimidobromvateriansanrebatte entstehen

ktinneu.
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Zur Rfhugut)~ wurdeer h) uogefahr 12 Thei)o) heiasemAlkohol

geliist. Nach starkem Abkûbten achied er eieh daraus zum grSMten
Theil. abet' erst int Laufe yon mehreret) Stundeu, ata farblose,

nnkrokopische Nadeht ab.

Fur dieAnalyse wurdedus PrSparat zurnzweiteuMate in dersetben
Weisekr)'stal!isirt aud bei t00" getrocknet.

OJ;.7~g StMt.;0.386300}. 0.0847g H,0. O.):)40g Sbst.; M.4ccm
K~4".7~ mn)).

CtjHto~O,. Ber.CC7.06, H 5.88, N8.M.
Gcf. » 67.02,» .)i', 8.23.

Wie sc))0t) erwahnt. xeigte das Product die grosste Aehntiehkeit
mitder Ornithursaurp. Der Sehmelzpunkt tag bei )84–185" (corr.
[87-tM"), wabrendJaffc 182", Sebutze und Wintersteh) )84<'
fur Ornithursaure fauden. Charakteristisch fûr Letztere ist ferner das

Cttctumstd! welches sich bei der Umsetzmig des Ammomumsaizes
mitChtoreaiemm erst in der Hitze ausscbeldet. Geuau die gleichen
Erecheinuugenfanden sicb bei dem kOostUchenProduct.

Aie 0.5g desselben iM4 ccm Wasser und einigen Tropfen Am-
moniakg~tost, dann der Ueberschuss der Base weggekocbt und nun
iu der Kiitte 2 ecu) einer lO-procentigenChtorcatciumtosungzugefngt
wurden,blieb die Mischongbei gewôhujieherTemperatur klar, beim
ErhitiiM)bfgaun aber sehr bald die Abscheidungdes kr)-ata)):n:6chen
Cah-iumsntzea,und nach einhatbstuudigemErwarmen auf demWasser-
badew:u-eiue grosse Mengedesselben ausgefatten.

D:~ Salz entbielt nachdem Trooknen im Vacuum HberSchwefe!-
Mnr~kt'in Wasser, und der Gehatt an Calciumentspraen der Formel

(C,,H,O~Ca.
U.2(M9gg Sbst.: 0.0137g C<t0.

(Ct:.Ht<.N,O~Ctt.Ber.C&5.o7. Gef.Ça ;i 53..

In rauchender SatMaure Wste sicb die Dibeuzoyiverbiudung in
derWurmesehr leicht, und nach haibstuudi~emKocben war sie xurn
groMtfnTheil unter Ab~pattungvot) BenzoSsaure zersetzt. Dabei
pnt$tandebeufalts, wie f6 Jaffé fur dieOrnithnrsaureatigegeben hat,
fine undert-,in heissem WftMerleicbt loaiiche, in Alkohol aber sehr
Mhwcrtôstiche Verbindung, welche bei 225" erweichte, gegeu 238"
unt<-rGas.-ntwtckeluogvoi)igachmolz'), sich in verdunnterSatzstturc
leirhttosteuud rnithiu wiederumdem Monobenzoytornithin ausser-
ordfnttithabuUch war. Nur in der Form der Krystalle zeigte sich
ein Untcrscbied. Wtthr<H)dJaffé ausserst feine Nadeln beobachtete,
krystallisirtemein Praparat aus beissemWasser in feinen, gtanzenden
BttLttfhen,welche unter demMikroskop vietfach wie glatte Rhomben
oderHuchwie Dreleeke auss~hen.

Y~ Z(-:t~tt)-if)f. pitysio).ChemieM. 6.
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Die freie «~-Diaminovateriansaurehabe ich ans Mangelan Ma.
terial nicht gpnauer untersuctien Mnnen.

Sie hat wie das Ornithin eine stark alkalische Réaction, giebt
mitQaeckeitbereh~rid einp ttockige~e!ssc FSHungundthitPbosphor-
wolframsgure in schwefelsaurerLOMngeiMf) Bcbwfrenkrytttdtini-
sehen N!ederscb!ng, der in der Hitze iiiemHebleicht iSsMchist und
beim Krkattpn in farblosen Nadetn kry:ta!t!sirt.

Alles in nttem ist die Uebereinstimniangmit dem Ornithin so

ausserordentlichgross, dass, abgesehenvonder optischenAc)!vi<atdes
uaturHchenProductes, die IdentitSt mit dem synthetisMttf))Praparat
kanm bezweifelt werden kant).

Zum Schluss sage ich Hrn. Dr. Betbmann fûr di? wt-rthyo]~
Hûlfe bei obiget)V~reuchenbesten Dank.

69. K. Feist: Ueber Nitrostilbazole.

[Ansdemphano.-ehetn.Institut derUnt\'eM)tM.MKrburj;.]

(Eicgegangenam 6. Februar; niitgctheittln der SitzungvonHri).0. t<uft'.)

Die Arbeit von Hrn. E. Rnth ') ûbero-Nitrophenyt-K.Ficolytatkin
und séitieDerivate, welche in e!nemder tetzten Hefte dieserBfricbte

publicirt ist, veranJMst mich,kurz die Res'ultatemitzatheiten,wp)che
ich bei der Einwirkung von o-, m- und p-Nitrobenza!deh)-dauf '<-

Picolin erzielt habe.

t)ie betr. Beobachtungenbilden einen Theil einer Arbeit, welche
bereits im vorigen Juhre der hiesigen philosoph.Fncattat aïs loaugu-
rat-Dtsset-tatiot)t-ortag. Dieselbe wurde auf Veran!asstng von~Hrn.
Geb.-Rath H. Schmidt aasgefBhrt.

E. Roth giebt au, dass ër bei der Einwirkung von o-Nitrobenz-

atdehyd auf M-Picotin,selbst bei Gegenwart von Chtorzink,atets nur
ein Additionsproduct, ein Atkin, erhalten bat, und zwar das

gleiche, welches auch bei Gegenwart von Wasser gebildetwird.
Ïeh habe als React!oaaproducteder Nitrobenzfddehydeund des

«-Picotins, mit und ohne Chtorzink, stete nur Condensationspro-
ducte. NitrostUbazole, erhalten und mocbte daher die Verauchs-

bedingungen, unter denen ich gearbeitet habe, ebeneo wie dus Ana-

lysenmaterial kurz angeben.
Molekulare Mengenreinen o-, m- und p-Nitrobenzatdehydsund

«-PIcotm vomSiedepunkte128–134" wurden im gescbtoesenenRohre

6 Stunden !angaur220–225"erhitzt. DieReactioneprodactewurden,

') DiMtiBerichte!!8, 3476[)900].
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MMcbdfm Entt'ernen desuDver&uder~gebUebeneo«-Picotins durch Ein-

dampf<'ti,mit sahetiurehattigem.~ttss~e.xtt'ab~tuud die hierbei er-

sieltenLosuDgen mit ~uecksitberchjoridtosuog gefattt. Durcb Um-

kr)staHi~u'enaus beiMem,Mixsaareh~higet!)Wa~acr erhielt icb die
aehwer(Cstieheo Queck~itberdoppe~a~e d<r Cond~nsaUpnsprodacte
leichtin reinem ZnstMtdeund Ma<diesen da!)n durch Zer~ge~ tnit

Sehw~f'*)w!tssersto)fdie t'ntspteehendena&lt9aurenSalze.
DieselbenKorppr wecdeaimebbei Gegenwart von Chiornok unter

Mus!gleichen BediHgougpnerhalten, sodass deren Bildung sich bfi
2~22. mit und ohM Chtofzmk voitziebt.

BeimErhitzen auf 200" tritt aach bereit9 die Bildung der Con-

dMsationBproductfein, aber iu unvo))komomeremMaaese.
Dass die unter den angegebenenVersachebedingongengebUdeten

KorpfrAlkiditte und keiueAfkiuf sind, habe ich bei dem o., m- und

p-Nitrobt'nzaMehyddurcb die anatytiscben Dateu, sowie durch die

Darstellungder Bromodditionsproductefestgeateiït: alle drei Verbin-

dungenaddirten g!att je zwei Atome Brom, ohne Entwicketung von
Brnn)wasMr8toif.

<A'<(ro~~ofo!, CtH<N.CH:CH.C~H4.NO:.

Die freie Base krystaltisirt aas verduuutem Alkohol in feinen,
fitStfarbloaenNadelu, die bei 95–96" tcbme~en.

Das sa~saure Salz, CnH)eN~O:t.HC), erscheint in farbtosen
~adttn. die bei 206–2t~" onter Zersetïung schoeizen.

Bor.C 59.43,H 4.t9,Ci t3.52.
Gcf. 59.36,» 4.CO. t3.5S.

Das Go)ddoppetsa!z, Cj~HtcNaO~HO.AuC)~ ham) ~gen
6MUfrScbwerOsUchkeit nur a~ graugetber, amorpber Niederschtag
erbattenwerdet).,

Ber.A.u34.80. Gef. A~ 3~.5C.

Das PIatinsatz, (C,,tH,oN!,0).HC)..)tPtCt<, istebenso wte das
Goldsalzataorph und sehr scbwer tostich. Es schmilzt bei 230–324"
unterAufs<:hSumen.

Ber. Pt 22.2. Gef. Pt 21.51.

Das Dibromadditionsproduct, Ci3H,eN<OtBr!, knstaUisirt
"t farbtosenPrismen, die bei 167–168° schmetzen.

Ber.Br 41.45. Gef. Br 41.39.

m-A~ro~'MMo/, C.~N.CthCH.C~Ht.NO:.
Di<-freie Buse kr~taHisirt aus Alkohol in foioen, ge!ben Blatt-

~en. dK-bei 127" schme!zen.
Das satzsanre Salz, C~HMNïOï.HC), bildet g)Mzende,{;elbe

Nad~n. Ueber 200" erbitzt. zersetzt ee sich a))mtih):eh; bei 230~
bildet..i. (.inpschwarze Ftussigkeit.
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Ber. C 59.43,H 4.tH,Ct t3.a2.
Gof. jN.70, » 4.)8, 13.5C.

Dus Golddoppelsalz, C):iH).N:0!.HC!.AuCi!(, iat ~chw~

tôstich, nmorph und graugetb get'arbt. Ee echmitiitbei J87".

Ber. Au34.80. Gef.Att34.75.

Das PIatinsaiz, (CnH)oK:0!.HCJ))I'tCI), wird auch t)ura)s

grauer, amorpher Niederscblag erbattet). DerSehmetïpuuktdesMtbpu

liegt bei 240", wobei Zersetzung eititritt.

Bct-.Pt 22.C2. Gef.Pt 22.43.

Das D!bt'ott):tddittousproduct, C)]H)uNtOsBt~,bitdetnade)-

forniige Prismen, die bei 153" schmetzeu.

Ber. pr 4t.45. Gef.Br4t.42.

~-A'«ro<«76<Mo<,~H4N.CH:CH.C6H<.NO:.

Die freie Base, ebenso wie dus salzsaure Satz des p-Nilrostil-

bazols, fiirben sich an der Loft intensiv roth.

Die freie Buse, C~H~N~O~, krystallisirt in Druect); eie

schmilzt bei 125 1260.

Das salzsaure Salz, CiiiHtoNïOa.HCt, ist MhweritrystaiHMrt
zu erbalten. Es schmilzt zwiachen 140–180'

Ber. C 59.49,H 4.)9, CI t8.M.

6~f..M.20,*4.3),~ 13.40,13.70.

Das Quecksitberaatz, (C~ H,o N:0!. HC))}HgCI,+ H,U.
bildet schwer iGeUcheNadeln von rotbgelber Farbe, die bei !?<'

achmelzen.

Ber. HijO~t, CL)7.44,HgM.57.

Gef. ~.M, 17.2), M.05.

Das Gotdsatz. C~Ht.N~O~.HCt.AaCh, kann nur ats gom.

galber, amorpher, schwer tosticher Niederschlugerhalten werden. Es
schmilit bei 205" unter Zerst'tzung.

Ber. An 34.80. Gef.Au 34.40.

Das P!ati))sn)z, (CtsHtoNtO~.HC~PtCLt, ist amorph und
ebenso ~chwertôsHchwie das Gotdeatz. Der Schn)eh:puï)ktdessetben

iegt bei 206–207", wobei Zersetzung eintritt.

Ber. Pt 32.G2. Gef.Pt M.54.

Das D!bt'omaddit!onsproduct, C~HjoNtO~Bt's, bildet h~t-

gelbe compacte Krystalle, die bei 173° Mbmeken.

Ber. Br 41.tj. Gef.Br 4t.)J.

Die 'ron rnir ditrgMtcXten VerbinduugenwOrden somit cor ab

die Nitrqvcrbindungen des Stitbazota anxueehenseit), eines Condea-

sationsproductes, welches von Baurath') durch Einwirkung von

') DiMcBerichteM. 2719 [)!<87]:~i, StSDSSS'.
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BcMatdeh.ydauf «.PicoHn, bei Gp~nwart von Chtn~ink, erhalten
wurdc.

AusfahrUche Mnth<.ih,ngenaber die in Voratehendem skiz.irt.
\(-)~tc))ewerde ich an anderer SteUe mHchen.

Marburg, Ft'bruar t90t.

70. Alfred Stock und Cornelius Masaaohu
Die quantitative Beatimm~og dee Chroma und BUens auroh

Kalium.Jodid-Jodat.

[Ansd<m 1.ch~is~heeInstitut d~r UotvetsiHitBertin.J

(Ei~egtBgenam FebruM-.)

V~~n~n Jabre berichtete der Eu.e von nns Sber die q~nti.tativeBaHaug dea Aluminiumsmitt~
Ka!ium.Jodid-Jodat.L8sun!)~ke uuzweifelhaft der Bestimmungdureh Ammnniak vorzn.ie~nist. Es wnrdesehon danm). darauf .ufmerks~m gemacht, daB. die

~.chu.~ vo.. K.hun.jodid- «ndK.tiumjodat-L.s.ng noch .nanche a.
dere br~-bbare Verwe.dung iu der anaty~chen Chemie finden
k~~ lieute wollen wir ~Schat

r.berdi.qua~i~ti~BeBtimm.ngd~C rn. und E.se~ bericht.n, welehe sich ganz enteprechend derd~ Abmnn.umBau~hren )S68tund dieselben guten RMultate liefert.
Die Arbeitsweise war die frûher angogebene. Zu der schw~h.Mren Los.ng wnrde eih Ueberschuss des KaHum-Jodid-Jod.t-Ge.

einigen Minuten das au~geachiedeneJodd..r
h lh.~M3~ng ~tfSrbt und nach Zugabe noch einiger Cubik-~tnnet.r

thm~tfatiS~~g eine h<dbeStuude aut' dem W~rbnd er-~rmt. Der flockige, rMeb ab~zende Niederschtag wurde .m Heiss-
w~er.r.chter unter m.Migem Drucke uttrirt, .~wasche, ge-r.ek~ und geglüht. Jede Analysedaaerte von Anfang bis zu Ende-j ~tuttdfn.

FSr die
Chrombestimmungenbenutzten wir eine KaHumdichromat.

Sie wurde auf dem Wa~rb~ er-nnt .,nd durch ~opfen~ Zusatz eines G~.ng~ von Alkoholundcoucentrirter Sa~aSure reducirt.

St~ d:< Berichte 548 ~1900]und Compt.rend. tM, 175
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vtU.U.U)t)t" u.mt«"

Das Votuni der geNUten LSsnng betrug 200-300 ccrn. Wie

die Zahlen zeigen, ist die F&ttungauch der verdQnntestpnLusuDgen.

welche nur einige MilligrammeChromoxyd in 100ccm enthietten,

votIstSndig. In diesem Falle giebt bekaanitich die Bestimmung mit

Ammoniakh&utiguubefriedigendeResnttate, wie denn auch bei der

FSHang eonceotrirteret- LSsungen oft etwas Chrom mit violetter

Farbe in LSeung bleibt. Von diesem U~bebt~nde ist die neoe Me-

thode gSnzIichfrei; dies und die bedeatand aockigere BetchaSeoheit

des Cbromhydroxydmedetach~ges,det rasch abaitzt, aich gut <ittriren

and Msw~eben !a66t, geben ihr ohne Zweifel den Vorzug ~'or der

BeBtimnmngmit Ammoniak.

Zu den folgenden Eisenbestimtnungendiente uns eine bekannte

Losung von M&br'schem Salz, die wir mit etwas 8&tz8<{<ireund

K~iamchtorat oxydirten. Die gefundene Eisenoxydmenge ist auf

Eisenoxydul umgercchnct.

Auch hier vedauft also die FSttmg bei den verdunntesten LS-

eungen vôllig qoactitativ, waa nm ao wichtiger ist, ats man ja sehr

hâu6g geringe Mengenaas VerunreinigungenherrQbrpndenEisens lu

bestimmen bat und die Fâllung mit Ammoniak in so verdanBten

Lësungen unvoUatândigbleibt.

Eines anderen, besonders far Mmerahnalyeeu wichtigen Um-

standes sei Mer ErwahnNn~gethan. Die Fiillung wirdn&mticbdurch

Gegenwart von MagneNom-nnd Calcium-Salzen nicht beemitaB~.

An~yse VI und VII warden nach HtMafagang von je einem Gramm

Magneaiomehtoridund ')gCaloiamcMor:dao6gefBhrt~).
Bekannthch

V

') Bei Anwesenlieitvon CaleiumsalzmuMdie Losan~stark v<'td&Mt

werden,nm dioAMfnHuDgdesschwerlôsliohenC~cinmjod&teaxuverhiaden).

~mchtorat oxydtften. Ute gerunuene jusenoxyu'u~t~ .0.

noxydu) umgercchnct.

Â.n(;ewMdt (icfuuden Diifercuz

1. 0.3G46gFeO O.K643gFcO –0.3 mu

!1.0.3'!46' 0.3C44t»» –0.2

III. 0.2187"a 0.'3188~n + 0.1 >

ÏV.O.tt58" 0.14M"p 0

V. 0.043?~» 0.0435~ –0.2'

VI. 0.0729" 0.0734' +0.5" »

\'tL0.07~9B O.OT29'' a 0

t-~t- L' .«f..ft ~)~~f)!c Ps))nn<r he! dan tff~nnnteRtet) LS-

AogowMth Gefuodeu Ui8crenx

I. OAOSZgC~Os 0.403(){;Cra09 +0.4mg

H.0.40M' » 0.4037~ +0.)* »

Ht. 0.2688~ » 0.2M9~ +0.t

tV.O.?0)(i~ » O.013a n –0.3'' »

V.0.20X!" 0.2Û15" –O.t" »

V!. 0.1344' 0.)349~ +0.

VII. 0.0672" O.OC7~» +0.4" »

Vnt. 0.0134» » MtM" –0.8* s

Votuni der geaitten Lesnng betrug 200-300 ccm.
.J!& T_&
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bei derBee

~:)Gnesium un

Aucbbeim Eisen ist der
Hydroxydmederechtag bedeutendfeatsr

undden a)m)y<i6c).pnOperatMnMganstiger ata der durch Ammoniak
CMM~. Ër e..th6)t. wenn die Eiseameage gross itt, Bohr geriog.
{SgigeSpnren basischen Sulfates; das Endergebnisa wird aber da-
durchnichtbeelnftuMt.

Ueber weitere An~ndungen der PaUMg mXtet: Kaliutn-Jodid-
Jodat, specieHaber eine Trphnung d~Zinns vom AntJmon, ged<-nken
w)rb:t!dzubpr!chten.

71. W. Marokwald und Alex. Mo Xenzio:
Ueber die a-aotionirte Veresterung und Verseifung

von Stereotsomerea.

.Ausd<m II. chemischenDMYeKttxtBiaboMtcnumru BN-)in.]
(Yor~tMget)in der SitzM~ am 28.JnnuM von Hrn. \V. Marekwatd)

lu einer vorI&uCgMMitlbeilung1): ) ~Ueber eine pnnctpieti neue
Metbndezur Spattuag racemiseber Varbi..du.,geu in die aoth-ea Be-
~ndth.e. haben wir gezeigt, dass beim Erhitzea vou~-MMdeisaure
mitlfenthol die Ma.re langsamer ah die ~.Saure in den Mentbyl-Mt.r umgewandeitwird, dass also bai uavoMst.ndiger Veresterungder u.verMterte Antheil der SSure nicht mehr opt:Mh inactiv ist,sondernaus einem Gemisch von r- und ~-SSurebesteht, a~ welchemreine/-MRnde)saureabgeschiedenwerden konnte.

Wi,-h~en diese UnteMcchanginlwiscben ein wenig weiter ge-"'rd.rt. und wenn sie auch noch kei~egs zum Ab.cb)uM ge)angt

D)-~ B(.nch<e82, 2t30 [)899].

AngewMdt Gefandon D.~ronz i.
t 0.14MgFeO 0.t457gFeO -Omf
tL0.0~92<» 0.0~

!n.o.omi< » 0.0145=' »n -o.t

Aucbbeim Eisen ist der Hydroxydn{eder6chtaabetieatend fe~.

b~tfht in solchen Fiillen bei der Bestifumung mit Ammoniak stets
die G~ahr. duss etwaBMagnésiumund Cateium mit dem Eisen zu-
~mn)f))aus)a;<f.[(Htwir<j.

E..ist
ûbrigeH.garnicht)wthi& das atsF~TO~t!: vortiegende

E~n erst M oxydiren, da sicb die Oxydation beim Ërwiirmen der
M!h.g~Hssigkeit durch Einwirkung des KahumjodMtM ganz von
setbatvoU~ieht.

Die foigftiden drei AntdyM.i wurden mit einer nioht oxydirten
L6su.)j;vouMohr'schem Saiz direot vorgenommat.. iw Uebris~n wie
imux't-t'frfahreH.
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;et, ~hen wir tm. ~r MittbeHang der biaherigeuErgeboisse docb

Yeranta~t, weit der eine von uns an der weiteren Mitarbeit durcb

SuBsereUmstânde ~erhindert ist.

Wir baben fruher fur dia fractionirte Esterbitduttg der be~t)

MaudebSuren mit ~Menthot und Mr die fractiouirte VeKcifuog des

Estergemisches je einen Versuch mit den qaantitath-eoErgebuisseu

mitgetheitt. Jene Daten Kieheu aus, UMdas Verhmo:M der E~r-

bildungs- bezw. Verseifungs-Geschwiudigkeitenzu berechn~u.

Wenn zwei Sto<fein einem Gemisch mitungleichenGeMbwmdtj;-

keiten irgend eine Umsetzung erleiden, eo ergiebt sicb, fatts Te~e.

ratur und Druck constant anRenomtnen werdeu, aas dem Mt~n.

wirkungogM~, wie Hecbt, Conrad undBrackner~ gMeigthabm,

die Bpziphnug:
it –X

kg
c =

tog b-y

In dieser Format bezeicbneo it und b die antaugticb von beideu

Stoffen vorhandeuen Meogen in Gnumn.MotekutargewiehtoB,x uudy

die nach einer gewissen Zeit nmgewandeheu Mengen, c dus Verh.tt-

nie der ReattioBSgeschwindigkeiten. Diese Formel gestattet es, wenn

die Werthe von u, b, x und y durch einen Versuch t'estgestcilt~d,

den Werth von e zu berechnen und dann M ubersehen, in wetcher

Weise sich das Verbattniss der beiden Stoffezu einander im Vfriade

der Reaction andert. SObstverstandUche Vornassetzung ist dabei,

dass es sich nicht um umkehrbare Reactionenbandelt, oder daMdocb

wenigstens inaerbalb der in Betrneht; kommendenRenctionszeitendie

aus der Un'kebfbarkeit sich ergebende Febterquette veruach)ass)gt

werden d~rf.

Aus uns~reu Mber mitgetbeilten Beobachtnngenuber die theil-

weise Veresterung der r-Mandetsaure mit l-Mentholliisst sicb das deu

dortigen VeMuchsb~dingungen entsprechende VerhSttniss der Ester-

bildungsgeschwindigkeiten
der l- und~-Saureberechnen. 50g r-Mand~

saurc hinterliessen nach einstSndigem Erhitzen auf J55" mit /.Menth~

33 g MandOsSm-evon der spec. Drehung Mo ~.3". D~mMch

ist in M~erer Formel z.t setzen: a=b=25, denn bei isomeren Ver-

bindungcn sind die Molekularconcentrationen gteicb den Gewtehts-

concentrationen und in der racemiacben Verbindung gleiche Theile

von d- und 1-Verbindungvorhanden. Ferner berechnet eic))aus dem

DrehMgsvermSgen der unveresterten MandetsSure,dass diese ans

17.26g <-Saureund i6.54g af-Saure beatand. Dies sind die Werthe

Mr a–x x und b y. Durch Einaetzung dieser Werthe in die

') Zeit~chr.fur phys.Chem.4, 30'! !;t889t.
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('itpichnngergiebt sich das VerhOtnissder Estfrbi)dnngsg?Mbwindit('
t«.itpn:~=0.897.

i)asV~rha)tni88derEsterMrseifungsgeschwindigkei~ndot Mand~~
~ihtr. und f!-Mand~8aare.Menthyiesterswarde von um in nhntiehpr
Wcisc :m6 deu frtther ver5)tentHchtet)HMbachtHngOre'MtXatenb~-
rMhn~. Dnbeiergab8ieh:c= 0~910.

Sf)b'!h'erstSnd)!chkann man eine sotchf Reehnung tmt-ansteU~t),
wtott tu:t)),wie im vortiegendo) Faite, das OfphuiigsYertnogëttdér
rMnf'nnptisch-actn-enV&rbinftangeukenht uud sn im Standc i<t, aus
der Afttdprnngdes Drehung8M)'mSg~n8die Apnderungde-!M:9<-hHn~.
vfrhattniMp?der activen Subetan~n !U berechoen.

Wahrcndbfitn Krhitxpn der )'-Ma!)de)Baur<'mit Mcnthot links.
dr~.t'tKh'~it)id?)s!:ure im onverestettcn Antheil bleibt, ist die durch
\n))k«u)mc))t- Vcrsfifuug dMVfre<;<ertenAnt))R)iMMgoK'rirtcSiiure
nichtn-chtsdrehend,sondern inactivodet-sogar noch cben nMhwpisbar
))Mk<())'<')tM)d.

')!< Hrsehfittung haben wir frOher, gestützt auf die Thatsachp,
t)aMM:u)de)s!iurp:n derHitzelangMm unter Bildung von Beozat-
dehyJx~faUt. mit c!nig?mVo!-beht)!tdnreh die Annahmc xu prkiHrcn
wsucht. dass dfr tf-Mand~sSnr~menthyieetereine schnc)t<'re Zer-
Mhut~ t-ripidetnls der ~.Ester. Dièse Erkiai-ung tn<ft nicht zn.

n:< xogte sich 2unNchst,ais die Maudehaure in diesen Vet-
M~i)(-))dorcb die bei 155" durehaMsbpstttndigeAethy)Mhersaurp.die

Aeth~yph~nyt~sigBS~re, CeHt.C~OC~H~.CO.H. ersetzt
wurd. Da wir von dieser Saure nur wenig zur Vprfagunghatten. so
~rzichtpt~)wir auf quantitative Versuche. Die Siiure wnrd<-nater den
Mh~r Mr die Mande!sHut-eaagegebpnenBt-dingangen mit Menthol
erhitzt. nie unveresterte Siiure wurde durch Sodalo~ung dem Renc-
~ioMpr.tdnct(-t.tzogennnd erwiei!sich als Hnksdrebend. S~ wnrde
i't d:~ H~vumsa'x ubergefiihrt. Aus dessen wassrigpr Losung
i<r~tat~i.t<'zuerst fMt inactivesSalz ans. In den leichter t3s!!chen
Ant)~ nh<.r btieb ein Salz, welches die ~pecifischpDrehung
t"jM––7.0"(c=8.7) zeigte, wahrend fBr reines ~-phpnvtSthoxv.
~<i~:mr. !):u'yum') [.<]t. = – 67.6" ist.

A)~non derjenige Antheil der Phenyiathoxyessigsaure,welcher
dem Menthol reagirt hatte, durch Veraeifung Mriickgewonnen

wurd. zeigtesich, dass auch dièseSaure nichtrechtsdrphend, sondern
Mhw~.),.abcrdcuttich, tink~drehendwar. Dadm-chwar unserefrShcr
?'' <]h :t)):doj;cuH~obachtaugea an der Mitndetsaure gegebene Er-
~)H unha)tbargeworden, und es musste nach einer anderen ge-Mehtw.-rdt-n. Denn uunmehr stellte sich die Ërscheinong so dur,
a's <~ dit. beiden inactiven Sauren durch Erhitzpn mitMenthol, ohn&

M~K.-nxit.,TïM~. Chen).Soc.75; 758[t8i)9].
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theilweise Umwauin Reaction m treten, eine theilweise Umwaudtuug ht die ~-Saaren
ertittm battea; das wâre aber mit denGrundansebaaungen der Stereo.

chenue kautu vereinbar.

Es bot sich non eine andere M5g!!chkeitdar. Bekanutiich treteu,
bei chemischenReactionen hSuëg Racemiairangenein. Wenc nun bei
der Esterbitdong zwur die beiden d-SaùrcDsohnetter als dia ~-Sauren

angegntîen, zugleich aber die Ester un Entttehungszastande racemisift

wiSrden,so museten die durch Verseifung iiuruckgewonnenënSSoren
inRcti?sein, jit aie konuten offenbar sogar tiNkadrebendsein, wenndie
d- u'id < SSttren bei der Veresterung eine nur theilweise, aber un.

gleiche, Racemisirung erlitten. Dosa diese KrktSrung unserer Beob-

achlungen Mtrett'end ist, wurde experimeutell beetStigt.
Wenn man nâmHch reine <Mftndet8t!oremit dem gleichen Qf.

wicht Menthol eine Stunde tuog auf t55'' erhitzt, M bleibt zwar das

DrehuugsvcrmCgender unveresterten SSurev6tHgonverSndert. Reg<'
nerirt tuan aber durch Verseifung den veresterten Antheil der Sâure,
so zeigt dieser ein viel geringeres Drebungsvermogenais der reinen
<8aare zukommt. Wir fanden [«]!)==+59" anttatt-t-t 53".

Bei einem in analoger Weise n)it /.Mande)9t!ure aBgestettten
Versuche wurde das DrehungsvermSgender dareb Verseifung zuruck-

gewouneaen Saure [«ju = 55" beobachtet. Uebrigens warde in
beiden FSUen festgesteUt, dase das Menthol bei der Veresterung
keiae Racemisirung erleidet.

Diese Versucbe zeigen, dass beinabe zwei Drittet der veresterten
Saure racemisirt werden. Weun die hier angefBbrtenZahten deh
Anscbein erwecken, ats ob die Racemisirung der ~-Saure atarker a)s
die der <Saure erfolge, so ist das nur zufaUigenNebeDumstanden
zuzuechreibeu. Denn die Beobachtungen sind ans Mange!an MMtcria)
mit so geringeu Substanzmengen gemacht worden, daes sie nur qua-
litative Bedeutung babcu konnen. tm GegentheU iwingen die Beob-

achtungen, die den Anhos zn diesen Versuchen gegeben haben. zu
der Auuahme, dass die ~-Saure etwas atarker ais die /-SSurebei der

Veresterung mit Menthol racemisirt wird.

Es ware noch an die MBgtichkeitzu denkeo, duss die Racemisi-

rung nicht bei der Veresterung, sondern erst bei der Verseifungein-

trate, wenn nicht durch unsere Versucbe Sber die fractionirten Ver-

seifungen das Gegentheit bewiesen ware.

Die theitweise Racemisirung dieser SSure bei der Vereaterungist

keine allgemeine Erscheinnng. Das zeigte eio Veraueb, der mit eiuem

Homologen der Aettioxypbenytessigsaurenaus der Fettrelhe, nHnjtich

M-Aethoxypropionsaure,CHj).CH(OC!)H6).CO:H,vorgenommenwurde.
15 g der iunetiven Saure warden gauz so, wie das frûher angeg~'b?n
ist. mit Menthol erhitzt. Der unveresterte Antheil wurdc mit Soda-



473

~Ssungautgenomnaet),die LSsungdurch AuMcbQttetnmit Aether Ton
MenthotvotHgbefreit, dann angMauwt, die 8anre mit Aether aaf-
~nomme)),die atherische Lôsung über Natriumstttfat getrocknet ond
9ch))Ms)tchder Aether abdeatiiiirt. Die zurackbieibendeSâure zeigte
un 2dn)-Rohr den Drehangswinkel <'B'+0.76". Purdie nnd
Irvin?') baobachtetenf<irdie reineReobteanure''D~+.8''(i~0.&).
Es war ~n verbShnia&niËSNgkleiner Theil der Stiorp ttreatert
wordM. Derseibe wurde durob Verseifen mSgticbet quantitativ m
ahutichfr Weise zuruckgewonnen nnd isolirt wio die unvoreaterte
Sture. Da die Menge zur directen Beobachtung des DMhon~sver-
môgensnicht auBreicbte, wurde sie durch Verditnnen mit Aether auf
da~etbe Volumengebracbt, wdchM die unveresterte S~oje einuabm.
DieseLiisnt)~zeigte im 2dt))-Robr den Drehtmgswmket«u = – 0.80".
UenutMbwar in diesem FaUe ebensoviet.LiokB~ure aus dem verester~
t~t) Amt~it ïuruekgewoBneo worden ats sich Recht~ure im uu-
veresterten Autheil gefunden hntte, uud beide Mengen vereinigt
tNUMtt-t)a)so wieder inactive SSaregeben.

f'orch diese Verauche aind unsere frùberen Beobaobtungeu m
(heoMUsch~rHiusicht vôHig gekiSrt. Die praktische Verweodbarkeit
unsererSpaltMgsmetbode kann nach dan obea gegebenen m<tthem«-
tischenËrorterungen nicht bezweifeltwerden.

Wie wir uutM den von uns wiHkudieb gewâhlten Reactiona-
('fdi[)~)t)g<'nMandeistiure von der apeciCschen Drehuug –3.3"
-10.4" uud + 3.i<' ans iMctiverSSure gewinnen konuten, so wurden
wirdurch geeignete AuordMng der VersuchsbedingungenSaaren von
beliebigsMirkeremDrehuDgsvermugendarstellen und durcb Wieder-
t'otu~gder Operationeo eine beliebigweitgehende Spaltung erzielen
konnen. Ob im elazetnen FaHe die Anwendungder Méthode bequem
ist oder oicht, hSngt lediglich von dem Werthe der Copatanten
ab. Je grüsser die Verschiedenheit in deu

Reactionsgeschwindig-
keiten ist, un) so 8chne)ier wird sict. die Spaltung durchfahren
lassen.

W~n,, wie im halle der Mandelsaure, bei der Esterificatiou
~ichMitigRacc-miBirungeintritt, wurde man offenbar im Stande sein~reh i,t.r wiederhoite Verseifuuguud Veresterung eine beliebige
M<:[)g<'der f-MandetsËare in ~-SSureamzuwaude!n.

DiMeVersuche praktiseb weiter durchzufuhret), tng nicht das
m'nde~ inh-r~se vor. Dmn die aetivenMandetsauren sind bekannt
und~tf .~derem Wege leicbter zngaDgtich. Dagegen fehtt es bisher,wiew. sct.onin unserer frBherenMittheiiungnndeuteten,an einer allge-men~n.\)cthod~zurSpattungraMmiMber bezw.iuactiverAtkohote in die
~t'v~u Componenten. Wir habenuns daher Versuchen zur Spattung

Trani,.CtMm.Soc. 75, 487 [189''].
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)te RMuttateeines Atkohota zngewandt. Die Resuttate, welche wir biwh~r in
dieser Richtong eraielt babeu, sind nicht voH bpfriedigend. ïmmcr.
hin haben wir fin gewisxespratttisohee Ergcbn~s zu verzcichnen.

Synthetisch dargeetetttp, demnach hmctivc Alkohole mit asym.
metrischem Kobtenstoffatomaind zwar in grr)s:er Zahl bpknnnt, aber
meist sehr Behwer zug:ing!ieh. Das gilt z. B. fûr den secnndare!)

Buty!a)kohoinnd t-ie!~homo!«ge. SMnndar~Alkohole (to- Fcttrpihe.
Nur fin Alkohol dieser Art ist leicht in heUebiget)Meo~t) xo haben,
nanttich der gMundare, ).orm!t)e Octytatkoho), CH~.CH(OH).
(CH~)i.CH:),wetchfr bei der De;ti)!ation de)-R)cit)us6)s!iuremit .\ft:-
natroo entsteht. Dcsbntb wahtten wir diesen Alkohoi zanSchst a):

Versuchsobject. Ats wir das Pt-aparat anf der Kahibaum'sehfn
Fabrih be~ogeo,fanden wir, dass M ganz schwach, aber dpuHidtop.
tisch-activwar. Es zeigte im 2 dm-Roht-den Drchung~winke)

.<“= to' (t = 2).

Wen)) :tt<chbisber die Acth-itat diesesAtkohota ooch nicht beob-
achtet war, «o war unsere Beobachtuug doch nicht iiberrasch~nd.
!)ent) die Rieinusolsaure ist eine optitch-aeti~~ Verbindung nnd,
wenn ans einer solcheu eine Verbindung ont Myntmetritfchpm
Kobtenstoiîatom erzeugt wird, so wird daa Dérivât im A))ge)oeiae))
!!)ei<;hfa))sactiv sein, es miiMte denn bei der Réaction Racemi6irun{;
ciutreten. Nuu PtttstanJ aber die Frage, ob das von uns beobat-htete,
~eritigeDrebungsTermogenwirklich dem rciuen Linksatkoho!zukommt.
oder ob vielleicht bei der Natfocsebmetzf der 'grCssteTheil d~ AI-
koho)s racemisirt wird and nor ein kleiner Theil der Activittiter-
halten bleibt. Weut) auch die optisch-activen A)k')ho)e der atiphati-
sche;) RcihR meist nur ein geringes DrshangsYermOgpnxcig~n, M

sprach doch die VermuthHngfur die tetztet'e Anuahme.

Mit den bisher bekaonten Mctbodet) dûrfte es knnm gelin~en,
diese Frage im vortiegendet)Fa))e zn entsebeiden. Man hatte nam-
ticb fntwede)- die Himvirkung von Spattpiizeu :)ut'den Alkoholsta-
dire)) n)B~Sfn nnd dem steht die Uutostichkeit der Vet-biudun!;in
Wasser <'t)tgegft) – oder ma)) hutte den A)kf)bo)in eiu krystatti'-irtM
Dcrivat umwandeh)mu~eu: xrn festzustetku, ob dieses einhfidich
wiire oder nicht. Bei dM- ubenms germg~t) Neiguuc;der Dcrh'att:
<iMOctyiidkohots zur Krystuttisation bietet aaeh difMr Weg geringe
Aossichtenauf Erfolg.

Mittcis unserer Méthode war die Frage tftcht xu f-ntsehMde)).
Wir k~nten ..ichf)- t'~tstcUt-n, dass der k&uOichesecuodSreOctyt-
:dkoht)) eiu Gemisch von inaeth-em und linksdrehendem Alkohol iat.
und damit anch die practische Venverthbarkeit unserer Method<er-
weisen. Dagpgenhaben sich bei den Versuchen,den M~cf.Octylatkobot
vnUstitnnigin dis beidcn aftivcn Bpf<t!)ndthpi!exn zer]?gen;Srhwit'rig-
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keitenergeben, welche nochnicbt vottig aufgeMârt werden konnten,
iudessenwohl nor durch die Natar des epecieXen,zur Uotersochunc
gftan~en Falles vernrMcht wordenftind.

L'm die zueret zu behttnfiejndeFrage nach der E'nheitfiohkfit dea
kiinHichenAlkohols 20 entscheiden,~n{)gte emein~cher, qualitativer
V~-h. Der A))tohoi (~. = jo'.) -= 2) wurde mit zwei p~g~
~i~ Gewichtes an ~-Wein«i..ro eine.Stundc aufIM<'Mhi(!5t.
Darautwurde der unveresterte Alkohol Mit W(,B8erdan)pfabde6ti),rt
Ër zeigte ein

Dretn.ng~.ernxigen = 8' () 2). Der RSokatand
wurde mit eiuem Unterach~a von Alkali gekoeht and das Ver.
seiftt. gh-tchtaHa n.:t Diunpf abgetnebe. Ea <!pigte «. = 10'
(1= 2). SebUeMHchwurde Mm ROekatandein UeberachuM vou A(-
kali~t-figt und nun ein Alkoholvon «“ ==-<-2' (1==

0,5) abf(eb!asen
Di. RM..ttat ~t,rt. da~ d.rk.iuf!iche Octytaikohot ein G~nKevou)fi:)ct~fft)t.nd tinksdrchendfR)AIkoho) ist. D<:rch ~-W~in~ure
~ird .)..r /.A)koho) etwas, wenn a..ch .).)r se).r wenig, ech.x.))er ver.
~t.rt a).)er ~Atknhn), denn

dasLinksdrehung~~miigt.n des n.
~<Atkoh..)s h..tte .ichdf.~)ichvermi,.dert Dement.pr<-chendvird ~.r ).st.r des Atkoho), ).u.mer verseift a), dpr .~s ~.A)-
k.n), ““<) d.h..r bei frnct!<.nirt.rVerseif. zum SchtuM r<-<-h<s-
drchpnderAikohn)erhitttet). ·

C. die Richt.~keit dieser B.we!sfa).n,ng noch durch .i,,en
~~t.n. nuch th.orftisch intéressante,,V~r8t.c),.u besMti~n. w.,rdpin ganz anatog. Weise der Oc.y)a!koh~ mit ~.W~n~u~ vere~rt

die Theorie voraMse).en liess. ~,rde in diesem Falle der
~k.hot sch~OM.ve~t.t. Das

Lit.ka.Drehnng~.ermogen des un-
~te,, Anti.eite. zeigt. a)M eine Zunahme, w,ihrend bei der
1T''7~~T~ erst ein dann .in links-
dreh.-n.fcrAtk..))oiabgMeh~df)) wurd.

Hin.K.-w..itere Vcrv.r.nchG z.igt~, das..w.r die Kster-

~r~
~s und

-Oo.y,.)knho)
ander~~sehrwen;gvcn e.n.nder ..r.chieden

d~ ab. die
Ver~iFung.geschwindigkeitf-n der be~denh-<~r..<.h ,“ ,~t hohe~ Grade unteracheideo Es ist d~ bemer-:"T F'' das dieser

Ceschwind.gkeit, i~ Faller

.~n.).ure
und ~). un~i~der ~n!g ver.ch,e~

Haher wurde bei den apSterenVerauch~ .Deistsoverfahreu<i~ d..r .t. T).) des Atkoho). verestert und dann der Ester inn
t.t.c~n verseift..urde. Aus anser.n Vers.c.~ihenseienun t-ut~nden t.n,,ge Ergebuisseangef;ihrt.

Y'er6uch I.

v~ ~=-~=2) wurden mit !Mg~pu[-~~r ~e.n~ 3 Sh.nd.n uuf ..o..rhitzt. Der un~re~rte.
~(!<,tf.. J.hrt..XX.\)V.

~t
Jtbrv.

Ot
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Alkohol, welcher mit Wasaerdampf nbgebtaMn wurde, wog2UOgg
und zeigte «))=–?' (~=2). Zum Riicksttmdwurde nitch Nentrult-

sirung d~f freien SSure portioosw~e Natt'onhtug~hitMUgefu~t.und
der dorch VerMit'uug gebildete Atknho) jedenna) Hbgebtasen. Die
Rfsuttatf ~htd at)e der toigfudff) 'l'libelle fMicbtMeb.in welcher die

erete Reihe die Mengë des abg''sp:dteueo Atkohuh, die zweite das

DreLuDgevermogen«u fur 1= 2 verxeicbnet. Das G~iche gilt fur

aUe fntgendeTabettfo. Wo die Werthe fûr r<umit einem Stern ver-

~ch~))sind, sind die Beobachtungen im 1dtu-Rohr vnrgem'mtn~). der

Uebetsichttichk~itw?gen aber uuf /==~ Hm~erechu~tworden.

WfinsNnre tSst sich sehr wenig in Octy~tkohoi. D:)ht'r ist die

VcrMterung in der Hitze sehr ~nvoHkommen.nmaornehrnta in Ko)~
der WasserbUdungdie Weinstture schon nnch kur/em Krhi<zenxu zer-

titesscn bp~iunt nnd die Réaction dann noch tau~st'mer ver)Nnt't. Da-

hpr wnrde bci diesem und den spHt~renVersuchenso vertahren, daes

man den Atkohot aammt dem darin j{p)6st''nE<tert Mbtttd die nnch

UHgetosteWernsitur~syrupSs wurde. ab~osa und mit einer neuM

M~ngetrockner W&!nsNure~'rhitzte )75t: Octytatkoh") («[)=–

y-= 3) warden mit tOO KWf-insSurp2 8tnnden anf ~5" erhitzt. ah-

gpgoMen "nd m det'spU"'n Weise noch finmat mit tOO und danu

mit 50 KSSur?bfhttndett. Der hiernach mit Wa!erd:{n)pf?n ab-

dfstiUirte Alkohol \vog 67 g nHd Mi~<c«n == – 4' (< = 2). Die

t'ractwmrt? Vei'seit'unghatte fo)~<)d<"<Mr~'bniss:

Hieri~td~ AbfaUeu d~ Rechts-DrehMngsvcrmugensmdcr

tetxtt'n Fraction unn'getmai-sig.

·
Vo'sm'htH.

2ôi g Octytutkohot («))= –8\ /==2) \\urd<i wie oben er~t mit

l47gWem8aare2Stund<<),d:uin n)iteinfrgteiehgr"ssenMMg''

SStumdenerhitzt. Die Mengt'df~ nm'ft'cstertfnAtkohots bt'tfg

tttg(~.=-4~=2).

Die VerseH'nngt'r~:tb t'ot~t'udeFrattionen:

& *)~

Die Verseifnngt'r~:tb t'ot~t'udeFrattionen:

t il ttt 1Y Y

Quantum 39~g ~gg ~4.5gg IS.~xg ~gg
Mûil –3t' –~T –10' +3t)' -t-

<

) If Ut tY Y
QuMituth :Mt<u 2t~r L'<gg )Sgg L')f!g

n,. -M' +~ +3~' +14'

t-i-~td~ AbfaUeu dt~ Rec)tts-DrehMngs\'<'rmugen!im

''faction unn'getmai-sig.

)e)St(-hthchK~)tw?gen aber auf (==x Hm~erechu~t worden.

1 Il III IV V

Quantum 20~tç )~ 12~ H.agg ;~ga
~oj –2(!' -M' –)()' +44' +*44'

Vt:rsuchH.
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Auch in diesem Fn))e ft!t)t das Drehnngavermëgen bei der )~-
<<-).Fr~'tif)t). Dièse Unrp~tmiissigkpitpnvermogen wir nicht vo))ig
:mfi'nk)iirft).

VersHchIV.
Ei))T!)eii d~s bei den frtihet-pnVersut-hpngeM'ouncoen. reehte-

dr~)(.)(.n A)kob.)ti!wurde von Npuptnvereotert. 73 g OetyMkobo)
(., ==+ t 2) wurd~nxweinin)mit je 42 g SNurf wie in) vori-
~)) \'rr.<t<chbehande!). Der unverMtfrte Atkottot wns 24 t:. Die
fr.K'ti~fnrteVerseiftttfg ergab:

YfrsuchV.
Hi.. T)h.i) des bei den tnihfre.. Vcr~tchpn ~wonnenen. links.

dr.i.~utfn Aikohois wurde in gunz anah.ger Weise verestert. t3G K
Uc[vht)kH))o)(K.,==- ~5', 1=2) wurden zweima) n)it~ 79gWein.
MHr~ct-hit}!)und 5J.og vo))) UrphungsvermHgenf<==-3()'(i=2)
~.riic);t;t-wot)nfn. Der ~tt-r ~ab bei der VeMeif'u)~foigende Fn~-
ti'Mu')):

U.~er\~uch batte al8o dus vüllig unenvartete Ergebuiss, daes
das t))~t.g..vprt..figen der AlitteffraetioM das geringste wat-. lu.

~bfi~.
). wut-auch 'ci der er.sten Fructinn nur uoch eme g:u)x gt-ringe

Zut~h)! d<i.Urchun~vpntKi~os t'~txufitcUpn. Lf-txteres ~ii.de darauf
'"Nd..i),n. d:.ss der Atkobo) ~reits nahezu rt-ineu/.O~tu~ohot d:)r-
.t. ~.nn nicht die beobacht<-t<

L'nr~dma~igkeiten ~)che SehtS~t.
unoc).r tnackp.) wurde. Ut-bri~ wordp diMer Versud) wieder-
h. L).,s Hr~t-bnlas war aber ganz uh~ich. Hs mo~ daher ~nugen,d'' .t').:i!tt-)jcn Fraf'tionenxu vfrzti())tn-n:

1 !I )rr )\-

Sch!n.~iiKhwu.d(-ttoc))ci).qn.,t.titat:vet-V<jrsuch mttt-rAnwe).-
< ;-W~~u.f. aus~Mhtf. 75 g in~ctiver Oetytajkoho) wurden
~H~h.t~42 s~-W<.inMure prhit~. DerunvwsterteAtkoh..)
w~ un.) ..igte = )' (~ = Dip t-rnet~nirte V~eifu,~
f~tb: ·

1 )I m )\-1 'I tiï )V
·

Q.-nntum )5.Ggr 7.8~r ~gâ 1'(
-)-))'tt –2' *o' –3'

3)'

.t t.n.juttt.ftKurfrztt(t)Hftt:

1 !tr in i\- v
~Mtum i). t).7g t~~ t~- g~i!, -'M' -);).

r~,

Vt'rf))tc)jVI.

Sch!it.~ii(;hw.)rd(-ttoc))cit.q()itt.titat:ve)-V<jrsuch m.tt-rAnwe))-

i (Jfl'~ Il

r-*
'ttuf~ttO~fUUei;)

)'m~')): t

1 Il t\'V V viI
Q".i).t~.n ~('.7gg );4gg :i.3t;K j~g g ~g- g
.i, -30' -8' -~7' 27'.

Ui~e. \Much hatte atto dus ~)Iig uDenvarteteEr~Lni~ ri

.'ti~fm'te Verseiftttfg ergab:
~n_. ""1') m

t Il Ht IV

QMtttum s~g )0.;)su )4~ jg~gg
<'i) -~0' +~y -(- +30'.

~frsuchV.
!')))'rh<~t ft<eNh~! f)~.<~t':t.<tr-
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In diesem FaHc wnr also die erste FracHonrecbtsdrehend, die

zweite tiukedrehend) wie es zu erwarten war. Unrege!t))as8)gaber

war.daMdietetztpnAnthettenahMuinMtivwarët).

Die im Vorstehenden bescbriebenet)Versuehe stimtucu xwar iu

ihren ErgebniMen im GroMen uod Ganzen mit der ErwartuDg (ibcr.

t'in. In) Eia~tntn aber zeigeu eich Un)~!mas9isk'tcn, die der M)'-

khn-uttg bedurt'cu. \Vit ~«nnuthen, d"8< die~e U<)t~geitt<!i)tsi~){ei)P(t
ynn) 'hpi( dartmt .ituuckxnfujtjreosind, dt)M der OctyUdkohot .ttM
Hh'.iomf))kein ganz eioh~ittictx'rKorper Kt' Daraut'weisen auch die
viftthct) weit tt'n}einauder gfhpnden Angabenbin, die vm) den ver.

schicdenet) Autoren uber di~sf Varbindung gcmacht worden sind.

P~inegewisse Beet'iti~ungfor diese Annahme ~rgab sich. atft wir den
~tk"b"L dft' Oxydation mit Chrnn)Mit)r<'"nterwarfen. Pabei fnti'tfht

in der HaupttUfngeMethythexytketon. dancbpt)aber Fettanufen und

zwar neben Hexytsaure. dem normalen Oxydutmnspro'tnctdes g~.
nanuten Ketons, t~ch eine h3her eicdendeSaure, wahrschdntich H~p-

tytsRme. DasrnheS&ure~misch sott bei )02–2K)~ die reine Hexvt-

t.aurf~sifdet bei 2U5",die Hepty~aure bei ~22". Die Rnheaurewurde

fractionirt destittirt. Das bei 203-206" siedende DestiUat gab ~n

B:n'yu)us.dz mit ~6 pCt. Baryum, wâhreud sich fur das Hex~lat
:!7.6pCt., fur das Hf))tytitt 34.) pCt. bfrechtxit. Das bei 200-2)0"

Ucbergebend~gab eittSalz mit 35 XpCt. Baryum, bestand atso w~b(

xutu gri)ssten Theil aus Heptyhiiure. Dfr Annahme, daas der htiuî-

liche Octylaikohoi eine Beimengung von Heptylalkobol enth&tt,steht

auch sein constanter Sdp. 177–178" uieht entgegen, denn der uor*

nfate Heptytathohot siedet bei 175.5".

EinzwtitfrUmstand, derm)MreVer8Hch"reMitatettitbpn kOnnte,
ware vieUeichtin der Zweiatumigkeit der Weinsirurexu euchen. Vor-

auss~tzung fur das GeUngen unserer Verêuchc wur, duss beim Er-

hitzen der Weinsaure mit Octytaikoho) nor Estersaurpn entstehcn

wurdet). Anderen Falles hiitte man es bei der Verseifungnicht m!t

eiuem Gemenge zweier Ester, sondern mit einem eotchen \()n vier

Estern zu thun

Dièse Vf MâchesoUen unt anderen, geei~netenAtkohoten spâter

fottgcsetxt werden.
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*?2. \V. Marokwald: Ueber die Trennung der AmyitUkohole
des Fuites. I.

fAui)t)cmH. uhonischea Unive~ttRto.Lit'Mratoriutnïn Bcrtin. vor~-tmRon
in der Sihtu~ atu M.JMMr vou W. Mftrckwt~t.)

Dass der Amyhikoho) nus Fosetot6in Cëmengezweier Isomeren
ut, hat Payeur') bereits vor t'asteinem hatb~nJahrhundert nach-
~nieaen. Trotzdem ist die Au~ahp bisher nur unvottknmmet) ge.
Iôst worden, diese beiden Atkohote zu trennen, deren Gemisch zu
T:tUM))dfnvon Tonton j&br)ichproducirt wird. Den Haaptbe~tand.
theii bildet der Mgenanote Isnumytidknho!(2-Methy)batM)n).~)
(CH~CH.CH~.CHit.OH. Df'Mcost<<nd)gerBfg)eitprist das optiMh-
awiv~ 5-M<-thyIbatano{-I CH3.CH(CH~.OH).CH,.CH~. Dpr Ge-
hait des Mfffci.en Amyta)koho)s an dem optisch-acth-enBeatandthpi)
ist schr wechselnd. Das Drehnngs\ern)f)gender Proben, we)ehe ich
in H~idftt batte, schwaakte z~ischM«c == – 0.8 bis 1.3"(1= 1).
Detn ~-ntapricht.wie sich a«9 der nachfo)Rend?nAbhtmdtun~ergeben
wird. ein Gchatt von 6.5-27 pCt.active.. Alkohols2). Die Anf!aben
in der ~tteren Litt~ratur steUen es ausser Zweifel, daes der Amyl-
atkohot fruher ~ehr viel reieher an activent Alkohol gpwMfn ist.

hat ..m nur .m R~pie) aMufiihrpn,Ley~) Amytatkohot ans
H.-hfu.t.)t h.-n.uBfraftionit.t, dessen D.-ehungsvc.nSgen, Mnf«. um.
geMch.K-t, ~c betrng, entsprcchendeinem Gehalt von 58.5 pCtact.n.,j .koh..)~. In ncuprer Zeit wurdc atterdings eio etwa 75.pro.
~t.n. aciivft-A.nytatkoho) v.u-Bbcrgt.hcndvon derFirma Ciaudon

<i.n thu.d~ ~braeht, dt.r das A~ng~tma! fur eine grosseK-'h.. ~Menschat'tiicber Untersachungeo bitdete. Dièses Praparatwar in~~M, j.u~ gewnht.tichemA.uyiaikobotdurchAtn-eieherangdes
.Y~. Aiknho~ ,,ad. <iuGtt, der atsbatd zu bMprecheudMVerfabren
K(tn:.tltct)hergcsteitt.

Di.' .\f.den.n~ die sich in d..rZ~a.nmenMtzung des Fuse)3)es
von h.t.. ~gen fruher vottzogfn hat, kaun mannigracheUrs~b~

~).
Afs solche kotumen zun:ichstAeuderucgeDi.n Gabr~rfithreu

und in d..r Natur der Gtihrungserreger in Betrackt. Feruer aber
~nuch.uu,.t(.r~c).?n, ob vi.tteicbt derA.nyta)koho!desKar.
~tu~tof~ eine w.ndich andere

ZuMmmMnsetzongbesitzt a)s
'jwu. d., (ietr~ide- und M~s.Puse)8)e8. Aua der Literatur
~g.!j. ~.h fSr die Ënt$cheidnng dieser Frage keine Anha!tspunkte.

C.n;,[. ,.e.,d.-tt, ~)G [tSM]: ÂM.de Chcrn.;)H,~5 [)8M].U.. [.r.t C.A.t- Kahtbau.n b<-mQ)tt<'s:chvergebens,fûr mèino
-o' ~MdenHandetsprodnctmheraMzu~.cboD"c DfrSci.te6, )362 [)873].
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.t.tt--1
Die Trennung der beiden Amytatkohole ist von Pmtenï') da-

dureh nngestrebt worden, dass fr das Gemenge in die AmytMhwefet-

sanren umwandelte uod das Gemenge der BaryumsalzedieserSiinïfn

fractionirt krystaUisiren liess. Es gelang ihm nuf diesemWege, zwei

Sah? zn gewinuen, von denen das eine 2'that MaUchMwar ats

das andpr)'. Sonst unt~rschtede)) sieh die heiden Satze nirht mprk'

lich, insbesondere auch nXht in der KrystaUform.

Das schwerpt' ISsHchf Salz gab beim Verseifen den reinen,

inactiven Amyla)kobot, das leiehter lüsliche einen activenAmytathohnt

voni DrebungSt-ermogen<tj -= – 20" (t '= 5) oder ttmgerechnft

,<p=–3.55"(t='t). Pasteor weist auf die grosM))SchwiMigkeMen

hin, denen er beim Umkrystallisiren seiner Sa)zp begegnete. Erst

nach 15-20-maliger KryataUteationwar duo inactiveSalz vOUiRrein.

Aenlichen Sehwiengkpiten sind auch andere Autoren~)b~eguet~

die épater nach Paatenr's Méthode die beiden An<y)a)koho)eM

trennen vprenchten. Soweit dies uberhaupt gelang, wnr das Ergcbniss

durcbweg ungamtig~r ats dasjenige des Entdeckers der Méthode.

Denn in vielen FaHeu gelang die RModarsteUungdes macth-en

Alkohols nicht. in a.t!enFaUen aber blieb d:ta Drebungsvermogen

des activen A)kobo)a biotor dentjenigen zaruck, welchesPasteur be-

obachtet batte.

Pasteur gliMbte mUtets seines Verhhrens auch den reinen

in'tiven Amyt~kohot gewonnen zu haben. Das Gegentlieil steUte

eich beraus, at<)es Le Hel") f;ehtng,nach einer nenenMéthodeeinen

Amylalkohol von st&rker~tnUfehungsvermOgendatzastelleii ale ihn

Pasteur in Handen gehabt batte. Le Bel machtedie Beobuchtung,

dnMChhrwMsaerMotfden Isoatnylalkohol schneUerm dM Chloridver-

wandelt :~9 df)) activen Atknbot. Durch Einteiten von Chtnrwassfr-

waMerstotïgns in Med~ndeuAni\h\)kohot («D= LH4", t = 1) er-

hictt fr nach Um~andtang von '7)odes Alkohols in Am\tehtorid ats

Ruckstand eiuen Alkohol. de89euDrebungs\-erm6gM("t)=–4.53"

(t = 1) bptrng. Bei eincm epaterft) Versuche gelangte er x" t'inent

Atkoh~) von 'cch etwas gt-ossen'm Drehun~svertnogen,nSmUch

.'),==-4.63" ()=!).

Bexugtich der Angaben über dae Dr<*bungsvprmogensoner AU<o-

h(')f berrscht in den Pub)icationen Le Bers eiuegewisMUHsicher-

h<;It. ln dur au erster Stelle cttirten Abhat)[Uangsagtder Autorzw~r

') u. a. 0.

') VerR).u. A. Pcd)er, Ann. d.Chent. t4' 243[)S68]:Ley, a.O.,

Bit)bi:tno, dieseBerichtet, )43'; tl~R~ Gnye, Gantier, Bttt. d. (. ~c.

chim.M tl, mo [i89~: Jast, Ânn.d C~m. 22~. t46HS8~.

Conpt. rend.7'7, t'MI ~s~i. BnU.d. Lsoc.chim. ~1, 54-i!f S'!4~

54j U~S].
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en dea DrnhunoitMdrOcktich,dass die Au~ben des Drehnugswinketssich auf Natrium-
jieht bMôgen, andfrersette nber stetH er aerne Beobachtungen
oht.eWeiterea in Paratlete zu Pa~eur'B Axgabeu, weiche aicb
auf tt)ittiprp8 geibei- Lieht beziehen. Auch Suden sich in den
dr~i Ab))MHd)ungenAngaben uber das Drehuugst-ermSge)) von
DerivatM)des actn-e.) Atnyiatkohok, die unt~inimderunYMeinbiu-
siud,aber wohl vereinbir werden, wenun)a)t unnimntt, dass mattche
der vot! Le Het acgpgeb~uen Drebun~winke) sich naf mitHerea
~Ibfi Licht, HadMeauf NMtnuu)!icht beziehet).

Le Bel hat den Werth seines Yerfnhreasweit unterachittt, in-
demer irrth!!n)!iohant.uhtn. dass die Anreicherut)gdes activen Amy).
ut~tx.ts auf dem vou ibnt M)~Mch)))ge).pf)Wege daon eine Grenze
fiindt..w~)).!die Mengen der beiden Atnylaikohotein der Miscbt.ngim
uM~hrien VwbdtttiM ~ur GMebwh.digkeitthrer Veresterucg durch
Sa~iurt. sModet). Viete Autoien, wHichesich ~ate.- mit dem Le Bet-
SthenVfrfabrenbefusat haben, haben

die~eMheAtfsicbtauBgeeproeben.
G~ichwo)))ergiebt das MaMenwirkun~esetz ais ein~cbe Oon-

s(.()M<-M,dn~ die in oncndtieh kleiner Zeit veresterten Mengender
beidenA!koho)edem l'roduct aus den

EsterbitdangagMchwindigkeKen
und den noch ~orhandenen Massen proportiona) sein musten, in
Formctu:

dx o !<-x

<Jy c' b-y
wcttt)c und c' die

Reactionsg~chwindigkeiten, a und b die aufang.
lich ~-orhandenenM~gen welche bel lsomeren den Molekularcon-
centrationenp.-nportiona)sind und x und y die bereits veresterten
Me. b~eichnpn. Die Le Bet'Mhe Annahme wurde durcb die
Formel

d x c b– y
d y c' \–x x

~)~G<;kt werden. deren Unrichtigkeit kpines weiteren Bcw<.isp$
bpda'f.

n!)<Lp Bel'sche Vfriahret) gestnttet fs atso auf Grnnd dieser

L"b..r!)~
den optisch-activen Amy!n)koho)im Gemengp b.-HeMg

:u):ur.)ct.<'rn,dcn.n!)~ praktise). remf.t), action AmyJatkoho)darxn-
~n. Ja, we)..) die von Le He) a.~ebenen Daten fardas
')r~u.~v(.),gt. Mines Atkohu)f, ~ch t))at.<ach!ichanf Natriuntticht
~K-h~«. bat dicset-Autor bereits einenetwit 95-procentigenactiven
A)<)vi~);u))o]in Handen gfhabt.

Xac). L<. Bel'8 Vorschrift ist die DarsteUuug stark activen
A~y!.)k.,h<,)8wie~r.o)t dnrchgeffihrt wordeu, tillerdings ..teistens
""t viel ner.n~reH. Ë.fotge, ais es die Au~ca Le Be!'6 hatten er-
wanw, j:t.n. Eiu.. setu-ein~eheode Untfrsuchangfiberdiesen GegeM-
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stand it~t vor einigeo Jabr~n Regard) t'Muifeot)ieht. Er bat (iaa
Verfabren meof~rn Modififirt, ata ~r den Atny)atko)mimit eoncentrir.
te<tpr, wa~figer S~Mame ht g~schtoit&euet)MftSaM))drei Stundeuuuf
t00" er))it!!te, dunn durch ffMcti.ittirteDe!iti)t:niondas eutstandene
A!M))ch)t)ndvont unven'tudertfn ~thubot tretiute uud diesen imtuer
vot) Keuem der gtetc~n Be) aud~ng uu~rwurf. Anhuga bratbte
Rogers zwei Vutum~ Suizisilureuuf ein \ut)t Amyti~kobol, sptter
gleiche Volume vun beiden zur Reacti")).

Die quautit)ttiv9ttEFgeb)HMe,welche H"gere mittheitt, gM~ttett
dae Verbathass der EsterbiMuugsg'scbwindigkeiteu der beiden

Amylatkohotegcgeouber der S.dzstiure unter den Yerouchsbediuguuge))
zu be'ecbnen. Wir bedienen uos hier wiederum der in der vor.
steheudeu Mittheituug erurtertt'u Forme) vo)t Uecht, Conrad und
Bruckuef:

log
a

–

x

C =
-b"y
~b

Diese Formel hat atterdings zur Voranasetxung,dass die Reactionbei
comttuttfr TpHtperatur und CMMtantemDruck vor sich geht, wetct)'
tetztcr<-sim vorHegenden Falle nicht zutrifft. Der ))ipr:)Ugrc~tt-
tirende Febler sche!))t abpr hif)- die Rp~utt.de nur t)nprheb)ichzu !<e.
cintt~Mcn.

Rogers ging von t6.2L Atnytatkohot («,.=-.2". i=S) nus.
Uieset Alknhol fttthictt 208 pCt. HCtivcnAmyiatkoho). A!s E~d-

produet erhietter2ô0ccm Alkohol von)DrehttngsvH-tnSgen«,,=–8.5"
(1= 2). entsprechend ~) pCt. attiven Atkohc)?. Da die speeiiisc~n
Gewieht? der beiden Atkobote fur unsere Re~hmntgnu)- uncrhcbticb
verschied~nsind, da ferner bei tsomereu G<-wicht~-und Mo)eku)ar-
Refractionen Qbert-instimmft). so wird in der Formel: n=.'J370.
b=)2~38. a-x==221.3, b =28.7. Darau~ b~echnet t.ich
c = 0.446.

Sfti't-n wir den 90 bfrfchnpten Werth \-ot)c ein, ntn die vou

Rogers fur die ZwittchettproJucteerhatteof)) Wfrdtp deu theore'i~d)
berecbnetcn gegeanber zu steUen, so getaa~n wir zu folgeuderTa-
beUc:

Nummer dur Uavcrestert gubtiobener Drcbung~vorm<igen
Opennion Alkohol «“ fur == 2

ccm Be)'. Gef. tN

4500 ~.3.')" H.o"

'80n 5.25" 5.2o" tj
3 HUO e.aao (i.a"
4 450 7.8" 8.t<' jtj

250 8.~ ~.50 tM

') TMQS.chem. soc. C3, 1)30 [t893].
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n die b~reph~et~nWert)
~OwlilwtnwnOwnnvnr~iim~:nl

Wtp man siebt, Btimmfndie b~reph~et~nWerthe mit den von

Rogers bcnbacjttpten in) Attgenteinengang v'rzOgtieh tiberei)). Nur
bei der vierten Opération iat die Abweichang etwas gfOBMrale xu
erwarten\var.

Di~se HetfMhH't'g gettatt~t xu~ fin Urthci) darHber. w~ dfc
Le Hci'scbe Méthode in Kogt')~' ModiOcationObprbaupt tu leigten
im Stimdf iat. HStte Rugers MhtenAlkohol wc!(er t-crarbeitet, ~o
wutdf <'r. un) :)9-pt'oM[)tiget)Mtivet)Atko))o[z)t erzielen, von den
2Mccm iieint'sKndpt'odm.'h'snoch 220 in Chlorid haben verwandf);)
muMfn,sodaMer dan aus tG.2Litero des AnsgangtruateriatsSOecm
iumittx'mdreinen activen Atkohotscrhaiten Latte. Don !<chf)t)tdas

E~i~ eines rnn Rogers nu~fuhrten Vcfsuchpseotgcgfniotstehcn.
Der 'Aotor be));u)df)te einen Theil seines starkst-activftt Alkohols
!)ch!)nJsmit S.itxs.'tUtf, bfobachtetpaber jfcine wcit~t-fZMn:thnx'des

Dr~nf~vt'nnogcns am zurQehgpwonnenenAtkcho). Dièse Angabe
ist nur Jadurch zu erMarp)), dast das Drchung'ivcrtHog~neines sn

huchj')")~tiget) nctn-pn Alkohols, wie ~it'h ;)us der Formel ergiebt,
i~)~ Fnttfuhrmtg der SatxsaurebebandiMugsteigt, daes

Rcgt-rs die K<g'' Zuttahme ubergeheohat.
WMH))na)t aux deu obpn angefBttt'tenZahifnangaben Le Bat'a

da.-\rha)tniss der Es«)'bitduf)g~f~c))w)ttdig)<eitft)dft' beidenAtoyf-

.t)k~)h)'h-bt.rccbnet. gp!))gt man xu einem wpsextUchandfMxW~rtb.
Lf Ht-t crhiftt aus t<J'I'hfH{'t)AniyI:t)kobo)("D==–I.K4",J=)) 1
tTh'-it A)))yia!)<')hnt~)ft) Dt-f))Utj~vprm(i~n'<L'=–4.53" (t~=!).
Dn):tn'-['e~cttnet sich c–0.31)5. VorausgMftzt, dass ~d) die An-

~bft) Lf H~ wirkUch auf Natrinmticbt beziehen, 60 tn(is~e nt:)))

fo~tn, d:~s otttcrdo) vonLe Bel beobncb~te))Ver~uehsbtdinguugef)
– Kiut'/itMt)von Cb)orwKssc)'6t<)H'in si~dendenAikobot bei gewut'n-
ticbw))t~u'-k das Verhattni. der ReactioosgescbwindigkMtfner-
'~binh !{ftf)st)gfrfut- die Anreicherungdes nctiven Atkohnts ist a)8
unterdf))Rogt.rs eingehaheoen Vt')')):i!t:)i!<spt).TheoretischeH.'df-))ke))
Mur<)t-nd?ti<nicht im \Vpge etehen.

Obt~an nach dem LpBet'Mht-nVt-rt'ahrpn bisbpractivpnAmy).
aikohf.)in einer Reinheit von SapCt. oder HapCt. hergeateitt hat,
ist ?i)n-[''rage von uutergeordneter Rfdfntung. J~dt-ofaHswurdeman
'm St..)x).-sein, auf diesem Wege den Alkohol iti beliebiger Reinheit

~rx~btr!), ondererseitti aber konntedie Ausbeutt'a); reinem Aiko-
hol 'fnr «.ht-gering sein. Sfhr \\ot)) gecigoethingcgct) ist dus Ver.
f.'hr~)).um !m.<fine))) schw!tc)t-activ?t)Amv~atkohotdes H:u)de)sein
etark~rJrchendes Product bis zu eiuemGeha)t von GOoder 80 pCt.
itctivett.\tkoho~ zu gewinneu.

Wt~niwir utis nun weiter frageu, wes))u)b die Pnsteur'sche
M')i<K;t./nr T!t-t)nu))g dM-beidex Amytutkohote bisber kein v<i))ig
hctn.'dig~iuMErgebniss gehabt hat, so bietet auch zur Bpantwortutig
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dieser Frage dns bereits in der LIterMtur\or)!fg<?ndeBeobachtuxgs-

)t)aterin)auMeit;het'deAnhM)tsp(tukte.

XwfikryetaHtsirte Verbiudnngen MHSMMm Gpmisoh durch

UntkrystaUisirens" xu trenno), dass der xu UebeMchus~vorhandcne

Bestandttteit rein hei-auskontnit,ist imAttgemeineneine einfacheOpe.
ration. Die einzige Bedingung ist, dass das Mischungsvprhiihttiss

nicht gernde demjenigM)des putektischenPunktes der Lostit'bkeits.

curve entapricht. Wp))n nun einen) Experimentator wie Pasteurr

und vielen anderen AutCH'o, wetche sich mit dem gleichen ProMent

bct'Mstpt), die Trenuung der Barynu~at~e der beiden Antytsehwefct-

sauren nur ~chr schw~)-und utn'ottkommengetang, Bo )t)usseit)be-

sonderer Grund dat'iit-vorg<)pgenhftben. Die L<'9)i('hkeit~<Mrvfdie'

~er beiden Satxe hat niim)icboHenbar ~ar keinen entektischenPu~kt,

Die Salze krystatiisu'en in MischkrystaHen. Diese Vcr-

tnuthun~ wird dure)) die Ueobachtucg Paett'ur'a bpsMrkt, dass die

beiden vot) ihn) n!s Endproducte !5–20-ma!igfn Krystattisin'm fr-

hidtenMtSal!!c gleichf Krysta.Ufornien zeigten. Sie wird zur

GewtMhei[,wenn man eine U')tfrMcbm)gB!t)b!tH)o'B')fib6rdie e

Tr6nt)t)f)Kderbeidenamyts~hwetetimure))Baryumsatzentiheriu'sA~

(asst. Der Autor bat die LC<!ichkfit des nac)' jodesmatigemU)u-,

kt'ystf)t)isirenabgescbifdenenSatzgemengesbestimmt und beobacht~te

eine bestaodige Abnahme der Loslichkeit, bis diese nach 20-n)a)ig~r

KrystutJt~atinnconstant wurde. Dann erst ):)g ein einbcïttichcsSidz,

dasinactivt-~oamyi~tttfatTor. DieKigenMhaftendesS~zgemi'jchM
andern sicb also beim Uutkryt.taUisire))nicht sprungbaft, sundcrn

a)ttn!U))ich,und das ist nur durcb die Atmahmevon Mi6cbkrytt:<))en

xuerk!a<'en.

Km) muss man, um Mischkrystatte dureh UmkrystaUtBirM)M

trenneu, ))Hchganz anderen Pt'incipie))verfahrot wie bei der TrenuMg
von imdfren krystanistrtet! Kio-pem. Die Théorie dieses Gej;ea-

8t.md<Mist besondo-s von Hakhuis Roozeboom') nn der Hund

der Phasfotehre sehr ein~ehend behaodpttworden. Es prubrigt sieh

daher an dieser Stctte d:uauf naber einzn~ehet). Es ist sehr WMhr-

schcmUch, dass a)an bei fi))e)n dam Vofahren der fractinnirten

DestiHatinnnachgcbitdctpnKryst~))isat!nnsvprt'ahrp!)eioe be)ifbigro))-

'-taxdigc Tre))nm~ der Bnnmnsat.'e der beiden Amy!schwffeL<iurH)

erzieh'n kann. Dièse Frngf soll experimentellgepruft werden. Zx-

vor at'er er~chienes angexogt. zu versnchfu, o)' man nof t')~<-rem

Wege viettficht bequpm'ir die Trennong der beidenAniytatkf'hote

wirken kfiunp. Die bisherigo) Ergeboissedieser Versuehf, welche

ich gemein~ammit Hrn. Atex. McKenzie angestellt habe, sindin

der nachtbt~eodcn Abhand!u))gbeschrieben.

') G:M.ehim.< [tS7<!]. Zcit~c.hr.ffu-physit;d.Chpm.ti, M-i[)8MJ.
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'73. W. M~rokwald und Atex. Mo Ken!<te!

Uober die Trennung der Amytaikohoto des FuseMlea. II').

(Ans')' IL chcm.Unh'ct'tiimtt-LaboMtormmxo BotHn;vorgetMgenin der
SitxM~vom ~8. JMmrvon Hrn.W. Mfn-ckw~d.)

[)e)t<['aatem-'schen Verfahren zur Trenuung der Amy)atkoho)e
))fgtdif tdee xu Gruude, d:MGentisch dt-t-AtkoboIe in krystntHeirte
Uenv.'tefiberzufuitren, diese durch Um)6sen za tr'-nnen und ans den

Sp:(!<sprud)ictett die A[kohok xu regeoprir~t). Wenn dip Durch.

fubrut~di~fr td<e ;u dpt' vr,))Pnstenr gewShheu Ausfuhrnngsform
M~)-~()fr tsomnrphie der beiden atoytscbwefeiauurett Saizf ituf

Schwit-ti~n'itf))sties9, so lag es nahe, nach anderen, krystdtisirtcn

A<t)))~)t)
xu 8uct)pn, dfrfn Trenoung gering.'rR Sctnvierigkei~n

Mte. St-ibi.tv?t's)iU)dHchkamen fur diesen Zweck nm' 6phr leicht i!U-

t!an~tn-)K'Siiurft) m Hefracht. Wir habf-ndaber zunitehst die Amyt-
Mt~ri-au~neiniger substituirteo Phtat~uren uot~rsucht. Das uxer-
wMrtt-n-Hr~eboiss dieser Vcrauche war, da.ss :n aUen \'ou
uns ~~pruften Malien die ptttsprechettdfn Ester der beidcn

An)y):ttko))())e Mischkry6taHe bDden. Wirhabendiee bei den
Ë<itersiinrender ~.C-DiebtorphtatsaurP, der Te~rachtorphtatsattre'),
undj~ zwei isomet-en Hsterpanreh der S-Nitrophtatsaure sichpr fest-
etette))konueo. Dmtacb scttienes nicht sehr aussichtsvo)). daf8 wir
dort!)wciteres Van:ren der Sauren zu einem gunstigereu Rcsn!tat<'

~).t)~)) wurde)'. Wir mu~ten nue daher entschtiessen, deu unbe-

qoem~)Weg der Trennung der Mischkrystatle zu beschreiten. Wenn
wir gtt-ic))wnhinicht die i'astear'schcn Salze zn (rennen vprsnchten.
Mndt-tnes vorzogen, vortauftg bei den PhtatsSurederivaten stehen
M bh'i~)), so b~stimmte uns daxu ci)) ganz Sussertieher Grund.
i)i'- H~tt-rsaur~nder Phtahattrereihe siud unzersetzt schme~bar; man
b'!t: a)s"drefortschreitettde ReinigungdurchSehmpizpunktsbestimmuug
cuotrnitirfn.w;ih)'L'ndma)) bei den Pasteur'schen Salzcn auf Los-

!ict)ke!t-~8tim(nungeuangewiesen ist. Da wit- Huuderte von sotehen
tiMtimNH)))g;cf)t'ornehmen ntUiistfn.eine genaue Scumetxpunktbbe-
~tmu.u)~abe;' etw!) ebpns"vie!eMinuten iu Anspruch nimmt wie die

L<~)ichk<'itsb(-stit))n)t)[)gS<ut)den,po tenchtet dM-Vnrtheit un~et-prAus-
w;d)tt-it).

Ks ist uns nna m der That getnngen, dureh solche Rstcrsaurfn
L!'tdurc)~-it<-))dd..n t-Rinen active)) Amytatkoho). wie anch
~') i-(-inen JsoatnytidkohoL da)-xustet)en. Wir wott'-n im

') Y<t!L()icrorstchende Abhandiuug.
~)oP:d)n~n..sdus produitschimiqueszn'i'hMti undMftthMtxe))habcn

rtjchhc)~M~u <)K..<orSaurofur unseMVoKnohoxnr Vwfugm)~;;(:-
~h, Mfiirw!rauchan dip-,erStellennsercnDank abstatt.cnwoU<.):.
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Folgeuden denjpuigm Weg, der sich bisher atn besten b<'wj;hrtba<
naherbpMhreiben.

Die 3-KttropbtatsSuM

~0,
~COi-H.

.CO,H

vermag zwei isun~re Rcibet) vnn Esteratinrenzn bilden. Die Methy).
Mter~urpn. die sich von dif~r Verbindungableiten, sind erst gsc:
kûrzlich vott Wegscheider und Lipschitz') besohrieben wordeu.
D:e~ Antnren fanden, dass bei der EsteriSMtion mit Sa!Ma..reoder
ScbwefdsSure gemiiss der V. Mpyet-'eehfu Regel aasschties~n-h(tie
I.MethytestPrsattt-f(Formel I) entsteht. bei der Einwirkuag von Me-

thylatkohotaufdnsAttbydri.i derSSur~ hingegen nur die isomere
EstersSure (B'ortnetH)

N02 N0;.
-CO,H M. ~~CO<R.

~~CO~R -~CO:H

gebildet wird. Wir hatten schon lange vor dem Erscheine))dieMr
Abh~ndtang die anatope)) Reactionen mit den) Amylalkoholstudirt,
smd hier aber zu einem thfitweise abweichendenResultate g'')!<ngt.
Wir tandet) nStotiph,d:m in bpiden Fiillen auch die isomeren Ester,
tm erstere)) FuUe dem~fmass auch noch der Neutndestf-i-,freilicb in
untt-rgenrdoeterMeuge, cnts'ehe)).

Dass bei den Phta~Kuren scgar weit crhehtiehereAbwfichm~eK
''on der V. Meyer'schet) Ësterbitdang~regt;)vorkoanuen, ist b~kanot
und schon von V.Meye)- eetb~taut'iutemtediareAnhydridbitdung
zuruckgft'ahrt worden.

Ceht tnnn '-ont Nitt'ophtatsaureanbydrid aus, so entttcht die
l-AmytestMs&ureatsNebenproduct immerhin iusoreichtiehet-Menge,
dass die Abscbeidungdes Hatiptproductesdadurcherschwertwird. Des-

halbzogen wir es vor, in ersterReihe diet-Amytestp~aurenzubearbeitfU.
Roher Amy)aikoho)des Handeis wurde mitNitrophta~aure nucbder
E. Fischer-Speier'schet) Metbndeso verestert,dass3 TheileAlkohol,
1 Theil Saure uud 0.3 Theile conceutrirterScbwefetsattre7 Stundenauf
dcn) Wasserbad~erhitzt wurden. Dann wurdedit Sehwefe)saurebezw.

Atny)schweff!sauredurchAusschutteinniitWaMeteutferntuuddct-ubcr-

sc!)Sssigt;Amytatkoho) unter vemnttdertemDruck aus dem WassM-
b.)de abdesti!tirt. Dft- i)) de)- Warme Msfigc Ruckstand wurde mit
dcn) gteichen Voiunn'n Schwetetkohienstoifvetmischt und zur Kry-
st'ttiMatiot)einij:e Stundf)) stehen ~)assoi. Die durch Absim~o ge'
wf.tnx'nMt)K.)\.it:ttte wardett wiederhottaus TptracbtorkohtfnBh~,

';Mouat&h..ft(:furC~mi.~t.78in:)(~').
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da.m aua Henzoi
umkry8t.Ju.i<-t, bis aie scbarf bei 9~ 8.bM<~en.

Die Pnifung einer t2-proccntigen Ben~tioEung int Polarisations-
apparat "~abda,vGNig<.In.cti.hat. DaMreine i-hoamyi.3-
n-trop'Ha)~Ma.,re vorh.g. wurdedurch eine Titration mit'“ n.-Ka)i-
langet)(.'st!'itigt.

"<'K .S.iur..n.rb,.aucht<.nbei der Titration !f!.7e.m 'D.-Lau.~r~n.t s!nd furC~H,6NO<t(!.6oetn.
Die Vc,_bindn..gist in Atknho'.,nd Ac~o,, .~r i~ehr. in Benzol

t~cht, )u KohtM).tofrtt.trach(or)din <)(.rH.t~ leicht, i,. der Katte
Mhwer.in ScbweMkoh!enst.,<rund Li~o.-n auch !“ Je~ Hitze Mh~r
iB.hch Der durch Verseifen mit Nah.c,<. df.n.u. g~vonneue
An.ytittkohnterwies sicb im Sdm-R.ht' n)s vaijig inaetiv.

U<nnu.)mehr zum reinen action Amv)a)koho) i. g~an~n.haben~r den Amylalkohol des Hnnd.is einer Vorbehandtungnach
derL. H.! MhenMethodein Rnge. Moduicatio..unterworfen. Wir
haben ,las V.fahr<-n nnr .Bofern .bgeandert, a), wir, anstatt de,,
Ak.h<,i ..Ht eoneentri~r, w~iser Sa)Manre .a .nischp.h ihn mit
ChtorwaMerstofrgaa~ttigten und dann mang.~ dne. Autociaven in
C).amp.g,r()a!,chen3 Stunden aut- JOO''~hit~n. Das Reaeti..n..
prodnctwurde durch Schuttetn mit Was~r von Sa)z~,e befreit uud
dan.,<..r.h fractionirt. De.~ittation d.s Amy)ch!oridvom un~-Mter.
teu ~koh..) g.-trennt. Durch zweima)~. Wicd~botm.g die~r Ope-mt.on mit d<n Jed~ma! ~.rOckgewonnenMAlkohol getangtcn wir
!u orf-t,) Produet, d~scn Drphut~winket f'= -6" (1 = 2) betrug,wnhre.H)da~ Ausg.,ngsma(eriat<!u== -2.2" (t = 3) Migte. Die Au~
~ut. k.nen wir )eid< n. ganz rnh auf 7- pCt. Mg~ben, weit

b..i d.r fetz~n Opération, a).s die Gesammtausbe.te auf
3 Masch.) v~rO~ittwnr. 2 Fiaseben cxptodirten.

Wir siud de..) Director der Cbemisehen Fabrik anf Actien
('nM. E. Scheriug), Hru. Dr. 0. Autriek, zu grësstem Danke dafut-
wpf))chtt.t, dass t.r in dem L.tbon.tonum der Fabrik fut-uns ein
grosM.<Qu:mt. Mark Hetiven Amyfaikohots in der angegebeiien

b..r~n Ue~. Dadurch ist uns die Fortfuhrung unserer Ver-
McheWt-.s.-oUic))erleichtert worden.

JYir ve~terteu nun diesen Alkohol, desseu Drehungsvermogfn
.').U~ (t = 2) betrug, mit ~.NitrophtatsaHre. Wir vprsucbten

'ud)est.< Fatte mit einem geringeren Ueberschuas an Alkohol Ms-
~n.~ i,,je~M empRebIt es sich nicbt, erheblich weniger ats die
-A-fad~ Mt-n~ der angewandten Saure zu verwenden. Andernfatts
''H-'auhd.c Esterificationviel langMmer, und es entstehen dann be-
tracht!K-),i.Menge.. von der iMmeren Httersaure und von Nentral-
MtM.w.,d.,rch die Reinigung des Prodnctes erschwert wird. Uebri-
~s w)r<)ja der Cbert<chuMigeAlkohol zurückgewonnen und kann
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mit ueuft) Mengen der S&arn verestert werden. Dif RceuXateeiu~
quatttitativ dnrchg~tuhrten Versnchea waren fotgende:

2Wg<~itrophtat8tiure wurdeo mit 7UOgAmytatkoho)und 8.~
com'entrirtcr Schwefft~iure aut' dem Wassarbade erhitzt nnd oach
K))tfMn''t)dor Schweffjsiiore d!)rt;)tWas'er der unvereaterte Amy).
alkohol int Vjn'uum abdesti)iut. Der Riickstand wurde mit dem

gtficbet) Voluinen Schwptptkohtt'ustoffvenmMht. Aus dieser Liisu~
KcMedpt)sich 224g in Krysttdten ab, die Machart' bel tOO–KM'
schmoizen. Der Sclmelzpuukt tng atso hoher ats der der reinen,
inKctivfn t-Isoatnyt-3-nitrophtakster8aare. Die SchweMknhIeHstoer.

t6sang hmtertiMS einen Rackêtand, welcher beim Versoifeu Amy).
atknhot eom Drehung~vermôgeu«o== –&"((== 2) tieferte. Hier hattt
6)d) also der tuactive Alkohol aogereichert uud den)gpn)S:!8musstein
der HMptkrystaHisation ein an uctisem BestMdtheitrcichereaProdutt

vorliegen. Wenn mM)diesen Kôrper nun aus Benzol wipder))o)tum.

krystnttisirt, so stftgt der Sehme~punkt nicht ~pranghat't, soudern

gauz :tHm:ibHe)). LNsst man Mueeiner LMun§: sich portionsweise

K]-yMHne:tb&ehpidmi.~) f&Htfbensu ganz nUtniibHchntitjederMMn

Abaeheiduug der Schmctzpuukt. Detnnach muMeuhier Mt~ehkryst~
vorliegen. Es wurde daher die Substanx in der Weise !<ystemat!seh
nach den) Prittcip der iractionirten Destitiation ntnkt'ystaUisirt,dass
die Mutterlauge des hoher schme!zeuden ProductM stets zuu) Âuf'
t6sen der nachst niedriger schux-izeudenKrystaDe verwendet w~rde.
Der Sehmetzpunkt ~tipg beim UmkrystaUisir''tt anfaxgs sehr bfttScht-
tic)) mnmehrere Grade, blieb :d)Ct' unrneruoscharf. Spiiter a)i''gder

Schmetxputtkt nur noch hm~sam und wurde immer ~charter, bis er
bei 113.;)-) 4.a" fast schart' und constant wurde. Die Sfhme):-

pm)kt~bfstin)U)Ut)gp))wnrden so aogfstent, dass die Substanz in) Ca-

piUarroht'chpnan der l'hermometerkogel itn Glycerinbade unter An-

wcndung pmes RQbrers erttitxt wurde. fn der N&hedes Schmdt-

pnnkteg durftc die Temperat~r des Badea in der Minute b'idtstms
uni 1" steigen und als Begtnn des Schmelzens wurde der Ponkt an-

~esehen. wo die ersten At)z''tehen von VerOu~si~ungmit der Lape
beobachtet werden konnten, :ds Ende des SchmetzensdaaVprschwitxtm
der letzten festen Partiketchen.

Dif Befreiung eines StoS'es, der mit einen)zweiten eine t'~te Lo-

«uog bildet, von diesem durch UmkrystaUisircnvertaaft asymptotisch
wie die fractionirte Destination. Man kann also theoretisch cbfMO'

wenig hier wie da zu reiner Substanz gfhtngen. Woht aber ge))"~
dies practisch in beidenFatten. indem eben die Beimischungso gerin~
wird. dass sic vernach)&68!gtwerdet) kann. Dass wiF bei dieM")
Punkif an~etangt waren, !tts unsere Substanx den 8chn)p. J)4"cr-
reicht batte, wird durch folgende Versuche bewiesen. Ein Theil der

KryataKewarde viermat ans Benzolso umkrystallisirt, dass im GaoMB
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t LOaaoBblieb.die Haft'te der Substanz itt LOaaxg blieb. Der Schntetzpunkt war
,,ach~-r t~zten Krystidn~tiou unvertindert. Ein Theil der Substaos!
w.ttd.' i!t soviet warmem Benzol gei'ist, daM sich nur etwa ein
S~t~'t beiti) Erkatten nm~schied. Uieso Krystatie schmot~n pi.)
wenigscbiirft'r. aber nicht )uerk)ich hoher. KndUchwurdf fi)) Thf.
der Kn-)))e lit Benzol g<ôst und die LSsm~ verdtu~tet) ~etttMcn.
~ac)hh-msich eiu Theil des Getiist~n )n Kryat)tHenabgeschieden batte,
wurdt'd~ Lôsung ab~ussen and von Neuem stehen geiaesan, bis
aich"ixiKeKrystu))e nkgefetKt hatten. Nach tnehrmaUpfr Wiederho-
htu~diMo- Operation blieb 8chHeM)ioheine geringe Mettgc Losun~,
\v?ie~-nut)den toeHchsteaAuth~i enthalten musste. Sie wurde v(i)Ht!
itbgfduoatctund der 8eht))e)zpunkt de.) Riiekstandesuntersncht. Kr
bi: kamM [nfrtdich xiedriger ah der Schmetzpankt der freten
Krv<-t:d!isntiot).

Wir museten deumMohdh. reine active t-Aimt~.nitrupbtataaurc
in H!'it)t)~)hube;). WShrend dtts Rohproduct keine gut au8g<;b])d<'ten
Kn-sta!)egfHe&tt hntte, wur n)it fortMht-eitender Reiaigung die
Kry.ta~isatiunsftthigkeitirnmHrtuebrgestifgen. und sehiieastich wurden
pracht. derbe, gh~g[at)!;endeKrystalle et-h.t)tpH.Die Lostichk~t
hattt.sich setbetversMndiiehfortgfMtxt vennind~rt und betrug zutn
S.'hiuMkaun) ein Viertel der tn-sprungtichenLostichkeit. Wahrend
mu)der $chtMp)zpHnkteirh nnch der eine))Seite erhohte. musste an-
dercr. it8 der 8cbn)e)xput)ktdes in deu ietzten Muttertaugen verbtif-
~'n f'rodoetes gMuokm seit). Hier fiel der Schmetzpunkt anth.~a
Mhr ~hne)l, dann aber ebenf..t)s tang~tuer, wurde sctMrfer nnd
Mh.intgegeu constant zu werden. Diese Angabe ist indesseo
noeh..icht endgfi)tig; daruber wird erst dieBestimmu))~der SchtHp);
pHhkt~-))r\-fsicht're Auskunft gebeo.

D~tch systentaHsehe Krystatiisation ge)ang es. die 224 g Roh.
p-odu.ts., i;u zerlegen, dass 7t! g reine, hochschn.ftMndeVerbindung
~h.-dt.nwurden. Von dem Rest wareu ]!;)gu,,ter Mb.n~en-
<i.-st'dncf und 2Ug nattées Froduef. desseu weitere Verarbfitmjg~oh.).nd schie. ilg waren bei den vidfaehe.. Operationen ver-
!"t'fnwordett.

D~ active l-A)].y).3-nitrophta[saure ist in A)koho) uud
AMt~, ~hr leicht, in Benzol in der Katte maMig, in der Hitze
)t'cht. m TetrachiorkohteMtofr in der Kat~ sehr schwer tôstich

O.t~Sg Sb~. 0.~788 CON,0.0!)46 JhO.
Cj3H,50.N. Ber. C 05.52,H 5.34.

G cf..M.GO, 5.CC.
')a.

Dn-bungSfennBgenwurde in Ae~unio~ungbestimmt:
1 = 2, c = 10, «'~ = + 1.3",[«]'“' = + G.5".

D"t-Ester wird durch verdunnte NatroJauge in der Katte schnell
~r~ttt. Der abgeKbiedeueAikohol wurde mit Wasserdfimpf'euub-
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destillirt, uber l'ottasche getrocknet und destillirt. Er sott bei !28"
ïeigte das specifiacheGewicht d~" = 0.816 nnd das specifiscbeDrJ

hungsverntSgen [.<]~ = – 5.90". Die Rotationsdispersion ergiebt
sich aao der folgendenTabette:

t= ~O",t =- dm
Ruth/. =U65.U~< ..=-– 7"tS' M=– 4.4~.
GeibfXa' -=5SS.~«« f<=–u"37' [n]==- ~.90".
Gt-un/.i. ==M'2.f)<.M~=–~0 [ft]–– 7.44"
HeHb)au/.i. -48M«~ «=-)3"H' M=- 8.03".
Dunkctbtan =-448.2 a == – 13"12' ~] } )j(;a

Das Drebungsvertttogfu des reinen activen Amytatkuhoi~
kunnte man mtt einigerAon&heraug nnVor~us Mh&tî~n. Quye und
Ctut vanne') habeu Atnylatkohot \-omDrebungevermëgen[ftj;)=4.40<
zur VidftianiKun'eoxydirt und fimden deren Drfhungsvermogea[«]);
= + )i).CP. Nun but der eine \'t)n uns in GemeiMcbaft mit 0.
Schutz~) dif i'yntt~tisdie Methyt .tethyt-PMigsSutein die ncth-enCoût.

ponentcn ~eitpnttcn. Das DrehungsYennitge))der reinet), nctnen
Videriansthuc wurde xu ['<])) =17.85"bestimmt. Unter der VoraM.

~-txnngalso. daMbei der Oxydation des Amy)!tthnho)gcM)ist'besdurch

Guye und Cbat'atUtf keine Ritce)i))~irnngeingetreten war, und
dass ferner die ethaitfnen Vateriansanren in det))"f)bcn M~ettu)~-
v~rhattoiss re~uttirten. in w~)ehemdie Alkohnle standfn, ergab sicb
<ht8Drf)u)t)g~-crn~)gt't)des reinen, aetiven Aikoho)~~<]t,==–5.77'.

D?t- optisch-active .\n)y)a!kf'ho) unteracheidetsich von)tgnamy)-
a)kohf)t sehr charakteristii'ph durch den Geruch. Et- reixt nicht zum
Hu~tfn, die betfiubendeWirkung scheint aber starket- M Min. Fur

dieBeurthfitt~g dfsGehattes einpsAmy)n)ko))n)gptn!schesa)) activem
Alkoholwin-es von Wichtigkeitfpstzustettef),ob~ichans demDrt-hut)~.
vermog~))die Zu~ntxntpnst-txungnnch der MischungiTcge]b<'recbnM
hi.sst. Daher wurdo) Mischnngenvnn activent und inactivemAmyl.
ittkobn) im Verhiittnis;)von 1:3, ):I m)d3:1 hergeste))t und da!

Drehuxgsv~rmogengeprüft. Es wurde \-o))igprn~orti'.nat dem Ge.
hatt :tt) aeth-pm Alkohol befunden.

Um die Zusnmmeusetzmtgdes bei 90" schmeizendenCreiiiisches
der beiden AmytnitrnphtatsSuren t'e9tzust''Hfn. welches a)i' nuMer:t
leicht tostiches Endprnduct der K)-t:U)!sation erhalten wordenwar,
wurde ein Thcit verseift. Das Drehungsvermogendes dadurch nbge-
spaltenen Amytatkohots betrug f<).= –4.5" (1= 2), entsprneh aho
einem Gehatt vnn 46 pCt. on activem Alkohol.

') Compt.rend. 11(!, !45o[1893].
2)DicscBerichtei~ 52[t896]; vergl.auchH.J. Taverne, Rec.d.traf.

chim.d. P.-B. t3. )87 [iSM]: W.Marckwatd, diese BorichteSX.!OM

U8MJ.
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"<t'.c))<M)).t:M<)~tmtt..tthfj: XXXIV. 82

ekizzirtoG~winnaDie oben nur karz .kiz,irte G.wiM.Dg der reu,en J.hoamyi.
3 n.trophta~ure hab.n wir nocb nicht quantitativ verfolgt. hdesaen
machen M Mhon die im Voratehendeamitgetheilten Daten unwabï-
.c~nhcb, daM die beiden

l-Amyt-3..itrophtai.auren in jedem Ver-hii!tms. feate I~ungen bilden.
Die Scbmelzpunktllcurveder KrY8tall-

g.m.Mhemuas Qber diese Fr.ge Au.kua~ geben und soll daber genaustudirt werden. °

Nachdem wir unninehr die b.id.nA~Jk.h.Ie rein in Hânden
habeu, boH.n wir, durch eiue eingehende Unter..cb~g geeigneterDerivatee.n.nbeq~meren Weg ~rTrennnng der beidenVerbindungenaufzu ,,d.n Es Mnnte ûbrigens vielleicht die Meinung ent.tehen,~4 unsere Ergebnisaed~eAuigabe~ofemnur
~oHs~d.g ge)~ ware, ais wir

Gewinnung des activen Amyl-.tkoho von einem nach der Le Ber.chen Methode vorbehande~n
A~.h.ikoh.t ausgegangen ~d. Danun diese Methode Oberhauptkeine Trennung, sondern nur eine u~eich achnelle Umwandi~der beiden Alkobole bewirkt, eo w&re der Einwand berechtigt,wenn wir un..uf diesem Wege einen Alkohol beschafft h~welcher~rker activ war ats derjenige,den man nach dem P..tenr~

erbalten kann. Da aber d.ese. Verfabren
m.nd .t~a die Gew.unu.g eines 75-procentigen,activen Alkobols ge-stattet denn einen s.kbeo bat Pasteur bereits dargestelltwSbre.dwir von einem 62-procentigenAlkohol au~egangen .ind, so.6t mau also durch Combination der Paateur'schei. Methode mitder unaeren~eifeno.Im Stande, die beiden AmyJalkoboleau trennen.

Zum Schluss se: darauf. hiogewieaen,dass die ,ahUoaen Amyl-
alkoholderivate,we!cbe in der Literatur beacbnebei, sind, Gemische
darstellen. hsbeaondere gilt dies Mr die nach H~derten zah!enden
Derivatedes ..ctiTen Amytatkohojs., welchedurch die umfangreichen
L~uchungen von Guye, Walden. Frankiand und Tie!en An-
deren bekannt geworden sind. Nua iet die grosse Mebrzah! dieser
Ye,-b.ndu,,geaaus 75-80-procentigem, activem Alkohol dargestelltworden.. Man wird wenigsten. durch Stichproben leicht controlliren
ko~~n ob man berechtigt ist, die Werthe des Dreh.ngavermSgensjener Amylalkoholderivate nach der Mischa~reget fBr die reinen
Verbindungenumzurechnen.



492

74. Paul Mayer: Ueber das Verhalten derd-Qluoons&nre im

Organismus.

[Aas dem chemisoheaLaboratoriumdes pathu!ogischenInstitutiiza Bertin.]

(Eio~~angenMt 13.Fabm&r.)

Seit der Entdeckang der Harnpentose durch E. Saikowaki')

und deren Identificirung ais racemiaehe Arabinose dt)rch C. Ncu-

be rg~), sowie der Aafnndung von Pentosen in den Nucleoproteïden,

bat die Frage cach der Entatehung von Znckein der Funf-Kohteu.

stoffreihe ein besondere&Interesse fGr die Physiologie ~ewonnen.

Scbon im Jahre 1893 bat A. Woht') durch seine bekannte

Abbaumethode mit Hutte der Oxime einen Weg von den Hexosen

zu den Pentoseu gewiesen, der aUerdings filr die Erk)aruag der Vor-

gSnge in der Natur nicht in Betracht kommen kann. SpMererSffncte

0. Ruff~) durch sein Oxydationaabbauverfahren einen neaen Weg,

der die Bildung von Pentosen aue Hexosen in einer Weise zeigte,

die naeh der Ansieht des Autors geeignet isi, die EntBtebuogvon

Pentosen in der Natur zu deoten.

Bei Getegenheit meiner Versuche Bber das Schicksal einiger

Abbauproducte des Traubenzuckers im Organismus konnte ich nun

festatellen, dus die d-GIncons&are, welche bei der Oxydation mit

Eisensalsen und WasBeratoffeaperoxydd-Arabicose liefert, im Thier-

kBrper in ganz anderer Weise oxydirt wird.

Saikowski~) bat bereits gezeigt, daM Kaninchen 7 g per os

verabreicbter Glaconsattre vollkommen verbrenuen und keinePentose

aaMcheiden. Bringt man aber. grôssere Mengen Gtueoosanre dem

Thier sabcutan bei, so entgeht ein Theil der Saure der totalen Oxy.

dation und wird zur (<-Zueket8&<ire oxydirt.

Versuch I.

Kaninchen von 2100g erhalt 15 g giucons&areaNatrium per os.

Der innerhalb 24 Stunden gelassene Harn reagirt stark sauer, reda-

cirt weder Ffhting'sche noch ammoniakalische Silberlâsung, ist

optisch inactiv, gShrt nicht und giebt keine Phenytbydrazinverbindong.
Die GttMOM&ureist glatt verbrannt worden.

Versuch Il.

Kaninchenvon 2350 g erhâlt 15 g gluconsauresNatrium subeutan.

Der in den nachsten 24 Stundeu gesammette Harn 60 ccn) –

') E. Salkowski, CentM)bl.f. d. med Wiesensch.1892,No. 19 35.

') C. Neuberg, dieseBerichto33, 2243[19001

3) A. Wobt, dièseBcrichte2R, 730 [t8!'3j.

-*)0. Raff, dièseBerichte31, 1573[1898].

5) E. Salkowski, Xcitschr.f. phys. Chem.27, S..)S9.
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reugirtstark sauer, reducirt stark ammoniakatMcheSitberlosung, uber
nicht FehHng'sche Losung; er gâhrt nicht und zeigt eine Rechta.
drehung von ).2pCt., auf Traubenaucker berechnet.

Aus dem Haru tSsst eich duroh I'6tandiges Erwarmen mit
eMig~tut-en)Phenyfhydrazin im Wasserbad eine Verbindunggewinnen,
die sich nach ihrem Verhalten (poMttverAusfaUder BQtow'Mhen
Reactiot);Schmelzpunkt vou 21!") und nach der Analyse ala das
Dopppthydrazid der d-Zuckersâure erweist.

u.i.UOg Sbst.: 0.28'?1g COï, 0.0711g H:0. 0.1610); Sbst.: 19.4 com
X (t.)".7~2mm).

CfeHMOt:N<.Ber. C 55.38,H 5.64,N 14.36.
Gef. 55.93,» 5.60, 14.22.

I)ie AuBbeutean Hydrazid betrug 1.541g; nach der polarime.
trisc~t) BMtimmangbat das Thier 1.6g ZuckeMSoreausgeschiedea.

Versuch III.

Knuincbcavon1950 g orMtt Mbeutan10ggtucoBsauresNatrium.
Es werden 120cem Harn entleert, der diesetben Eigenacbaften wie
in YersuchII zeigt, 0.8 pCt, auf Traobenzucker berechnet, nach
recbtsdreht und 1.268g reines Hydrazid liefert, das mit dem oben
beschriebenenidentMchist.

Versach IV.

K.tninehenv<)n2430 g erh&ttMbcatan 12 freie GiacoMaure.
Der eiitleerteHam 70 ccm – reagirt 6tark sauer und zeigt die.
edben ËigenBehaftenwie in 11 und IIf. Reobtsdrehungvon 1.6 pCt.
Das gewonneneHydrazid schmilzt bei 2)0" und erweist sieh nach
der Analysea)a DoppeibydrazM der ~-Zuckers&ure.

0.)7Mg Sbst.: 22ccmN (t7o, 747mm).

CtoËMOeN~.Ber. N 14.36. Gef.N 14.56.
tt) keinem Fa))c konnten Pentosen im Harn Dacbgewieaea

werden.

Au diesen Versuchen geht hervor, dass der Thier-
k6rperjedenfa)Jskeine Neigungbesitzt, Monocarbons&uren
der Atdohexosen dnrch Oxydation an dem der Carboxyl-
gruppe benachbarten Koblenstoffatom in Pentosen au ver-
wat.du)n, dass vietmehr die Oxydation die primSreAIkohot.
grupp.. angreift, wie der Uebergang von ~Giueonsaure,

~S" H
'n

f/'Zuckfrs&ure,

COOH,

zeigt.

COOH
H.OH,H.H

COOH)

32'
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Dieses Resultat ist um so bemerkeBBweTther,a!9 die der d.Zucker-
sâure so Dahe steb~ndeG!oearons&ur%im thientchen Organismus,wie
ich festetdien konnte, nicht zur ZuckereSare oxydirt wird.

Ueber dièse, sowiedie obigen Versache eo)! ausfuhrHchan an.
derer Stelle berichtet werden.

Fraaz Sacha: Ueber die Daretellung Ton Anilen der

Saureoyamide.

[AusdemI. chemischenUnivenitatetaboratoriamzu Berim.]

(Vorg:etragenm der Sitzung von Hrn. F. S&chs.)
Die Dartteltung von AnUen der Constitution R.C(:N.CeH)).CN

au6 den entsprechendenSaurecyaniden R.CO.CN ist durch Erhitzen
mit Anilin nicht aasfuhrbar, da sich die SSarecyanide dem Anilin

gegenûber wie SSarecMoride verhalten und demnach ats Reactions-

producte nur Anilide R.CO.NH.CeH; erhalten werden.
In meinen frSheren Mittheilungen aber die Condensation ~oi!

aromntiscbenNitrosoverbindungen mit Methytenderivaten') habe ich
bereitsmehrere Kôrper beschrieben, welche Anile von SSurecyanideD
darsteUén. Diese Condensationgebt in der Weise vor sicb, dass aus
.CH:. und NO unter Wasseraostritt die Azomethingruppe .C:N.
entsteht, welche ihrerseitedurch Mineratsâuren wieder unter Wasser-
aufnahme in CO. und .NH: gespalten wird. Durch derartige Syn-
theBenwaren ausNitroso-Monoalphyl-reep. -Dia)phyt-Ani)!nenundMe-

tbyienderh'atea, welche den Rest CHt.CN er.tbietten, Condensations-

producte entstanden, die man auch ab Derivate der Saurecyanide
.CO.CN auffassen kann. So erhielt ich aa: Nitrosodimetbytanitin
und Benzylcyaniddie Verbindung

C.Ht.C[=N.C6H<.N(CH,),].CN,
welche durch Erhitzen mit verdunnter SchwefehSure in Dimethy!.
phenylendiaminund Beozoytcyanid zerlegt wird. Analoge Conden-

sationsproductewurden aus Cyane8sigester CO,R.CH,.CN,Cyanacet-
amid, NHï.CO.CH;.CN, und Malonitril, CN.CHt.CN, erhalten. In
dieaenVerbindungen war jedoch das p-atandige WasseratoSatomdes

Phenyls im Anilinrest eubstituirt. Ersatz des NitroMdia)phy!anitin<
durch Nitrosobenzol musste zu den entsprechenden Anilinderivaten
selbst fubren. Dies ist in der That gelungen. Da jedoch bei dieMr

') P. EhrHcb, F. Sachs, dièse Berichte32, 2341[1899];F. S&ehs,
dieseBehchto88, M9 [t900]; F. Saehs, E. Bry, dieseBerichte34, )?
[1901j.
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Condensationsieb leicht Nebenproducte in grosser Zabi und Mengebilden, S~ die Ausbeute oft zu w6nscbenSbrig, wenn man nicht
bMtumnteBedingungen einbatt. Ich suchte daber, diese Anile noch
anf einem anderen Wege zu erbalten.

Die Reduction der oben erwahnten CondeMationsproducteaus
N.trosod.atpbyhniiin und Methylenderivatenwar mir biaber nicbt ge-
lungen, da bei den gewahtten Versueh~ediDgungenentweder das
Motekutganz zeroprengt wurde, oder doch Theile, wie die Cyan-
gruppe, nus ihm entfernt worden. tch habe nuornehr gefunden, dose
in neutrn er LCs~g sieh aile bisher von mir beschriebenen Azo.
m.th.n~rbmd.ngen leicht reduciren ~.en. Icb w.btte at« Réduction..
mittelZinkstaub und Chiorammoamm oder Chlorcatcia.n, welche ich
auf d~tk.ho!i,che oder acetonische Lôsungder Farbato~e einwirken
h~. Hierbei werden

dieCondensat.oMprodocte in derWarme meist
sofort, sonst nach karzem Kochen, entflrbt. Die Isolirung der ent-
~n~.R.d.edon.producte ist indessen mit grossen experimentellen
Schw.<.ngke,tenverbunden, da dieselben sicb durch eine hohe Em.
pSndhchke.tgegen Saueratoff auszeichnen, die um go grosser iat jesaurer die mit der Nitrosogruppe in ReactiongetreteneMetbylengruppedureli benachbarle négative Radicale war. Die experimentellen An-
gaben uber die Reduction werden

daherer.tBpiit~mitg.theUt werden.
Andererselts kaon man die Verbindungen,wetche Tiemann und

P.~t ) beechneben haben, ais Reductionsproductevon Azomethinen
anffassen. Diese Autoren erbielten n.mHeh durehErbitzen von Benz-
t'dehydcyanhydrin und Anilin das

PhenylaniildoeMtgsaurenitrit-
C<H,.CH(CN).OH + H,N.C<H, -C<,H..CH(CN).NH.C.H,+H,0.

Th~'T~ sich nun, fest8tellenkonnte, in derThat ~ebtzu der um zwei Was~stoifatome armeren Verbindungoxydiren. Noch leichter, achon beim Durchteitenvon Luft, geht die
Oxydationvor aich, wenn man anstatt des Anilins das Dimethyt-p.

~° Das entatebendeOxydationsproduct
C~.C(CN)=N.C.H,.N(CH,), erwies .ich identisch mit dem aus
N.trosod,methy!aniiin und Benzylcyanid erbaltenen CondenBation.-
product.

Damit war ein zweiter Weg zur Darstellung .on Anilen der
Sâurecyanidegegeben. Man atellt das CyaDbydrineines Aldehydesdar, condenB.rt dieses mit Anilin oder einemanderen aromatischen
Aminund oxydirt die entstehende Verbindung. Es hat aich inde~en
S~ O'y~tion, w~i~tenB unter den bi~her angewen-
deten Versuch8bedingungen,nicht immer 'b~ ist. Esscheint~tmehr hier eine

bestimmteGesetzmassigkeitvorzuliegen, indemnur

') DiMeBerichte!5, 2028[1882].
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diejeuigenVerbindungen mit der Grappirung .CH.NH. im Mo!e-

Mt sieh zur Azomethim'erbindung mit der Gruppe .C:N. oxydiren

lassen, in denen die Wasaeratonatome durch benachbarte negative
Radicale beweglicber gémacht wordeu sind, und zwar gelingt die

Oxydation um so leicbter, je negativer diese Radicale aind'), wie

dies MBder oben angefuhrten Tbatsache der grossenEmpfindlicbkeit
der Reductionsproducte der Azomethiuverbindungengegeu Saueratoff

hervorgebt. Andereraeits ist die Oxydation z. B. bei der VerbiodaNg
au: Acetatdehydeyanbydrin und Auilin CH9.CH(CN).NH.C6H4 und

der entsprechenden Ch!orah'erbindungCC!3.CH(CN).NH.C6~ bis.

her nicht gelungen, wShrend aie, wiegezeigt,beimErsatz dea Methy)<
durcbdas sauerere Phenyl im Benzatdebydderivatleicht auet&hrbitrist.

Auch in der Literatur finden sich Beispiele solcher Oxydationca.
So erhâlt Tate~) durch Oxydation von

NH-CH,

CO
C.NH

CH,.N –C-N~

die Verbindung
N CH

CO C.NH

CH,.N–C-N~

Hier wirken aïs sauere Gruppen CO und 0:0 (verg). Hen'

rich)*). Dann gründet sicb ein von den HSchsterFarbwerken in

zaMreichenPatentent beschriebenes Verfabren zur Darstellungvon

Aldehydenauf eine Oxydation der Gruppe >CH}.NH. zu >CH:N.

und Spaltung dieser AnHverbtnduug!n Aldehyd und Amin:

C6H..CHt.NH.C6H~ CeH~.CHiN.C~Ht,

C6H6.CH:N.C6H~+HtO=C6H,.CHO+NH:.CtH4.

Hier wirken aïs negative Radicale die beiden Phenyigtuppeo,
deren StSrke noch durch eingefBhrteNitro- oder Sotto-Gruppen<r-

h8ht wird. (Nach dem Patente 93539 geben Verbindangen, bO

welchenbei der HersteHung der Benzylverbindungenanstatt desAoi-

HMAniiinau)fos5urenverwendet wurden, bessere Resultate.)
Noch in einer zweiten Gruppe vonVerbindangen ist eine leichte

Oxydationvon .CHï.NH. zu .CH:N. beobachtetworden; nSmHchtKi

solchen,welche an den Stickaton' eine zweite Amidogruppegebundm

') DieseBerichte33, 961[)900]und Henrich, uberdicMgativfIMaf
negativerRadicale. Httbiiitationssehrift,Erlangen1900.

DieseBerichte33, 3369[1900]. DieseBerichteS!t, 2103[!?}
<)D. R.-P. 91503, 92084,93539,97948,98847,99542,104~30,1096M,

)0958t,110173.
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enthalteu. So geht z. B. nacb Woh! und OesterMn') Benzyt-
t)\dr:)!!in,CeHt.CHt.NH.NH;, teieht in Benzathydrazon, CtH~.CH:

K.~H?, i!ber. Ferner begchreiben Thiele und Baitey~) eine Shn-

)icht'Oxydation:

NH:.CO.NH.Nf].CH(CN).CHs giebt bei der Behandiung mit

Kaliumpermanganat in der KfUte NH,.CO.NH.N:C(CN).CH}.

Ttm'te undBaitey nehmen hier an, dass zunachstdurch Oxydation
der Hydrazogruppe NH.NH zur A2ogruppe ein Zwischeuprodttct

NHi.CO.N:N.CH(CN).CH,

entsteht,welches sicb in die etabilere Form einesSemicarbazons um-

lagert. Eine Shotiche Erktarung kônute man auch bei der Wohl-

OestcrHn'schft] Verbindung aunehmeu.

Fur die Oxydation galt es, eine Methodeza fiuden, bei der man

in Wasser untosticbe Verbindangen auch in der Warmc schnet! und

in guter Ausbeute oxydiren kounte. Nach einigen Versuebea fand

ich, das6 es am geeignetsten sei, in AcetontSsungzu arbeiten. Ich

stellte ferner die intéressante und scheinbar allgemein nnbekannte

That~acbe fest, dass sich Kaliumpermanganat in Aceton ziemlich

leicht (bei 20" ea. 2.4 pCt., bei 40" ca. 4 pCt.) anflost und es auch

beifnSieden nicht merklich angreift. Mit einer Ausuahme ist dies

uirgends erwabnt, so stebt eine diesbezugHcheBemerkung weder in

anurg.tniecbenLehrbuchern, wie V. v. Richter, Krafft, Erd-

mann, noch in Handbuchern, wie Dammer, Ladenburg u. s. w.

Nur in Gmelin-Kraut's Handbucb der anorganiechenChemie~) iet

anget'uhrt, dass nach den Untersuchungen von Pean de Saint-

Gi!!fs~) Aceton Kaliumpermanganat auftoat und nicht von ihm

angegrit!en wird. Diese Bemerkung scheint aber uberat! uber-

seben worden zu sein. So ist auch unter einer grossen Zabl von

Losungitveraucbenanorganischer Salze in Aceton, die St. v. Las-

zynski~) gemacht hat, Katiumpermanganat nichtenthalten. Die Oxy-
dationgeht in Acetonlosung glatt von statteu, Braunstein scheidet sich
ab, man filtrirt von diesem ab und verdampft das Aceton oder fuUt
mit Wasser, um das Oxydationsproduet so gut wie rein zu erhalten.
Ëin'- uhniiebe Oxydation, bei der die zu oxydirenden Snbstanzen
ebenfallsin Acetou getëst werden, aber mit wSssrigenLôsungen von

Maoganatenoder Permanganaten bebandett werden, ist im D. R..P.
&20S4der Hôchster Farbwerke beschrieben.

') DièseBorichte33, 2740 [1900]. ") Ann.d. Chern.i)0!<,77.

1S!)7,II, 2, S. 518.
Aun.d. Chem.(3) 65, 374 [1858]; Jahresberieht1858, 58.

Diese Berichte Z'?, 2385 D89*]; cfr. auchChem.Centratb). 1892,
I!. )M.
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~a~inmnurmennonAuch in Pyridin ist Kaliumpermanganat ISsUch und wird beim
Erbitzen bis xam Siedepunkt nicht reducirt, hingegen acheidet 9ich
aus eeiuer Losang in Essigester beim Erw~rmpnbald Braunstein ab;i
in Cbtoroform, Ligroïn, Benzol u. s. w. iet Kaliumpermanganat uo-
laslich.

Kurz erwSbDenwill ieh noch die interessanteThatsache, dasa

Entfarbungvon KaltompermaDganat-Lësung,welche sonst ale eines
der bestenReagentien fur das Vorhandenseineiner doppeltenBindung
zwiechen zwei KchteMioffatomen gitt, hier bei der HerBtetlung
der doppelten Bildung zwisehen KohtenetoT und Sticketoff auftritt.
Man bat hier mithin eia schoneBBeispiel Mr die grandsStitMche
Verschiedenheitder doppelten Bindungen C:C und C:N.

Experimenteller Theil.

I. Condensationen von Nitrosoarylen mit Benzylcyanid,

[A): vierteMittheilung5ber die CondenMt:ottvon aromatisehenNitroso-

verbindangenmit Methylenderivaten.]

(In Gameinachttftmit Herm MdnardBry.)

Im Folgenden beschreiben wir einige Verbindangen, die wir
durcb Condensation von Benzylcyanid 1. mit Nitrosobenzol, 2. mit

y-Nitrosototuo), 3. mit o-Nitrosototuo! und 4. von Nitrobenzyleyanid
mit Nitrosobenzol erhalten haben. W&hreod die in den FRUen3
und 4 erhaltenen Producte die erwartete ZusammenBetzungbeMSsen,
d. h. Ma den Componentendurcb Amtritt von 1Mol. Wasser entstandeu

waren, gaben die Beispiele 1 und 2 Anatysenzablea, die auf Ver-

Mndangen,welche wasserreicher sind, hindeuteteD,und zwar betrugder
WMBeruber6chu88imFaHe 1 Mol.Wasser, imFalle 2 '/<.MoI.Was~r.
Da dieAMiysenzaMeneinigermaassen unter einanderübereinstimmten,
nahmenwir an, daes einheitUcheEorper vorlagen. MehrereMolekular-

gewichtBbestimmongenachlossen ein hoberesMolekutargewichtund da-
mit eine Condensationvon 1 Mol. Benzylanid mit 2 Mol. Nitrosoaryl
aaa. Ferner trat beim Erhitzen mit Minerats&nrenBeMoytcyanid
auf, wenn auch nicht in der erwarteten Menge.

NachdemHr. Bry das UBiTersit&tsIaboratoriumverlaseen batte,
warden auf anderem Wege (aiehe nnten) Verbindangen dargesteUt,
welchemit diesem identisch sein sollten. Dabei ergab aichnun, daM
die nach der zweiten Methode dargestellten Korper rein waren und

andere Scbmetzpunkte besasseo. Der grassere Wassergehatt der von
uns dargestellten Verbindungen durfte wobl auf eine partielle Ver-

seifungder Cyangruppe zar Saureamidgruppe ïarSckzufBht'enaein –
ein Punkt, der aoch durch weitere Untersucbungen aufgekiart
werdenso!).
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t. ~itrosobenzot und Benzylcyanid, Phenyl-cyan-azo-

methinphenyl, Anil des Benzoylcyanides,

C.Ht.C(CN):N.CtH6.

4.M g Nitrosobenzol wurden in 50 ccmAtkohotge]6st und 4.6g

Benzylcyanidbinzugegeben. Darauf wurden in derHitze4 cem 20-pro-

cmtigerSodatosung binzugefOgt. Die Condensationging ahdann ohne

weiteresErwârmen beim UmschOtteto vor sicb, indemdie Farbe der

griioft)Lôsung in braunroth uaischtag. BeimErkalten krystalliairten

bdfgctbeNNdetehen MB, welche, ans 95'proee))tigemAlkohol um-

kfystattisirt, bel 135 schmotien. Die Verbindung ist toatich in

CMoroform,Benzot, Ligroïn, Petrolâther', schwer !6:Hcb in Alkohol

undun)os)ichio Wasser. Zur Analyse wurde daa PrSp~rat, wie es

durchoftmatiges UmkryetaUisiren aua Alkobol erha!teMworden war,

Schmp.135 verwendet. Die Zahlen stimmteojedoch nicht auf daB

erwarteteCondeMatioMproduct, eondero wieaen auf eioe 'Verbindung

Me,die ~/t Mol. Wasser mehr enthielt.

0.t7Mg Sbst.: 0.4869g 009, 0.0756gR,0. 0.)439gSbst.: 0.40466g

COt,0.0(:H(;H'0. 0.20)5g Sbat.: O.M52gCO,,0.0857gH<0. –

MMS~Sbst.: 32,8cemN(20'76tmm); – 0.204)g Sbat.: 22.5cem N

(W,754)um); – 0.1856g Sblt.: 20.2ccm N (20",7~0mm).

CttHiaO~. Ber. C 81.55, H 4.85,N 13.59.

C.tH~+~HsO.
Ber.C 7C.53, H 5.24, N 12.75.

G<-f. 76.94,76.70,76.50, 4.90,4.78, 4.76, 12.99,12.57,)2.5!.

Mo)fkuiargewich<9be6timmungen1 und II nacb Landaberger,

!)! kryoskopiscb.

L0.2309g Sbsh in 14.22gBeazo):0.210* II. 0.3787gSbot. in t2.52gg
Benzol:('.3370;III. 0.2238g Sbst. in 17.02g Benzol:0.320~.

Ct<HtoN:. Ber. 206. Gef. 206,236,205.

Einwirkung von concentrirter Schwefels&ure.

0.5g des eben beschriebenen Condensatioaaproducteswarden in

cemcocentrirter Scbwefehaure in der Ka)te actfgetôBtand die er-

taitM?geibbraune Losung in 200g Wasser gegoaten, nach Wieder-

ho)t)))gder gleichen Operation erbielten wir sebr kleine weisse

Nadeln,welche nach dem Umkrystattisiren aus Alkobol bei 141"°

Mhmotze));AnatyMandMoIekutargewichtsbestimmungenergaben,dass

«D Ani) des Benzoylcyanides + 1 HtO vortag. Unter der Ein-

wkmg der concentrirten Schwefe)9âure iet also, ebenso wie aa9

BenzylcyanidPbenylacetamid entsteht, auch hier das entsprechende
SïfrMmideutstanden. Die Verbindung Ist demnach das Anil des

AmidMder Benzoytameiaensaure C6H}.C(:N.C6Ht).CO.NH:.
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n n~c~t H-f~
O.)845f;Sbst.: 0.5098gCO~, 0.0764gH~O. 0.1328g Sbst.:

t4.2 cem N' (t9", 761 mm). – 0.1584g Sbst. in 12.44g Benzol: O.)~

Siedepunkterhohong(nachLandsberger).

Ct<Ht..XQ..Ber. C 75.00,N 5.35,H 12.50, MoL-Gew.M4.

Gef. 75.37, 4.63, 12.38, 209.

2. p-Nitrosotoluol und Benzylcyanid, p-Totit des Benzol.

cyanids, 4-Metbytphenyi.cyan-azomPth:npheny),

C<H~C(CN):N.C.H<.CH;

Zur Condensationwurden4.5 g p.NitroBotolaol mit 4.5 g BeMyt-

cyanidm 20ccm Aikohot zumSieden erhitzt und mit 2 ccm2-pMem.

tiger SodaISeong versetzt. Nach kurzem ErwSrmen trat der

cbarakteristischeFarbeoamMhlag ein; beim Erkalten echied sichdo

geibbrauceaOel ans, welches bei tangerem Stehen za centimettr-

I
langen, getben Nadeln erBtarrte. Mehrfach aus heissemAlkoholo)))-

krystattirt, schmolzen Mebei 93-94 o. Aach hier wurden anricM~

Analysen erhalten, da der spâter dargesteUte reine Korper erst M

96" Mhmi!zt.

O.t96tgg Sbst.: 0.5766g COi),0.0953g H~O. 0,1672g Sbst.: 17.6am

N (22",768mm).

CnHt! Bar.C 8'.8!, H 5.45,N 12.78.

CtsHt9N!)+'/<Hj)0. Ber. C 80.18,H 5.57,N 1~.47.

Gef. 80.20, 5.44, t2.t0.

3. o-Nitrosotoluol und Benzylcyanid, 2-Methylphenvl.p.

cyan-Azomethinpheny),

o-Tolil des Benzoyleyanids, C<Hi.C(CN):N.C6H<.CH}.

Die in der gleichen Weise dargesteUte Verbindung wurdeN

dieiem Fatte wMserfrei erhalten und gab stimmendeZahlen. Gt)))t

Nitdetnans 95-proeentigemAlkohol, Schmp. 85".

O.t6t5gSbst.: 0.4831g CO,,0.0791HaO. O.)532gSbst.: 17M

N ?2", 760mm).

C.HuN<. Ber.C 81.81,H 5.45,N !2.73,
G<-f.81.GO, 5.47, » 12.72.

4. Nitrosobenzolandp-Nitrobenzylcyanid, Pbenyi-~ eyM'

azomethm-4'-NItrophenyi,

Anil desp-Nitrobenzcylcyanids, NO!.C6H<.C(CN):N.CtB).

Dieser Korper entstehtbeimErwarmen einer Lësung von 2.14g8

Nitrosobeuzol in 30 ccmAlkohol bis zum Sieden und HinzufEgm

von3.2 g p-Nttrobenzylcyanid in 20 ccm Alkohol und 1 ccm p-

sattigter waasnger Sodalôaung, unter heftigem Aafsehanmen. Beim

Erkalten fiillt eine geibbraaneSnbstanz ans, welche abfiltrirt undmil

50-proccntigemAlkohol nachgewaschen wird. Aus 93-proceut)gM
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__w 11

Alkoholkryat&msirt sic in bellgelbeii Rhombenvom Schmp. ~0'.

Sie i.<tleicht IS~ich in Benzol, Chloroform undPetrotather, schwer

ISttichin kaltem Alkohol und antoslich in WaMer.

0.1890gSbst..f 20ccmN(2)",761mm). 0.2805g Sb.t.; 0.5635~CO,,

0.0~77g H)0.

Ct4H..0~3. Ber. C 66.93, H 8.&8.N H!3,

Gef. 66.'70, 3. « 16.48.

deraelben Weise bilden sich nus p- odero-Nitrosotoluol mit

NitrobenzylcyanidCondensationsproducte, welcheorangefarbene Prie-

meudarstdten und beide bei 12t-122<' schmelzen.

Il. l'eber die Oxydation von Phenylanilidoacetonitril
und

seinen Homologen.

(ta GemeiMoh~tmit Hm. C. M('M(UthWhtttakcf.)

Losang von Kaliumpermanganat in Aceton.

Die Oxydation wurde in den folgenden Fa))en stets mit einer

M~ von 1 g Kaliumpermanganat in 125ccmAcetonvorgenommen.

Dmdas Aceton mogtichst von oxydnblen Subatanzen zu befreien,

destillirtman es mehrere Male Qber Kaliumpermanganat und trocknet

Mdanu mit Kahumcarbonat. Dieses Aceton nimmtdann bei 1-stun~

digemSchûtteln 2.4 g Kaliumpermanganat
auf 100g bei 20~ auf, bei

40°eteigt die Menge des getoaten Permanganates auf 4 g, wâhrend

diesiedende Lôsung noch mehr M lôsen vermag. Man kann mit

einer~)chen Lôsung, die 8:ch in derKStte sebr gut h&h, nueb beim

Siedepunktdes Aceton8 oxydiren, weoo man die Oxydation umer.

hatbeiner Stunde beeudigt, nach dieser Zeit wird aucb das Aceton

tparenweiaevom Permanganat angegriffen.

Anil des Benzoylcyanids C6H}.C(CN):N.CsH;.

Das durch Condensation von Benzaldehydcyanhydrin und Anilin

Debetetwas Alkobol (Erbitzen bei 100" nnch Tiemann-Piest~)

erbaltenePhenytanitidoacetonitril wurde in Aceton getost und eine

].proci?n<IgeLosung von Kaliumpermanganat in AcetonaHmahlicbin

die siedende LBsung unter ROckaasskuhtung eingetropf~ Nachdem

dauerudeRothung eingetreten war, versetzt manmit wenigen Tropfen

MhwefUgerSâure, um den Ueberscbuss von Permanganat zu ent-

fernennnd dampft das Aceton ab, nachdem man vomBraunstein ab-

6)trirt hnt. Den Verdampfungsruckstand nimmt man mit Alkohol

auf,setzt Wasser bis zar Trubung zu und krystallisirt die sich aua.

scheidendensecbsseitigen Btattchett mehrere Maleaus verdOnntemAl-

koho)um. Gelbe BI&tterSchmp. 72". Nach der Analyse liegt hier

') Dic.!eBerichte 15, 2028[1S82J.
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das reine Anil des Benzoylcyanide vor; Diese Verbindungvcrhatt
eich jedoch gegen concentrirte Schwefetsaare andera aïs die dareh
Condensationvon Benzylcyanid mit Nitroaobenzoi erhaltene. Wth.
rend sich diese sehr leicht in daa SSureamid verwandeln iastt (eiehe
oben), nndet hier die VerBeifungüberbaupt nicht statt. Giesit man
die Losang des Anila in concentrirter Schwefeteaureauf Eia, M fâllt
die acgewandte Substanz quantitativ und unverandert wieder aue.
Giesst man in Wasaer, sodass ErwarmuD~ sta«0ndet, so tritt Spat-
tang in Benitoyicyaoid und Anilin ein. Môgticherweiseliegenhier
zwei isomere Verbindungen (Syo- und Anti-Form) vor. Solchesind
teicbt denkbar: Ce~.C.CN und CtHs.C.CN

CeHt.N N.CtHt'
Von dieseu musete sicb die erste leicht veMeifenlasaen, wShrend

bei der zweiten sterische Verhinderung eintreten kann. Ein Fa))
von Mtcher eterischer Hinderungist von Heyl und V. Meyer') be-
scbriebenworden; aie fanden, dM8 die Verseifuog des Nitrils

C,H}.C.CN

CeHt.C.CtHt
die grôssten Schwiengkeiten bietet.

0.1836g Sbst.: 0.5474gCO,,0,0825g H~O.
CnH)oN!. Ber. C 81.55.H 4.85.

Gef. 81.33, 5.03.

PhenyI-o-ToluidoessigaSurenitri),

C6Hi.CH(CN).NH.C.H,.CH!,
wurde durcb Erbitzen von. 10 g Benzaldehydcyanhydrin und 8 g
o-Toluidinmit 5 cem Alkohol anf 100" im Rohr erbalten, AueAI-
kohoi umkryatatlisirt, scbmitzt es bei 7l". Weisse, krystallini8che
Masse.

0.1359g Sbst.: )3.8 cemN (t4", 772mm).
OttH~N,. Ber. N 12.60. Gef. N H.06.

o-Tolil des Benzoylcyanides, C6H6.C(CN):N.C,!H<.CH,.
In derselben Weise wie die Anilverbindang dargestellt. Gelbe

'Nadeln vom Schmp. 84–85", die mit der aus o-Nitrosotoluoland

Benzylcyaniderhaltenen Verbindung identisch sind.
0.254Sbst.: 0.7581g00;), 0.1228g HtO.

CtsHtaN!. Ber. C81.81, H 5.45.
Gef. » 81.39, 5.41.

Phenyt-p.dimethylamidoaBiHdo-essigsaurenitrU,

C,H4.CH(CN).NH.C6H<.N(CH,)ï.
Durch Erhitzen von Benzaldehydcyanhydrin mit der bereehnetM

MengeDimethyl-p-phenylendiaminwird ein braunrothea Oe) erbalten,

') DieseBerichte28, 1798[18951
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wetchMbeim Erkalten eratarrt. Durch Umkry.tattitiren erhStt man
einrothes, krystallinisches Pulver, wetchee sicb in Alkoholmit gelber
Farbeiost. Es schmilzt nach dem Umkrystattieiren nus Alkohol und
Benzolbei tôt".

0.1:!78K Sbst.: 0.3842g CO,, 0.0858g H;)0.
CteBipNs. Ber. C 76.49, H 6.77.

8ef. 76.03, » 6.92.

Oxydation
~C<H;.C(CN):N.C<H<.N(CH,)),(4.DifnethyIamido-

phenyt-cyan-azomethinpheny)).
Die Oxydation wurde iu der Sbtichen Weise vorgenommen dae.

.cetoui~d.eFiltrat zur Trockne verdampft, der RBekatandmit Aether
M%Mt.mmen,dieser verdunstet und der Ruchetandnus Alkohol um-
krystallisirt. Das Oxydationsproduet ist ein Mbôn krystallieirter,
orMg~i.!ber Kôrper, der eich in allen Beziehungenmit dem nus
NitroMdimethytanilinund Benzylcyanid erhaltenen Condensations-
product ats identisch erwies; so im Schmp. 90", im Verhalten gegen
Terdu.mteMinerataSaren beim Erbitzen (SpaltuDgiu BenzoylcyanidMd

Dtmetbyl.p.phenytendiatBin)u. s. w.
Die Oxydationsfahigkeit der aus

Benzaldebydcyanhydrin und
Mmeth.v)pheny!end:aminentstandenen Base ist so gross, dass sie
schonunter folgenden Bedingungen in ihr Oxydationsproduet Qber.
geht. Man erhitzt die LSsung der Base in einemKolben zum Sieden,dermit einem doppelt durchbohrten Pfropfen veMehenist. Durcb
dieeineBohrung geht ein Rohr in die Flüssigkeit, durch die andere
wirdein RucknuMkubIer gesteckt, durch welchen man eine Stunde
langeinen Luffgtrom saugt.

In ahntleher Weise wurden CondensatMBBproduOeaus Benzalde-
h'dcyanhydrinund Aminophenol, p-Phemylendiaminuud anderen aro-
'MtiMbenAminen dargestellt, aber die BpSterberichtet werden sot).

Eiu Versuch, aos Benzatdebydcyanhydrin und Pheoyibvdrazin
~Y.rbinduDg C6H,.CH(CN).NH.NH.C<H, darzustetten. misalang,danur eine Verbindung vom Schmp. 156" isolirt werden konnte, die
eichals

BenzaJdehydpheoyIhydrazonerwies.
Ebensoist es bisher nicht gelungen, die aus Acetaldebydcyan-

bydrin,resp. Chloraleyanbydriu mit Aniliu entstehenden Conden-
MhoMpMduetevom Schmp. 92" resp. !17.5" zu oxydiren. lu bei-
deuFaHenwurden wieder die AusgangsmateriaHea zuruckgewonnen.

Die
UntersncbuDgwird fortgeaetzt.

') DiMcBerichte3! 2344[1899~.
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76. Pr. Kutsoher: Ueber das Antipepton.

[Ausdem pttysiotogischenInstitut in Marbarg.]

(Eiogegttngenam 5. Februar.)

la seiner letzten, in diesen Bericbtenl) erscbienenen Publication
bat Siegfried nochmats versucht, meine Arbeit, die sich mit dem

AntipeptonBatke's') bescbiftigte und in welcher ieh zeigte, daM

dasAntipepton Balke's ein Gemenge von Hexonbasen MwieAmido-
s&urenist, nts nicht beweiekritftig hinzustellen. Dies jedoch mit Un.

recht, wie icb sofort zeigen werde.

Der einzige Einwand, den Siegfried gegen meine Arbeit

machenkann, bestebt tiuntnebr darin, daes ich dae zur Peptondtr*

stellungdienende Fibrin uber funf Wochenverdaute, wihrend Batke

die Verdauungnach vier Tagen abbrach. Der Einwand waresicher

bereehtigt,wenn nicht Siegfried') und Batke') eicb bemahth&ttet),
durch Anatyse und qualitative Reactionen die Identit&t der von

ibnen isoHrtenSabstanzenmit demAntipeptonvon KShne-Cbittenden

z~identiSciren, von dem Siegfried') Mgte: 'Es ist doeh staunent-

werth, dass jene Forscher dus Antipepton nus den Gemischenahn.

licher Kôrper in solcher fast reinen Form i9olirth)tbeQ<.Sie nahmen

daher ebensowie Kahne eine absotute Widerstandsfabigkeit ibrer

Substanzengegen Trypsin an. Würdensie damats vou deuselbenan.

gegebenbaben, daM aie der Trypsinverdaoung nicbt zu wideMtehm

vermogen,ao bâtten aie dieselben garnicht a!e Antipepton', 80))dem
nur ate 'Hemipeptom einfûbren darfen. Anch fur mich hStien aie
dannnicbtdas geringsteIntéressegehabt. Aber Siegfried~) machtezam

Schlussseiner Unterauehungen,wetche die IdentitSt der *Fteiscb6imre<
mit dem 'Antipepton Kuhne'6' ergaben, sogar einen Verdaaunp-
vereucb, der ebenso wie diejenigen KQhne'a die absolute Wider-

standsfahigkeit des Antipeptons gegen Trypsin nacbweiet. Ich lasse
denselben wôrtlich folgen: ~Es wurde ferner, um zu zeigen, daM
trotz nnba)tender Trypsiuverdauung die FteischeSureebensowenigwie

dae AntipeptonverSndert wird, Fibrin einer ununterbrochenen,zwei-

monattichen,pankreatischen Verdauung unterworfen. Durch Chloro-
form und Thymol wurde die FSutniss ausgeschlossen. Das Verdan-

ungsgemischgab schon nach wenigen Tagen eine aMserst intensive

Tryptophaureactioa und besasa' am Ende des Versuches noch wirk-
aames Enzym. Auchhier wurde die Eisenverbindnng der FteischsSoM

DieseBerichteH! 35C4[1900].
') Archivfur Physiologie,physio).Abth. 1S94, 40).

Xeitschr.fm-physiol.Chem.2! 254.
Archivfiir Physiologie,physiotog.Abth. 1894, 415. 5)t. c. 416.
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trh:t)tf)'.aus dieser die SSore selbst cbarakterisirt durch ihre Reac-

tioMnund das SUbereatz. Die FteiBchsNare ist ai<o identisch mit

demAntipepton von KShne-Chittenden'). DM Antipepton ist

demMcheine Saure der Formel CtoNjtOtHn.'

Xach diesem Versuche Siegfried's, welcher die Wideretands-

<!higkei'dMÂntipPptonsgegen eine sechswSchenHicheVerdauung
erwies,war es mir zwe!Mtos gestatfet, meineu Vfrdanung9Ter8ueh
ûberfunf Wochen fmszudehnen. Meine VersucbMnordnungwar im

GegMtht-i)durchaus geboten, um das 'Hemipcpton' vollkommenzu

MstSrpn.uud so zu einem reinen 'Antipepton* zu getangen. In-

twischenhat allerdings Siegfried seine AnsichtenOber dae 'Ant!-

pcptnnw~seatlichgpaodert. Nach seinenietzten, in diesen Berichten

ersehienenenPublicationen')ist sein'Antipepton' nicht mehridentisch

ntitdéni von Kuhne-Cbittenden, auch ist dassethe jetzt duroh

Trypsinverdaulichgeworden. Es ist also eigentlichein'Hemipeptont,
demSiegfried ohne jede Berecbtigung den Namen *Antipep(on<
beilegt.

Dieet-Aenderungen seiner Mheren Angaben, die Siegfried
ontMdetu Druck meiner Arbeiten vorgenommen hat, konnte ich na-

ti!r)ichnicht beracksicbtigen, ais ich das »AntipeptonBatke'9< unter-

<Mhte.Dama): war eben noch daa 'Aotipepton Siegfried.Batke<
identischmit dem ~Antipepton Kuhne-Chittendeu<.

Auch die qoaHtativen Reactionen des resp. der Antipeptone
Siegfried's sind in letzter Zeit andere geworden. Namendich hebt

Siegfried3) hervor, dass die reinen *Antipeptonet entweder gar-
nichtodn-doch nur sehr unvollkommendurch PhoBphorwolframsimre
tallbursind. Dadurch unterscheiden sie sicb ganz wesentlichvon den
MherenAntipeptoDpraparatenSiegfried's, sowie von dem 'Anti-

pepton!}aike<. Denn far dieee*) war die Phoaphorwolfran(6&ure
ebensowic fur das *Antipepton Kuhne-Chittenden~ eines der we-

nigenbrnuchbaren FanangsmUtei. Sind aber die oben citirten
)eMeuAngaben Siegfried's Sber das Verhalten dea Antipeptone
gegenPt'usphorwotframsNurerichtig, so ergiebt sich ohne Weiteres
dieFolgerung,das8 die alten Antipeptoo-PrSpMate Siegfried'e und
Baike6 st~rk veruoreinigt gewesen sein muesen und zwar mit Sab-

!taMcn,die dureh PhosphorwotframeSure fatibar sind. Ich babe dieee

') Di xweiWortoKuhnc-Chittenden sind vonmir desVerstSadntMes
htibMC!n~fiigt.

Di. Berichte33, 3566[)900]. DièseBerichto33, 28j7 [1900].
AKh!vfitr Physioiogio,physiol.Abth. Jahrg. 1894,S.414 u. f. und

Z-ibchr.f. physiol.Chem.Bd. 22,'S. 2M.
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t!c6nton R&thf<!SubstMMn &Mdem*AntipeptonBalke<: isolirt, ee warendioHMoo.
basen.

Im Uebrigen ist xu bemerken, dass schon die durch Phosphof.
wotfram~re fSUbarenPraparate Siegfried's und Balke's bei der
Analyse Werthe lieferten, die für die Forme) C,H~N,Ot stimatt.
und dieatteoPrapM-ate Siegfried's und Balke's echeinbar zu che.
mischen Individuen atempetteo. Dadurch wird der Werth der An<-
lysen der neuen ADtipeptoBprSparateSiegfried'a weeeattich be.
schrSnkt, denn auch die neuen Antipeptonpr&pamteSiegfried'8 bnm.
chen, wie ans VoKtehendemsich ergiebt, darchaM nicht chemiMJtt
Individoen za sein, um untereinander stimmende AnaiysenwertbeM
geben.

Dem Urtheil der Fachgenossen, deaen Siegfried die Art meiner
Discussionunterbreitet, sehe icbruhigentgegen, nur bitte ichdie Ftth.
genossen vor der Abgabe ihres Urtheils die Originalarbeiten Siée.
fried's und Balke's aber daa Antipepton nachieBenau wollen.

77. Richard WiHatNtter und Rudolf Leasing:
Bildung eïnea Kohionwaaseratoaa C~Hie aus Chinit.

[MittheitMgaus dem chemischenLaboratoriumder KOcigt.Atedemieder
Wissenschaftenzu Manchen.]

(EingegMgenam 12.FebruM.)

Wir bsben Schwefete&ureauf Cbinit einwirken Jassen, in der
Absicbt, dieses 1.4-GIykot in ein dam Cineol anabgee Oxyd ubem-
fahreo. Dies gelang nicbt. Unter den Reactionsprodocten befamt
eich in betrachtiicherMenge eine durch Abspaltung von 2 Motekatto
Wasser aM Chinit entstandene Verbindung von der empirisebenFor.
me! des D:hydrobeni!ots, nStntich ein Eobten~asseHton' C):H.<, der
B:obwohlaus intermediâr auftretendem Dihydrobenzol unter derEitt-
wu-kangvon 8ehwefe!8&aregebildet bat.

Dieser Eob!enwaMer8toirist geeattigt und enthatt wabMche:o)ieh
einen BenzolrMt, da er bei der Nitrirang und darauf fotgendfnRe-
duction ein aromatisches Amin liefert. Es ist daher anzunehmM,
dass in dem KchteDwassersto~das noch nicht beschriebene Phcnyt.
cyetohexan,

CH:<CH-r~'CH-CH~

vorliegt.
"CH~-CH~ ~CH=CH~H,
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't.tChinit.

Nach den Angaben von Baeyer's') wnrde durch Reduction von
PiketohexamethylenCbinit dargestellt und theilweise mit HUfe der

Aeptyh-<'rbindungenin die ctt! und ~rotts.Modificationgcschieden.
Eintaeher kounten wir die Trennung der CM-fMM.isomerenFor-

Nendurch KryetaOisation aus Acetonlüsung bewirken. Nimmt man
dMbei der Reduction erhaltene Gemenge in siedendemAceton auf,
m scheidet sich nach dem Erka!t<-t)zuerst reiner ~a«).- Chmitvoll-
stindigaus und erst darnach viel iangsamer die rM-Fonn. Beide
Cbtuitetassen sich ans Aceton gut Mmkrystattisiren. Die /raM-Form,
mwitrmemAceton leicht, in kaltem viel schworer tosticb, bildete

tiingtithe,annatternd rechteckige 'l'afetn mit vier abgedachtenSeiten;
Sehn))).t39". Die c~-Modincation, in warmem Acetou apielend und
auchin kaltem leicht tostich, krystaniBirtf in Prismen vom Schmp.
102°. Die Schmelzpunkte atimmen also überein mit denjenigen,
welchev. Baeyer far die mittels der Acctylverbindttngenisolirten
Chini' angiebt.

D.-retwas schwieriger krystattieirende ci4-Chinit!if98sich dnrch
Sublimationifn Vacuum in schonen Krystatten (zugeepitztePrismen)
~rha!(<'t).

Kohienwasserstoff CnHM.
CM-und ~oM-Chi'tit gaben bei der Einwirkung von Schwefel-

~nrc das namiiche Resuttat, welches auch durch manche AbSnde-
rMgetiin den Versuchsbedingangen, B. in der Concentrationder
SchwtfctMure,nicht merklich becionaast wurde. 10g Chinit wurden
mit30g 60-procentigerSchwefetsaure im Kolben am ROcknusskuhter
N)freinf Stunde Jaog im Bade anf )00" erbitzt; die F)uMigkeit
Mte sich dabei dunket~run, dann violet und braan; es schied eich
einegrosse Mengedunketgefarbten, in der Kâlte erstarrenden Harzes
«M,undce trat fin intensiver, oxydabnticher Geruch auf. Den flûch-
tigenTheit der Reactionsproducte gewannen wir mit Hu)fe von
WMserd.nnpfais ein farbtoses Oel, welches ein wenig leichter ats
WM6?rwar. Die Substanz enthielt eine Beitaenguog ungesattigter
'<att)rund wurde zur Reinigungin kohlensauer-alkaliacher Fiusaigkeit
mitPertnanganatbis zum andauernden Bestehen der rothenFarbe ver-
sêtzt.Daraufieolirtemandie Verbindungabermals durehWasserdampf-
~tiijatio.) und Abttebeovon der wiiserigen Fluseigkeit und trocknete
s'<mitCh)~)'ca)ciun).

R~ de)- Destination uber metattischem Natrium beganu das Oel
~gM))<:()"zu sieden: es ging zunachst eine kleine MengeVorlauf
"berinForn! eines leicht bewegtichen, inteasivundaugenebmneehen.

ANn.d. 0)6)0. ~78, 88 [)894].
'ith:t d. <hem. GeMtitchjtft. Jahrg. XXX)Y. 33
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PsuchteOdenOetes,welchesvielleichtdasgesuchteOxydenthaltenhabenmag. Die

Hauptmengesott') eret bei230–233<'(7t0mm Drock; Quecksitberin
Dampf bis70'~),und zwar nicbt ganz constant, in Fotge der Beimengung
etues zShen,bochftiedecdenSyrups, welcher zurSckbtieb.

FSr die Analyse wurde die Substanz wiederhott destillirt; Me
bildete eiu farbloses, ziemlich consistentes Oel, dessen Gerach au
Sesqaiterpene eritmerte. Die Ausbeute betrug ça. 1.5g.

0.2058g Sbst.: 0.679~g CO),0.1885g HjO.

CnH~. Ber. C 90.00,H !0.()0.

Gef.')' 90.01, t0.t8.

Die Dampfdichtc des KoMenwasserstonBermittelten wir nach
V. Meyer'e Methode.

0.0835g Sbst.: )3.0ccnt (21,5~7Mmm). 0.0950g Sbst.: t3.7:)cem
(17.0",72Gmm).

Ber. DjUBpfdichte5.54,otttsprecheaddemMolekulargowichtt60.
Gef. L 5.64,11.5.97,tnts.pKehenddemMotekMtargewichtL i6M

b

c

II, 172.7.'
Die Substanz erinuert eiuigermaasspnan den nur kurz beschrie-

benen, ebenso zuaammengesetztenKohlenwasseratoffvom Sdp. 222",
welchen H. Abetjanz") beim Bebandetn von Benzolkaliuni mit

Bromathyi oder mit Wasser erhalten hat.
Der KohtenwaMerstoffaus Cbinit ist gegen Kaliumpermanganat

bei gewohn)ieherTemperatur ganz be~tandig, wird aber von Brom,
Mch in EneMigtôsung,sofort unter EntbindnngvouBromwaBseMtofïan.

gegriffen. W&hrender gegen reine SatpeteMaurf recht beeMndigiat,
!SMt er sich mit Satpetcrscbwefetsaure leicht uitriren. Das Nitro-
derivat liefert beim Behandeln mit Zinn und SatzsSore ein neutral

reagirendes,Kobtens&urenicht unziebendesAmin, dessen Chtorhydrat
in Wasser schwer, in Satzsaure leichter ISstich ist und gut krystaOMrt
(farblo8é BIattcheo). Die daraus erhaltene Diazoverbindungknppeit o
mit R-Sak. Dieses Verhalten macht es wahrscheinlich, dass ein
Benzoikern in den) Kohlenwasserstolfenthalten ist, wetchen wir ab

Fbenylhexa)net))ytenaussprechen.
t

il

') Der Siedepunktkountenichtgeuxgeuan bestimmtwerden.

1
Die Sebstanz scheint sehwer verbreactieh za sein, da mehrere

Analytenetwasza wenigWasserstofforgaben, ic
~)DiMcBerichte't. 10 ft87CT.
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78. H. Simonis: Ueber die Einwirkung von primarenAmiaen
auf Mucobrom- und MuooohIoMSure und deren Ester.

[LMittheifua~j

(Vorgetraganin dcr SitMDgvonHrn. H. Simonis).

Nachdpmdnreh das von mir t'c<"hriebene') Verfahrfo zur Dar-

statut));der Mucobrom- und MucocMorsKurediese SSureneiner ein-

gthendcrc))Untersuchung erschtosseneiud. habe icb begonnen, die-
Mib~f)hiosichOieh ihrer CondenBationsf.Khigkeitmit verechiedenen

Korp~ktitMpnzu prufen. Gleichxeitig babe ich das reichiich vor'
handeneMaterial benutït, einigeLucken it) der Keontnias der Derivate
dieserKurper at)Bzuf!iHen.

ZuHtichst babe ich die Einwirkungvon primaren aromatiacben
Brn'n untHrsueht, in) Ansehtus~e an die Versuche von Bistrzycki
und u)ir, welche die Reuctioa von Macobrotusam-eauf Hydrazine
undHydroxytamin behandelten und die uns zu Pyridazonderivntpn
fuhrtf;)~.

Lieberntann hnt rerner schon'), getegenttichseinerUntersuehua-
genfibfr die aromatisetten o-Atdehydosaaren, auf die Mucobrom.uud
Mucochtorsaureals aiiphatische Vertreter dieser Verbicdungsktaese

BrC.COOH und CtC.COOH

BrC.CHO CIC.CHO
Anilin!<)der Erwartung reagireu )asMu,hierbei zu einemRingaehtuss
tugehmgfn; da aber die

erbatteneoProductedipsettBaanichtzeigten
bater tifn Gegeustund bald wieder veriassen.

Die Frage, ub in der Mucobrom-uud MucoehioMf'iuredie offene
oderdie cyclische Formel

Br.C.COOH
oder Br.C.CO~

Br.C.CHO Br.C-CH.OH

vorliegt,ist noch nicht deHnitiv entschieden. Duntap und Hill
Migenzur Annabme der letzteren~, da z. B. die MucobromsSure
beimHchandein mit Benzot und AtumiuiumebtoridDibromdipbeny)-
e'to!).~ure liefert. Die Resultate meiner unteu beschriebeot-nVer-
sucheiaMen 9ich nur durch Aunahme der erfitet)Formel erktareo.
Auf d.~ Vorhegen der Tautomerie kann u)i\n nm'h ans den Estern
«'))M.s..t),dfne.), wenn sie ans den SaMen durch Koehen mit Atko.
holeo~cutden sind, die )f-Fornt zukommt, wie dies schon von Cor-
MUiio),und Hill bei dem Sttidium derOxitue f~tg~teHt wurde~).

') DieseBerichteS2, M84 [18!'9]. ') Diese Berichte32, 534HSOi)]
Dh'seBerichte80, 694 [t897].
Amm-.ehMu.Joum. f{), 627 U8;)7].
Amur.chot). Jouru. 1C, 277 [1894;.

33.
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Die Einwirkucgsproducte \'on aromatischet) Basen, Anitio, To.

luidin o. s. w. auf die Ester unterseheiden sich demgemass durchaas

von denen,die ans den Sâuren erhalten wurdeu.

Anilin vermag nuf MucobromsSure in dreifacher Weise einzu-
wirken unterInanspruchuabme 1) der Atdehydgrappe, 2) einesBrom.

atoms, 3) der Carboxylgruppe.
Bei den Estern scheiden die Fat!e t und itus.

Freies Auitit) wirkt mit grosser Heftigkeit auf Mueobromsaure

ein, und es ist deshalb nothwendig, in vet'dunntenLSsungen zn ar.

beiten uud diese durch ein Kattcgpmisch stark abzukûhlen. Die Re.

action geht dann so vor sich, d:)Mbei Verwendungvon nahezu einem

Mot.-Oew.Anilin nur die Aldehydgruppe unter Bildung einer sogen
Schiff'schpn Base angpgrin'en wird. Es entsteht eine AnDeSure

Br.C.COOH

Br.C.CHiN.CsH~,
Aailmucobromsture.

Bei Verwendung von zwei Mol.-Gew. Anilin tritt dann dae
zweite Molekülunter Eliminirung des Bromatoms in <)!<<«-SteHong
zur Carboxylgrnppe,und es entsteht die Anitmucoantiidobromsaure

C6Hi..NH.C.COOH

Br.C.CH:N.C,H;
(Di:tniiin-DeriYatder Mueobroms5are).

Die Verbindungen ~ind im Gegensah zu den ersten farb-

losen intensivgelb gefarbr.
Der Eintritt in die M-Ste))ungist, neben den schon Mher ge-

machten Beobacbtucgen,z. B. bei der Mocophenoxybromsaare'),

CsH&O.C.COOH

Br.C.CHO,

deshalb wah)'scbfinticber, weil die obige Dianiiidosâare mit grësster

Leichtigkeit Eohiendioxvd abspahet unter Bildung der saueretofffreiea

Verbindung,

C<H).NH.CH:CBr.CH:NCcH.

(«-Brom-,?-Mii!id<MLerotetMnit).

Bei Verwendungvon mebr ats zwei Mnl.-Gew. Anilin bildetsich

danD das Anilinsalzobiger Auilmucoanilidobromsâure.

Ebenso verhatt sich die Mocochtorsaure,jedoch ist hierbei wegen
ihrer grosserenReaction~Rtbigkeitnocb groe~sercVorsicht geboten.

Die mittelsder Alkohole dargesteilten Ester der Mucobrom-und

Mucochlor8âuredagegen reagiren mit dem ersten Molekül Anilin so-

') Hill, Stevens, Amer.chem. Journ. 6, 188[1S84].
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fort unter BromwasserstorTanstritt, und eiu weiteres MotekC)Anilin
YCrm~nichtt-inzutreten.

IM entstehen a)so die MucoanitidobrotneSurpMtfrvou der a)tge.
meiueuFormel

C~Ht.NH.C.CO~~
Hr.C.CtLOR'

welcheauch a)s l-0xy-2-brom-3-am)ido-4-ketofurandfnvate aufgefasst
werdenkônnen.

!):<durch weitere iihnliche Reactionen, mit deren Untersuchung
ichttoch t'Mchaftigt bin, dièse Ester der Mueobrom- asd Mucochlor.
eji'))f nu Interesae gowanm-n, h:tbe ich die noch uttbekanuten (Me.
thv!-)Propyl- und AUyt-E~r von Hrn. onnd. Book darsteUen!ttMfa
durchKochen der Stimvn i)i den entsprechend tdkobotiMhenLoaucgen
unterZusatz von einigen Tropfpn cotK'pt)tri)-terSchwcfeietiure. Die
Bcho))von Lieber)))at)ti beobichtete Thatsache, dase bei dieser Art
drr Eoeriticirung die ~-Ester entstehen, hat sieh also auch hier be-
«atigt. Sie reagiren alle gegen Anilin nur unter Bromwasserstoff-
austritt.

Dit nun anch andere pritntire Basen derartige CoudeMatIonapro.
duch-xu liefern imstandc sind, ist die Variation dieM-rK!asse von

Yed'iottttngen eine dreifacbe, uud f-s iasst sich so eine grosse An-
zahldt'rsetbpn darstellen. VnrtauËg wurden uur einigetypiscbe Bpi-
epiftfuntersucht.z.B.

MucoanHidobromsaureathytestpr,

Muco-toh)idot:hIorB!H)remetbyte6tet- u.s. w.,

Ver~induoget),die sich aUe durch hervorragende Kryetattisation(meist
grossefarblose Prismfn) au8!!e!cbnen.

Von wpit grosscrem Interesse mussten jedoch die Anilsauren
sein,da sie infolge ihrer Constitution tnanche Reactione;)ennogtichen
müssen. Die AnitmucoaniHdobromMurez. B.

C~H~.NH.C.COOH

Br.C.CH:N.CsHs

oderdas entcarboxylirte Produet musste ats seeundarf Base sich ben-
Mv)iMnoder aMtytircn tassen, ata Schiff'gche Base vielleicht An-

~run~pt-oductegeben, z. B. mitBtausaurf'), weicheNitrUedann
wied~mnCarbonsaursn iiefern konuten. Mit diesen Versuchen bin
ichnochbeschttftigt, und ich gedenke hierubcr nSchstpnszu berichten.

') v. MtH<-)-und Ptocht, dieMBerichte23, 2020(1892i.
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~tMMhttiMChijDie Verauche, durch RiugscbtaM Chiuoiinverbindungenda~u.
eteUen'), habM)bis jetzt keiu définitivesErgebnis8 ~ehabt; wShrend
es DSmIichv.Mi!)cr geluug, dasahntich constitairte Aethylideaauitm

CH~.CH:N.C.Hj, CBr.CH:N.C~H~

CH.NH.CsH~ C.NH.C~

CH:) COOH

durch Eochfn mit Satzaaure in Chinaldin uberznfQbreu. 'gelangdiM
bei der Anitmucoauiiidobrom~urenicht. Die Schwierigkeit )!egt in
der Configurationder Mucobromsaure und demgemiiss ihrer Anilido.

Rr (~ CH*M(~H
verbiadungataeotchervoomatenoîderForn)

CsE15.NH

C.

C~ft.NH.C.COOH
bei dieser ist ein Pyridittringschtus~ (unter Ani)inabspa)ttMg)ohne

vorhergehendeCmtageruag n!cbt môgticb.

Experimentet)e6.

Einwirkung von MoL-Gcw. Anilin aufMucobrotn. und t

Mucochtors&ure. 1

Atiumucobroma~iure,Br.C.COOH

Br.C.CH:N.C.H)
î.3gMucobromsaare und 0.4 g (helles) Auilin werden in je 4 ccm

absolntemAlkoholgetost, die Lasungen :n ein Katte~emiscb (Schnee
undKochsatz)gestelIt und a!lm5h!!chzusammengegossen. Die Lo~M
darf sich nicht sonderlich gelb fitrben. Nacb einiger Zeit beginntdie

Erystid)iMtion, und aie wird durch Rfiben mit einem Glasstabso
weit gefBrdert, dass bald die Losnng erstarrt. Die ge)b)ich-weiMen
Prismen werdensogleich nbnttrirt und mit verdSnntem Alkobol aus-

gewascben.Durch Lôsen in Aether werden aie von Spuren Verunrei.

!)igungenbefreit. Die Substanz ist dann durchaus einbeittichxnd

analysenrein. ZerBetzungapunkt126".

0.202(g Sbst. 0.2'~t g CO,,0.04t7g H,0. 0.~42 p Sbst.: 8.6cem
N (23",758.5mm'. 0. HSag Sbst.: 0.1337g AgBr.

C)oH:OjNBr: Ber. C 3G.04,H ~.10,N 4.~), Br 48.05.
Gcf.. 36.31, S.-tS,4.i4, 4S.01.

Leicht tôstich in Aether, Alkohol, Benzol, krystalliairt die Ver-

bindung beimVerdunsten dersetbeu in farbtoaeu Nadeln oder tanzett-

formigenPrismen, Beim vorsichtigenAnsiiuern der Sodalôsungfa)tt
sie unverandert aus. Sie zeigt jedoch ein der MucobromsSareShn'
ticbeBVerhalten,indem bei langerer Bebandiung mit Soda ein Theil
des Bromsnusgetauscht wird unter Bildung der MacooxybromsaNre.

') v. MHier, dicMBerichte25, 2072[1892].
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rerbindung. Rei Zusatz von fiberscbusaigerSehweff~aufferzieit mau
dannoft voltige Lôsung.

Durch Versetzen der a)koho)ieehet) Mutterlaugemit Wasser
werden noch betrachttiehe Mengen reiner Substanz ausgeschieden,
<ndaMdie GeMmottausbeate bis 80 pCt. der Theorie betrngen kann.

Eine ncutrate wSaarigeAmmoniumsatztoeungwird durch Kupfer-
acetatgrun)icb,durehB!eiacetat, Sublimat, Silbernitratgelblich, durch
Eiecnchtoridhe))brnun gefaUt. Die Salze der ~ka)iMhenErden sind
wasscr)<iatic)).

Sitbereatx, gelblicheFiocken.

CtoHcO~NB~Ag.BM)-.Af;34.M. Gef.AgM/tt.

Cl.C.COOH
AnUmucochIorsunr?,

Ct.C.CHiN.C~H.
1.7MucochtorsSure und 0.8 Anitin wurden in der bei der

Bromvprbindungbescbriebene))Weiee condensirt, wobeiauf besooders
gute Kuhtung geachtet wurde. Von mitge<S))tenSpuren aatzaaarpm
Anilinund der Dianitidoverbindungwurde die Saure durch L8aen in
Aether befreit, aus welchem aie in derben, farbiosenPristnen krv-
stallisirt. Zersetzungapunkt t32*.

O.HO~gg Sbst.: 0.1999AgCt.

Cn'HtO~NOs. Ber.CI M.OH. Gef.CI M.()0.
In den LSaungsverhattniMpnstimmt die Verbindungmit dem

Bro)n;)nn)ogot)fiberein. Aua der Sodatosong )ai)t eie beim Ansauem
ah w.-i~esPulver nus. In der Muttprtuugpbenaden aich noch hëher
Mbm~xMndcNebenproducte, jedoch ist die Auebeutebefriedigeiid(bis
60pCt. dcr Theorie).

1

Einwirkung von 2 Mol.-Gew. Anilin,

AtutmucoanthdobrotttBaure,C6H5.NH.C.COOH
AnilmIIcoan i lidobl'olllsiiure,

Br.C.CH:N.CcM~
).' g MucobromsSurewerden in 4ccm absotutemAlkohol gejost

und in eine Liisung von 0.95 g Anilin in 4 ccmAlkohol(in einer
KS)t~nnjchuug)eingetragen. Hierbei tritt intensive GetbfSfbuugund
nachkurzer Zeit, besonders beim Reibfn n)it einemGlnsstab, Bry-
i-ta))ab9cbeidungund Erstarren des ganzen Conist-hex ein. Die
gelbenKrystaHe werden abfiltrirt, erst mit verdunntemAlkohol und
danntnit Wasser bis zum Versehwindettder Brom- undAmtin.Reaction
au~t'waseheu. Das so erhaltene Product istinSndafastvoUkommen
<6s)ict.und fiillt beim vorsichtigenAnsauern a)s getbesPuh-er uuver-
indert aus, Dièses umzokrystaHisiren,ist mir bis jetzt noehnicht ge-
tan~ei),da kalte Losungsmittet nîcht tosea und heisseSolveutienZer-
~t2(tn~unter Kohtensaureabfpattung verursacheu. Dns Gleiche be-
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wirkt Trocknet)der Substanzin der WSrme. Die erhatteueu Anatysca.
zahten sind deshalb etwas unsebarf.

0.2~08KSbst.: 0.5071RCO. O.U:)70gU.C. 0.2087g Sbst.: 8.38Mm
N (2t.5".752.3.niD). 0.)77!g Sbst.: 0.09(j0g AfBr

C,6H~O.N,Br.
Ber. C 5M5. H 8.77. N 8.tt, Br 23.tH.
Gef. <55.[4.MO), 4.33,4.2t.. 8.33, 8.28, 23.07, 23.14,~3.Kj.

Die~ Siiure zeigt keinen Mharfcn Zersetzuugspunkt (infolge der
Eohten~iurMbspaitut.g); bei raschem Erhitxpn br&unt «ie sich .)nd
zcrsetzt sich bei ]35-140". Sie zeigt sebr geringeLôslicbkeit, indem
sie nut in Basen Soda, Ammo)n:tk, BarytwaMpr sich nnx~r-
setzt tost.

Die tiMtt-ate Amnxtniumsa~tSouug giebt mit Lfi~gen von
Sehwcrmetaiktt meist geibliche Fatiungen. Das KupfeMntz ist
grûnlich.

Die AnHntuccfmitMobroms&Mrekann man in achôn hry~tahisirter
Form auch aut folgende Weise et-hithe. 5 MueobrotMSure
werden itt 50 (.-ctnhpi~em Wasser getost. 2. 4 g Anilin (Ueber-
schMs) werden in 4()ccm WaMer + 6 g 50-prote.)tiger Essig~are
gctost. HeideLosut~en werden it. L heissern Wasser portioM).
wcise eingetragen. Beim Erkalten scheidet sich d:u)n die Saure in
!angen, gelben Nad~n aus. Hei anderen Verhattn.Men tritt meist
vtithge VcrMhmieruugein, indem die Saure in der Hitze sich zerset!t.
Auch auf diese Weise gelingt die Darstellung nicht immer.

Wenn bei der ersten Methode nicht auf besonders gute Kiihtuug
RQcksiebt gt-nommennder das Reuctionsproduet 24 Stunden stch~n
gehtMef) wird, so hat sich neben der SSure ein in Soda t)u)..s):t;hes
Product gebildet,und in der LSsung beHodensich Kohtendioxydbta~n.
Die Trennung von der AnitmacoanitidobrornsSurc geschieht dm'ch
Rehandeln mit Soda. Die ut))8s)iehengelben Flocken werden ab.
filtrirt, ausgpwasebfnuud direct in Aether get3st, aus dem sie beim
Vt-t-dunstet)in gp)bb)aun?nCuben krystattisiren. Dasselbe Produet
entsteht auch dureli Erhitzen der Dianitidomucobromsaur~auf 80",
wobei diese quantitativ Koh)end!oxydabspaltet.

'.2s~4g Sbst.: O.t(i';7g VeHust.

CMH)30:N.Br.Ber. CO: ig.7.'). Gef. CO.)t3.80.
Die Verbindungist das

Anil des '<-Brom-amHdo:tcrt~ftm,

C.H~.NH.CH

Br.C.CH:N.C.H/
ein schwertosiicher, leicht zersetzlicher Kôrper, der sieh einiger-
maassen nusAlkobol umkrystaDiairentSsstund dann deu Zersetzungs-
punkt !44-)4C" zeigt.
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Mt):! g Sb<t.;0.4669g CO,,0.0935g H,O. 0.2)30g Sh.t t7 3ccm
N(f". 77U.2mn)). o.t7Ctg Sbst.: 0.1080AgBr.

C.tHH~Br. Ber.CM.80, H 4.8?. NHSOBr~~

G<'f.~G0.2!),M.)3,.4.9(i,4.(i5,~i).so~~(!.n~
Dit-Sub~tanztstwabrscheiatteh identisch mit dem voDMaberyundKr..uae') erbalteneil K8rper aua

~DibromacryMure und
ADiii. f3.- den eine Constitutiousformel t.:cht M)fge<teittwerden
tout)~~).

AniimucoaniHdobrom!!f..)rps Silber, C,tH~~0~8rAg,
wurdedargestellt durch Loseu der S&ure in Ammonisk,Vertreibeu
tiMLebt-rMbussesdes Letzteren durcb eitieu Luftstrom undEtiHenmit-
telsSi~cmitrat. Weisse Ftocken.

C)6H,,N,09BrAg. Ber.Ag23.H. Gef.Ag24.).
Di..Beatimmungwurde aasgefuhrt ShnJich der

HatogmbMtim.HUMnachCariua durcb 2'/rstGndigM Erhitzen der Snbetanzmit rauchen-
derSa)pt.t.r8.ur. unter Zusutz vnn einigen Kornchen reinemBrom-
kalium)mRohr auf 2~0

B.nzoyiverbiuduug der
Aui!n)ucoa..ilidob.-nm8.ure

CKHnNsO~Hr.

Ui. Bt.zoylirunK wurde au~efuhrt Mch Schotten und Bau-
manudurch L8BM der Saure in Qb~chuMigem Kati undSchStteIn
mtBHHoy)ch)orid.

Die beim Ansauern mitgefBOteBenzoësMure wurde durch er-
Kbopiend~Behandiuog mit Aether eotrfrttt.

DasBenxoylproductbildet hellgelbe Flocken vom Scbmp,103-
? u..d~gt ahnHcheL(isu.)gaverbii)tni:seund die gleicbeZersetz-
't wie die SSur. set~t. Spuren der Letztereii konntendem-
~rMMfuehtvôtiigentfet-ntwerdeu.

CMHnN:0}Br. B<'r.Br 17.M.G~f. Br t8.(!.

At)iIn)Ut'ounitidoch)orsaure,

C,iH,.NH.C.COOH

C).C.CH:N.C.H5'
Di.-<.Saurc wurde erhalten ans Mucochtorsaure und 2 Mo) -GcwAnilin“. der bei der Brom.erbindung beschriebenen Weise. Siestimmt den Eigenschaften mit ihrem Bromnnatogcn überein und

'~t denu~cbarfea Zers~tzttngspunkt 150°.
B):L<s~!bfNadeln.

') Di.seBertchte22, 3308[)88~.t~ ..r.. n..i.
L.Uil.

Il
~B<i'stc.tn,HandbM).2,37t.).Zeite[3.A~).
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0.2203gSb~t.: 0.5)i7gCO,, 0,0978 H~O. (U980K~bst.: t5.6ecm
N (20.5".763.5mm). O.)977gSbst.: 0.09t5g AgCi.

C.eHnO.tN~C).Ber. C 63.8X,H 4.33,N 9.30,CI) ) 66.
Gef. 63.35, 4.96, < 9.06, N H.t5.

(Die Zahlen sind tbeHweise unscharf. da auch diese Substanz in
der Warme nicht getrocknet werden kann.)

Weitere, den obigen eotaprechendeVerauche mit dieser Chlor,
verbindung wurdennoch nicht ausgpfBbrt.

Einwirkung von überschüssigem Anilin.

Anilmucoat)iHdobroms:tures Anilin, OttHMO~NtEr.
Die Ausbeutenan Anitmucoanitidobromsaurewerden durch Ver-

wendung von3MoL.Gew.Anilia statt2 bedeutenderhobt, iùdemdasdritte
Motekul die entstehende BrotnwasBeKtotfsaurebindet. Gleichzeitig
wird aber dabei auch schon zum Theil Amtiasalz gebildet.

Dieses erbatt man quantitativ durch Verwendung von a–6 Mol.-
Gew. Anilin als tief dunkelgelbe Nadeln.

C~HmOaN~Br.Ber.Br t8.7. Gef. Br 18.47.
Beim Lüsen des Salzes in Soda wird untfr Abspaltung dea

AniHns. das sich iMS&therntasst. die AnilmucoanilidobromsSure?r-
balteo.

CMH)jO~N,Br.Ber. N 8.11, Br23.19.
Gef. S.2t:, 22.84.

Die Anatysen Zfiget).dass nicht etwa auch dae zweite Bromatom
durch Anilin (trotz des UeberschuMes) ersPtzt wurde.

Das Aitilinsalzdifisociirtmit Wasser in SSure und Base. Beim
Auswaschen mit Wasser giebt das Filtrat deshalb immer mit Chtor.

katklosung Anitinreaction.

Das Salz der CMorverbindungwurde noch nicht dargestellt.

Minwirkung von p-Toluidin.

Um zu erkpnuen, ob die Homologendes AnDins âhnliche Pro-

ducte zu )iffern im Staode sind, wurde vortaufig ats Beispiel 1 Mol.

MacobromMnrf mit 2 Mol. /)-Totuid!n condensirt.

p-TotUmuco-p-totuidobromisSure,

CH~.C.iHt.NH.C.COOH

Br.C.CH:N.C<H4.CHa'

Die absolut alkoholischen Losungen von 1.3g MucobromMare

und 1.6gp-Tohdditt werden im K&ltegemischabgekuhtt und zmammen-

gegeben. Die Saure scheidet sich dann fast sogleichin gelben. feinen

Nadeln aus. Dieselbenwurden vnrsichtig in Soda getoet, wobeinnf

wenig Ruckstand blieb, die Losung stark abgekubit und mit abge-

kuhtter, verdunater SchweMs:iure angeBSaert. Dadurch wurde eine

KohtensNure-Abspattuugvertaieden.
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,CO,. 0.0943 H,0.- 0.14~7gSb,t. to.Oc.m
(~J..<m.n). 0.)4Mg Sbst.: 0.0740g AgBr

'.8H,,N,0,Br.
Be.U57.9!,H45(!,N7.'5!,Br2L45
G<-f..58.M,~ 4.87, 7.57,. » 21.72.

Auch diese Toluidosâure zeigt nur geringe L~tichkeit und ist
Il~t'

Z-ull8charf165-1 168°,

Ei,.wi,-kung der Ester der M.cobroms~re und Macochlor-
s&ure aufprimare aromatische Basen.

Dif Verbindungen besitzen den Typos

X.CeHt.NH.C.CO
Il >0

[CijBr.C.CH.OR
Dndwerdenat)g~i.. Mgender~en dargestellt: Die atknhoUaehen
~.g.n von 2M.)..Gew. des Auih-nBoder dessen Homologenund1Mol-Gew.des Siiureesters ~erden Jn

l'iller Kiiltemiscbungzusllmmen-
gegossenund 2 Tage hah) stehen gelassen. Dann wird das Reactions-
p~uct mit Wa8.erau.gefat!t uud die meist ohge F~tung mit ver.
d~ter .d WaMer bis zum Fc.twerden b.hand~. Dlmnwirdaunhou getrocknet, in kaltem Alkohol gelost und mit Wasser
b.~urTr..b~gver~tzt. Das

R~ctio~pr.dnct kry.t.~irtdnnnmeist)t) farbtosen grossen Prismen aus.

Mucofnulidobromstmre!ithy!ester
CeH~.NH.C.CO

>0
Br.C.CH.OC,H,

~I:l::p~ und Anilin darge-lIelh,zeigt den Schmp. 114ft.

HiO. O,178GgSbst.. 7.75l'cmX.3,!JII,7/;6.4min). 0.1930g Sbst. 0.1215g g AgBr.
Cl2HI2BrNO; Ber.C 48.33.H 4.03, N 4.70, Br 26.85.

'Bof.~48.59,. 4.2! 4.')ô..26.79.
LiJ

Verbindung ist in Soda unt~fic)~ .benso in Wn~er und
sonst leiclit lûslich, auch der Kâlte. Beim Kochen mitoaurp))wird Anilin abgeBpaiten.

Mucoani)idobrom8.ur~ethyteater,C,,H,<,O.NBr,
~t'~ aus dem

Meth.}' lester der Muco 1> romsiure. Dieser
Letzterewurdedargestellt 2-stündiges Kochen von Mucobrom-in

ub.r~.ueB.g.m Methylalkohol unter Zusatz von einigen'ropfenconcentrirter Schwefotstmre

Ei. und wurde er durch
~ch,“ K.)tegen,iscb fest. Ausbeute quantitativ. Aus
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Alkobol umkryetatnsirt, bildet er rhnmbiseheTaMn vom Schmp.5l",
die leichteLCsHchkeitzeigen.

CtH~OaB~. Bor.C 2~.00.H t.47, Br 58.82.

Gef. 22.07, 2.06, 5'23.

Das Anilincondensationsproduf-t bildet derbe Nadeln vom

Schmp. 1170und warde erbatten in einer Ausbeute von 75 pCt. der

Théorie.

0.2118g Sbet.: O.)4n8g ;Br.

CnHtcOaKBr.Ber. Br 28.17. Gef. Br M.t2.

Die Vcrbindung )o8t sich leicht in kalten Lusung~mittetu,in

Bftizo! in der Wfirn~. Sie fSrbt conc~ntritte Schwefels&uregriit).
BeimRrwar<nenmit Kati tritt starker Isonitrilgeruch auf.

Mucobrotttsaurepropyiester.

CBr.CO

Il ~0
CBr.CH.OCsH,

wurde CHehrorstehender Méthode der- Veresterung iu quantitativer
Aasbeute erhatteit und bildet reehteekigc Tafetn vom Schmp. 3).H

0.2180KSbst.: 0.22(!7g C09,0.0576K H,0. 0.2MOg Sbst.:0.2M~g

AgBr.
OtHaO~Brj. Bcr. C ~8.0C,H 2.'j7, Br 53.33.

Gef. ~3;), 2.~4, » 53.62.

M uco~uindobromsSurfpropy tester.
1g Propylester wurde mit 0.6 g Anitineondenairt, wobei farbJOM

flache Prismen vom Schmp. 80" erhalten wurdeo.

0.1905gSbst.: 0.1152gAgBr.

CoHnO~Br. Ber.Br 25.H4. Gef. Br 25.73.

Er zeigtdie EigensehaftcMder Sbrigen.

Muco-p-toluidochlorsâuremethylester,

CHa.Cf.H,.NH.C.CO
t) >0

CI.C.CH.OCH3

wurde dargestellt aus~-Totuidin uud dem Meth\ tester der Muco-

chtorsaure. Letzterer, anf den) gewotmtichen Wege erhalten,

itrystatHsirt in grossen fut-b)oseu B);ittchen, die sic)) bei Zimmer'

temperatur verftussigen.
Die p-Totuidinvfrbutdung kryst~ttisirt in farbtoMnHadeh)

vom Sehmp.HS' vongteichenEigenscbaftenwie die BromverbindaogM.

Mit concentrirterSchwefetsaure erbStt man eine btatigrune FSrbmj;.

0.t748gSbet.: 0.0994gg AgCI.
Ct~tt.OsNCL Ber. Ct 14.00. Gef. Cl 14.05.
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idoch!or~ttMuco.m-xyHdochtor~ttreatbytestpr
(CH,),C,H3.NH.C.CO

>0
Ct.C.CH.OC,~

0.7g
Mneochto~aurt-athytester wurden mit 0.6 m.Xytidin con-

<).M.rt.Das Rohproduct wcHte dieamat nicht fest werden,und der
Esterwurde deshalb mit Aether au.gezngen. Beim ~rdunBten des
Letiterenblieb er in schwach gelblichen Prière,, vomScbmp 1!4<
Mruck.

O.t~~g Sbst.: O.OSMgARC).

CxHjeO~NCt.Ber. Ci 12.70. Gef. Ct 12.H~
Die Ester der Mucochlorsaure ,iud bei gew8h,cher Tem-

peraturtiHMig. Sie reizen stark die Augenaehteimba.te. Dargeatetit
wurden,a~Mer dem Metbyl- und Aetbyt.E.ter, der Propyl-undA)ty).Ester, Lefïterer ist leicht zersetzlich.

Der Allylester der Mucobromsaure dagegen besteht
farblosenkietnen Prismen vom Scbmp. 4l".

CtH~Br,. Ber. 0 28.)9, H 2.01, Br Ô3.6H.
Gef.. 28.0~, 2.34, 53.M.

Mit wurde derselbe bis jetzt nochnicht con-
densirt,

Hrn. L. Tochtermann untfrsuche ich die Condensation8-
productevon Mucobrom- und Mucochlor8iiure mit den Aniiin.arbon-~n. H.eruber gedenken wir ..Rchstenszu beriebten.

Beider voratebeuden Untersuchung bin ich von Hrn. cand. Book
worden, ihm an dieser Stelle n~einbeater Dankab.

geltnltetsei.

Orga. Laboratorium der K.nig). Techu. HochschuteBerlin.

79.Richard WiUBtStterund Adolf Bode: ZurKe=ntn~
der Eogonînsâure.

[Mitthe:)un~.ns dem chemischenLaboratoriumder kgl. Academieder
WtMeBaehaftenzu Manchen.]

(Eicge~acgMam 13. Februar.)
~1~ Abb..producten des Tropins und des Eegoninascheint~1 ~ure der A.fk! bedürfen. Zu diesemZielehabeiiwir einige Versucheangestellt, die einen Sch!~ auf dieConstitutiond.rEcg.mnaaure erlauben; wir tbeilen unsere Ergebnisse

es
môglich ist, –––––~gObJ1eneArbeit fortzufiihren.
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C. Ltpbermann') hat vor mebr als zehn Jahren in einer wich-

tigen Arbeit Sber die Oxydation des Ecgonios die EcgooinsSure,
OtHnO~N, ah Nebenproduct der Oxydation von Tropin ondEt-

gonin mit Cbromsanre aufgefuoden: Links- und Recbte-Ecgoninlie-
ferten die HckedreheudeModificationvom Scbmp. 117*, Tropin da.

gegen eine bei ça. 90" schmelzendeSaure von zweifelhafterReinbeit.
Liebermanti hat die Frage noch offen gelassen, ob die Sauren
beider Herkunft wirklich diesen Unterschied aufweisen oder ob der

Schmetzpuukt der Saura aus Tropin durch eine Beimengunghernnter-

gedrQckt war.

In der That zeigen die EcgoninsSarennus Ecgonin und Tropiu
voUkommeneUfbpt-einstimatungin ihrem Charakter und Verhalteo,
dagegpn betraehttiebeUnterschiede im Sebme!zpnnkt,in der LO~ic)).
keit und KryetaUform. Allein darin liegt nichts AuffSHiges,da solche
Differenzen zwischenRaeemkorpern und activen ModiâcationenhanSg
beobachtet werden. Das Oxydationsproduetdes Tropins ist die race-
mische Form der Ecgonicsaure.

Auch aus dem Tropigenin (Nortropin) glaubte Liebermann
durch ChromeaureoxydationEcgonineSure zu erhalten nach einem

vor!auf)gen Versuch, fur welchen nur eine geringe Mengenochnicht

genûgend reinenMaterials zur Verfugung stand. Das führte zu dem
Vermuthen einerMcundarenInudogruppe in der EcgomnsSure,wiedie

folgende, von Liebermann mit allem Vorbebalt tnErwagnngge.
zogene Formel einer der Opianaaure ahnUehen AldehydcarboMSare
zeigt:

CH~

H!jC~~H.CH(OH)
>0

H2C CH.CO
w

NH
Wir baben den Methytester der Ecgoninsaure untersucht undbe-

merkt, dass derselbe kein Nitrosamift liefert und nicht benzoylirt
werden kann. So wurden wir verantaMt, die Ecgoninsaare aufMe-

tby! am Sticketoffzu pruten. und es bat sieh gezeigt, dass dieEc.

goninsfiure jeglicher Herkunft in der That die Gruppe N.CHs, also
tertiâren Sticksioff, enthatt. Hr. Professor Dr. J. Herzig in Wien
batte die grosseLiebanswurdigkeit, die Methythestimmungnach der
treffiichen Herzig-Meyer'sehen Méthode~)selbst ausfûhrenMfMsea.
und verpflichteteuns dadurch zu vielem Danke.

Bei der Isolirung der Ecgoninsaure aus Tropigenin bandelteM
sich um die SSure vom Schmp. li7"; indeesen konnte nicbt die

1)DiesoBerichte23, 2518[t890j nnd 24, 606 [1891].
Monatsbeitef. Chem.i' H)3[1894]und 16. 599 [!89a].



;21

vieJmehr!t~ehmetzende (active) Form, vielmehr nur die racemischeaus
einemTropinderivat gebildet werden. Mâglicherwei8e war es ein
,.do~ und wobl sehr entiches Oxydationsproduct de. Trop~eninsdaesich in L.ebermann'a Handen befand; bei der Analyse des
BanuM. konnte die Veracb.edenheit leicht unbemerkt bleiben.

Die Idee der Const.tution~nnah.n. von Liebermann warde
~.°' S~ und auch derge~nderten Ansch.unng~r Tropin Recbnn~ trüge, in fol~der Formel der Ecgon.M~re:

CH,.CH CH(OH)

N.CH, ;0

CHs.CH CO
Ausdruckfinden.

D.n.ut .~n.t aber das Verbalten der Substan. nicht gut Sber.ein. ~der EcgoninaSure nocb ihr Ester reagirt mit HydroxylaminoderPh~hydrazin. Die stark saure Natur der E~i~ und
der neutraleCharakter ihres Esters, welcher mit Jod.nethy] bei ge-

Temperatur nicht reagirt und auch der ungemeiu hohe
Siedepnnktdes Esters weisen vie)mebr darauf bin, dass die Verbin-
dong.iu cydisches Amid ist. Wir halten es daher Mr wahr.eheiu-
hh, d~ die Ecgo.nns.ure

~-Methyipyrr.Hdin-essig~.reundgfanbea, dass ihre Bildung aus Tropin uud Eegonin:

CH,.CH CH, CH~.CO

N.CH, CH.OH
N.CHs

CH,.CH CH, CH~.CH.CH~.COOH

Mchdi~er Auffassung keines erlauternden Wortes bedarf.
Die EegoniusSure erscbeint hiernach ais eiu Homologes derPyr-

r..do,,carb.nsSure,welche Haitingerl), Anderlini~ u,.JWoiff)untersuchthaben.

Wh haben nun gemeinsam mit Hru. Cb. Holiander Versucir
~hetischenDarsteHung der Ëcgouins.~ in Angriffgenommeu
~tt~, nach dieser Richtung kurze Zeit ungestôrt arbeiten zudürfen,

f-Eegoninsâure, (CeH,f,ON).COtH.
Bei dcr Oxydation von Tropin mit Chromsuure “. schwef~aurer

L~ ..rMtman ~.Tropinsaure, gemengt mit EcgoninsSure und mit
~T" Nebenproducten. Beim Behandein des Gemenges mit wenigAlkobol bleibt die darin fast uni.siiche Tropinsaurez~
"M, und mau erh&tt sie quantitativ durch wiederholte Anwendung

~tsh~ f. Cf~ 9. 228 [t882J. Gaz.. chi.n. 19, 99[18891') AtnLd. Chcm.860, 124ft89(.)1.



-lLdieees Verfahrens; aus der concentrirteu alkobolischeu Mutterlauge
ftcheidet sich beim Stebeo in der Katte die Ecgon}M<iurein barten,
zu warzigen Aggregaten tereioigten KrystaHkorneru ab; eie wird mit
Thierkoble gereinigt und des ôfterea ans Alkohol, Benzol and Essig.
ester umkrystullisirt. Zu den L8st)ehkeitMna;abeuvon Liebermann
ist biaztizufEgen, daMdie t'-EcgoninsSuresicb in der KStte leichtin

Essigester, Aceton und Cbloroform, etwas scbwerer in Benzot tjiM
und in allen LosungBmittetnnoch (ficiiter in der WSrme.

Sie krystallisirt nus Essigester nnd Benzol in scbônen farblosen
Nadeln, die zu Buacbe)uvereinigt sind, bei ganz langeamemAua-

kryetattisiren aus v~rdSnnterLësung in McbsM!tigenBlâttcheu. Der

Scbmelzpunkt liegt constant bei 93–95". Die Reinheit der fur die

Methytbestimmung dienenden Substanz fand durch die Analyse Be-

8tâtigung.
0.2528g Sbst.:0.4957g 00,, 0.1617g H,0.

C?HnO}N.Ber. C 53.45,H 7.07.
Gef. 53.48, 7.11.

Die Titration gab In der Kâlte und bei Siedetemperatur dec-
setben Wertb: 0.2677g worden neutralisirt durch 17 ccm 'NaOHj
berechnet fur(C6HMON)CO,H: 17.05ccm 'Ao.NaOH.

Die Methytbestimmung Heferte, zufolge giitiger Mittheilung
des Hrn. Prof. Dr. Herzig, folgendes Resultat:

0.1826g Sbst 0.~638g AgJ.
(CeHsO~N.CHa.Ber. CHa 9.55. Gef.CHs 9.18.

Der Versuch einer Aufepattung von Eogoninsaure mit AtkaUen

soU ausgefübrt werden,sobaid wir Sber eine genOgendeMaterialmenge

verfugen werden.

!-EegOt)inaaure.

Die aus LinkseegonindargesteUteSSure ist in verschiedenenL5-

sungsmitteln scbwerer Mstich ats die racemische, so in siedendem

EMigeeter ziemlich schwer und in heisaemBenzol sebr schwer. Aa<

der Loeuug; in Letzterem scbeidet sie sich beim Erkalten in charak-

teriBtischpu, mebrereCentimeter langen, federformigenXryttaDfn am,

dagegenaus Es6!gestergewohn)ichin ucdeuttich ausgebitdetea, kune!),

zugeepitzten Prismen. Sie schmilzt, wie auch Liebermann angiebt,
bei 117–118".

Methylbestimmung, mitgetheitt von Hrn. Prof. Herzig.
0.2449g Sbst.: 0.3294g AgJ.

(CcBeO~N.CH,.Ber. CHa 9.55. Gef.CHs 8.58.

<-Ecgoninsauremethy tester, (C6H)eON)CO:CH!.

Liebermann') hat den Aethylester der Sâure dargeBtetttmd

:n)gegeben, dass derselbe ein farbloses Oel bildet.

') Diese Beriehte 24, t;tl[)S9t].
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rde durch E!n!eit

~oaung der S&ure

D.r Methylester wurde durch Einleiten von Chtorw.M~t.fF indie ~.t -y).tkoh.he L..ung der S&ure gewonnen und
rrop.t.r ieolirt; er ,t.t ein f.rbtcs~. in Wasser Slicbes Oel dar nnd zeigt keiue alkalieche Reaction. Bemerkene-~h jst sein ..br ho er S:.d.p~ 275~ (Th. i. D.
bei3.. mmDruck, welcher bei dem Ve.-gteichmit den SM.~nderbekanntenPyrroUdoM erkiar),ch erscheint.

°~<'<'P'ten

0.)'W7g Sb.t.: 0.2184g CO,, 0.0759g H,0.
CeH.aOaN. Ber. C 56.08,H 7.67.

Gof. » 55.82, 7.90.
DerEster reagirt weder mit Pheuylhydrazin noch mit Hyd~ytamin; er liefert kein Nitrosamin und lli88t sich weder nach der

=~tL~ noch durch Erhitzen mit Benzoë-
rsi~s~ JodmethylohneEiuwirkung. Mit Pikriosiiure giebt der Estu keine FiUlung,<.<.< Goldchlorid ““ k,m.i~~

Bei
der Verseifung mit Barytwaeser wird E~,n, ,M.gebilder.

80. Eug. Bamberger und Jao. Grob-
Ueber die Einwirkung von Natriummethylat anf I'henylnitrc.

=~=~r~
(Eingegangenam 14. Februar.)

Die
Alkytmtroformutdehydrazoue (V. Meyer's n der

Eiowirkungvon Diazobenzol auf
~L~

AlkobolateoderAetzlaugellhydrolytisch zerlegt Nitrit undlirte
Ph"n)'lbydruine1):

~§H.C.H~~O = "NO~
CH,.C<

CH$.
N.NH.CBHs

d~
die Arylnitrofurmaldehydrazone: dieselben (oder richtiger

~e,.y~dParau~opheny~Nit~oro~a~d~ denu nur diese~t.~ untersucht) werden durch
Natriummetbylat i. t;:derGlrichung:

)'\r f'
2 (Ar.C<H,Cs HA)

2
2HNO;l + (Ar)2CtN.(CsH6),"N.NH.C.Hj

== 2HNO, +
(Ar),C,N<(C.H~

gupalt('Jj,So erbielten wir aus
1"henylniti-cforinaidehydrazon und

Methylateinen prachtvoll. krystallisirten, intensiv gelb gefârbtenP ~<t~L,f<<(O.Hi):, uber dessen Bruttofom~ C:<H,(.N<

') Di.Bû)-ichtc S), ~626[i898J.
i). <.),m. UtM!tM).tft. Jt), XXX)V. g~
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j Mole):utsrgedie Ergebni.sse der Analyseund Molekulargewichtsbestimmungkeinen

Zweifet lassen.

Die ausserordenttiche WîderstandsfShigkeit der Substanz gegen

chemische Agentien erschwerte &nfSngtichunsere Versuche, zwischen

den Izahlreichen, sich a priori darbietettden CoBstitutionBformetnzu

entseheiden erst die relativ glatt nnd bei verhSttnissmNBBigiliederer

Temperatur sicb voHtiehendeZinkstaubdeati))ation,welche den Kôrper

C~cHtoN) zur H:mpteMbein Anilin und Benzonitrilzer)ep;t, er)n8~.

lichte eine engere Amwaht nnd beschrtinkte die Zabt der discutabeln

Symbole auf drei:

i. i!. ni.

N N

C.Ht.C.N:N.C,H5 CcH~.C~N.C.H~
C<n<i.C.~N.C,;H.

1. 1CtH6.C.N:N.C~Ht CtHt.C~~N.CeHc C.H~.N~Jc.CcH,'
N N

in welchen sowohi die Entstebungsweise aas Phenytnitroformatde'

hydrazon wie die Reducirbarkeit zu Benzonitril und Anilin einen

gteieh guten Ausdrack Ëndet.

Formel I. Bisphenytazostitbendaratettend, kommt nicht in Be-

tracht, denn der KorpM CscH~oNt ist sehr schwer oxydirbar und

zeigt in keiner Wpiseden Charakter einer unges&ttigtenVerbioduog;

zwischen Formel II und IH konnte die Synthese enttchpiden, denn

ein TetrapbenyltetrMolin (III) nicht aber eine dem Sym~'otII

entsprechende Substauz soUte sieh durch Oxydation des Miuutmi-

Bcbeu ~Debydrobenza)phen\hydrazo))5~')

N N

C,H..C~~NH.C.H~ Hl
C<H;.C~N.C6Ht

C~. N~~CH. C~ Ht C~H, .N~~C .OsH.
N N

synthetisch durstelleii lassen. Wir fuhrten die Oxydation des Mi-

ninnni'schen Hydrazonsaue und uberzeogten uns, dass das Product

derselben identisch ist mit unserem Kôrper C}<H:oN<. Damitist der

selbe zur Ccnuge a)s Tetrapbenyttetrazolin ciarakterisirt.

Wie dieses Ringsystem aus dem Phenylnitroformaldehydrazon

unter der Einwirkung des Natriammetbytats hervorgeben kann, ist

leicht e!nzusehen: das Natriumsalz des Isonîtrokërpers (denn dieser

wird ja wobl zunSchstdurch das Alkylat erzeugt) zerfaUt in Nitrit

und;den Molekatnrrest (C~NsHjo)

N N

C.iHt.C~N.C~ = NaNO:+C<H5.C~N.C.H~.

~OONa

') Min unni und Rapp, GaM.chim. )ta). 8R, I, 390 u. 441.
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wekht'rsieh sofort zum Tetrazolinderivat

N

C.H~.C~N.CsH,

CeH).N~~C.CeH~
N

potytueriMrt.
Ëinmatmit diesem wohtcharakterisirten Kôrper bekaunt, konnten

wirf<-ststp)fpn,dass er Kuch bei einer anderen, schon von Ingle und
Man.) 8tudirt?n Reaction nlimlieh bei der Einwirkung von

JodnHrNatrium-BpnzatdehydpbenythydrazoN -nebendem
bereitsvon den g~n~notea Foracbern aufgefundenen a Benzilosazon
undDibenxntdiphenytbydrotetrazon!')entsteht. Ob er auch hier aus
pnmti)erzeugtem(von uns vergeblich unter den Einwirkungsproducten
geiMcht?))))Dehydfobenzatpheny)hydrazon hervorgeht, oder ob er aïs
unmittelbaresOxydationsproduet des Benzaldebydrazons,

N N

C.H,.CH~NH.C.H. 4 (H)
C.H,.C-~N.C,H.

C.NH~CH.C.H, ~~C~.N~c.C~
N

zu bftrachtenist, entzieht sich der BeurtheHung.

Maner)tS!taus Pbenylnitroformaldcbydrazon und NatriummethylatbeirichtiggewShttenVersucbsbedicgongen etwa 39 pCt. Tetraphenyl-
tetrazolin;der Rest an Rpacttonsprodueten entfa!tt auf Benzoësaure
undBet.MëMMe.uetbytMter(reiclilich 30 pCt.), ein weuig Benzanilid,
sehr~ringe Mengeneiner krystaHisirteu, bei ça. 109~ achmelzenden
Base,Natriamnitrit and endtieh J.5 pCt. Phecvtformazyi. Letzteres
ist ~oh)ais Product der Diazotirung einer Molekel Phenylnitroform-
stdehydmxnndureh eine andere zu betrachten:

C<H.C<H.S>C-
¡,

-'NOOH CsH¡,N:N/

=C.H..C<>C~
== 6 6.

'N,NH.C6HAHs 0, N--

D~ bcgleitende Iso.Phenytdinitromethan dErfte durch das Me-
'byhtt Natriumnitrit und Benzaldebyd gespalten werden~).

A)):.)ogdem
Phenyinitrorormatdehydrazon verhStt sich sein Para-

".trodt-ri~t gegen Natriummethytat:- man erhatt neben Nitrit (und

'mrn. Chen).Soc. 47, 610.
M'n.n)ni, Gazz.chiru.Ital. 22, Il, 228; 2C, ï,4t!; T.PcchmMB,dieseH.r,ehte26, 1045[)S93].
~iMetwasandereErkiarun~ s. b. 0. Schmidt, Dtsset-t.1898,t23.

34*
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auderen nicht unterattcbtenNebenprodacten) das Di-p-dinitrophenyl.
te<rMo)ia,

N

C<Ht.C~~N.C,H4.NO,

NOjt.CtHt.N~~C.CeH;
N

das wir ate ta* beteichuen zum Unterschied von einem Isomeren

(~), welches darcb Nitrirung des TetrapbenyltetrazoliDs dargestdtt
werden kann. Die Stellungder Nitrogruppen im ~-Korper ist niebt

ermittelt worden.

EipetituenteHer Theil.

lo eine mit Wasser gekBhtteLôsung von 0.4 g Pbenylnitroform.
aldehydrazon in 10ccm MethyMkohot wurde im Verlauf eiaiger
Stunden Natrinmmethylatlôanng,ans 0.2 (; Metatt und 5 ecmHolzgeiat

bereitet, eingetragen. Die sieh atabald dunkelroth (&rbendeFiitMig.
keit batte nach zwothtQndigemStehen 0.1 g chemiechreiner Kry-
stalle von

N

Ce~i.C~CtBt
~r~c/tn,

'r r-~6 .f- Ce
N

abgeschieden. Es bildet (z. B. aus einer MMcbongvon Benzol und

Alkobol oder aus erkaltendemLigroïn aDscbieasend)prachtvoll bern-

steingelbe oder aucb intensiv goldgelbe, sprode, mebrere Millimeter

lange, gl&nzende Nadeln vom Scbmp. 203–204". Sehr schwerm

Aikoho), leicht in Chloroform,Benzol, Aceton, koehendem Ligrofn,
ziemlich schwierig ia kaltem Ligroïu oder Petrolather lôslich.

0.1694g Sbst.:0.4988g C0<,0.0809g H~O. – O.t889g Sbst.: O..MMg
COi,O.OMGgH~O. O.!266gSbst.: 17.2cornN (Mo,72~.5mm).

CMH,oN<-Ber.C 80.41, H 5.15, N 14.43.

Gef. » 80.30,80.77, 5.31, 5.42, » 14.50.

Mot.-Gew.-Bestimmucg. EbuHioskopisch naoh Beckm.ni)t.
Chloroform= t8.10f. K = ~6.6.01. uv.v.

Sbst. Erhôhung Mol.-Gow.

01802 0.088.'<° 407.4

0.2990 O.t49" 401.5 M. Ber. = ?8.

0.4280 0.2)5" 398.3 Gef.= 400.4.

O.4(j!(! 0.278" 394.0

Mot.-Gow.-BestimmnDg. Kry os kopi se h.
Benzol= 16.47. K = 54.34.

Sbs t. Erniedrigung Mol.-Gew.

0.2t. 1 0.185" 383 M. Ber.==~.

0.3616G 0.322" 37) €M.=3~.

0.5t3C 0.454" 3733
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Die schwacbgelbe Farbe der LSeung des Tetrapbenyttetrazotin)!
in concentrirterSchwefeiBsaregebt auf Zusatz von KaHuobichromat

in dunktes Violet Cher; die Acetontosung wird auf Zusatz von Salz.

<<mrfund etwas Natriumnitrit dunkel viotetbrauo.

Durch mebrstundiget Erhitzen mit Jodmethyl und HobgeiBtauf

J30''erhStt man ein JodmMtby)&t.
Zur Untemachnogder Nebeaproducte kamen 11.4 g Pbenylnitrn-

forma)debydra<onzur Verarbeitung, welche ic Portionen vonje 1g
in tu ccmMethylalkobolge!8at und auf kochendem Waseerbadinner-

haib:;0 Minutenmit 0.3 g Natrium, get8at in 7.5 ccm Hol~getet,ver-

«t!: wurden. Nachden) Btchaue der erkalteten F!msigkeit bei eini-

gem Stehen 3.2g reines Tetrapbenyttetrazotin abgeschieden hatten,
~j~f) aus der Mutterlauge 0.5 g eine8 rothen Pulvers am, wetchea
durch wiederbolteKryatattisation aus Alkohol und aua Ligroïn in

ct~a 0.4 g TetraphenyttetratoHn und 0.1 g

'h 1 /> lT Ni. Co HbP~M~, C.
C<J~

zerlegtwerden konnte. Es krystaHisirte aus erkaltendem Ligroïn in

braunrotheu,metaUiechgran schimmernden verfilzteu Nadein – genau
wieeiu auf anderem Wege bergestethea Vergleiehspraparat, mit wel-
chfmes auch im Schmekpunkt und soustigen Eigettacbaften Sberein-
ttimtnt*'').

Das atkoboHseh.wasarigeFiltrat wurde in bekannter Weise in
Mutrate(2.2 g), saure (1.2g) und basieche (0.2g) Antheite zerlegt.
A)edie ersten mit wenig kaltem Aetber Sbergossen wurden,blieb

(inziemtichgeringer Menge)ein weiaeer Kôrper zuruek, welcheraus
trkattfademAlkobol in gianzendeo, constant bei t61–!61.5~ Bchmel-
mdeu Biattchen kryatattMirte, durch heisse, mit etwaa WaMerver-

Ktîte, concentrirte SchweMsSare in Benzoës6areund Anilin zerlegt
wurde.mithin nur&MMtKM~ein konnte, mit welchem erauchdarch
directenVergteicb identificirt wurde.

Das atherisehe, nach Nitrobenzot riecbende Filtrat enthielt

&))MMH(u'en)e~y~<er;der letztere wurde durch DampfdeatiUationge-
reinigtund am Geruch und an seinea Veraeifungaproductenerkannt.

Die sauren Reactionsproducte, im rohen Zoataode nach Pheno

riechend,bestanden zur Hauptsache aaa ~Mo&o'Mrp, die baeischen
mtbieiteneinen aus erkaltendem Ligroïn in achwach grau gefarbten,
beietwa)09o scbmeizendenNadeln kryataHieirenden, zur genaueren
U))teMud)ungin unzureichenderMenge vortiegenden Kôrper.

In der wâ8srigenLbsung, aus welcher alle eben genannten Stone
MvordurchAusatbern entfernt waren, fanden sich in reichlicher Menge
MipetrigeS&areund Satpetereaure, sowie etwas Ammoniak vor.

') ~iese Berichte27, );;6 [!894].



528

.?<KA'~(!MMM~«!MMdes T~~pAM~~raM~'M.

Ein muiges Genxschvon t g Tetrazolin und 10g Zinkstaub wurde

in einer einseitig zugesehtuotz~neu,k)t!ef5rmiggebogenenVerbreDnungs.
rëhre uber eine 6–8 cm lange Schicht Zinkstaub destillirt. Schon
bei verhtiltnismassig niedriger Temperatur weit unterhnlb Rotb.

gluth geht ein nach Ammooiitk,Anilin und Benzonitril riechendes

Oel uber. Es wurde mit Aether gesammelt und basische AntheUe

0.2 g Anilin durch verdunnte Schwefelsiture entfemt. Ale
Aetherruckstaud biuterbleibt ein Oel, in welchen) weder NitrobcuM)

noch Benzatdehyd nachweisbar ist und welches sich bei mehrstuadt-

gem Kochen mit doppeltuormalerNatronlauge und etwas Alkoholzu

einem Genusch vou BenMmid uud Benzo8saure (beide rein isolirt)
verseifen ISast, mithin uichts anderes als Benzonitril ixt. Seine

Menge (leider war veraaumt,es zu wagen) ist sehr bett'Schhch(etwa
0.3–0.4 g). Die vet-hattniamasMgglatt verlanfendeZinkataubdestiDa-

tion machte ea uns wahrscheinlich, dass die ats Anilin und Benzo-
nitril ausgetësten Atomgruppen

C.Ht.C<~ und C6H;N<

im Tetrapbeuytte<ra!!o!icpraformirt sind. Zur Beetatigung dieser
Annabme diente die

Synthesef~.<!T'~fapAMy~«<MtM~'Matis Z)fAyd7'0&<'n~<MyMy~<?fOM'),

N N

CsHt. C-NH-OeH: C. H;. C~~N.Cs H;

C.H..N~~CH.C6~ CtHi.N~C.CeHt
N N

Eine benzoliscbe Losung des Minunni'scbcnDenydrobenzatphe-

nythydrazons (3 g) versetzte man mit einer Losang von Natrium

(0.45 g) in absotutem Alkobol und dann aUm6h!iehunter Umschût-

teln mit benzolischerJodsolution(1.7 gJod). NachandertbatbstSudigem
Steben wurde das inzwischenausgefaUeneJodnatrium ans der dunkel-

rothen Flussigkeit mit Wasser, unangegriffeiiesJod mit BisuUitent-

fernt und, Dachdemdie dann noch suspendirten KrystaHe~) ubtiitrirt

waren, das Benzol abdestillirt. Der zunâchst graugrune und hart'

') Es gelang nicht,dasselbednrchErhitzenvon~-BenzoyiphenyihydnM
darznsteiten, anatog derSynthèsedes DiphenyltetrazolinsMs Formylpbe-

ayïbydrMin, dièse Berichte30, 12630897]; ebensowenigaM Benzotn-

chlorid,Phenythydrazinunda)kobf]iMhemKali, Tergl.Ruhemann. Jom.

chem.Soc. ~3, 8&0.

2)Da sïe ans nicht intercssirten,wurdensie nichtunteKUcht;vieiteicbt

bestandensie aus Y.Peohmann's DibenzaldiphenylhydrotetrazonundMi-

n unni's ~drittem OxydatioMproduct"(Gaz. chim.Ital. 86, I, 444).
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dun-hsft~eRuckstaod wird dureh kochenden Alkobol von farbeuden

uodhnrxig~nBeimengungenbefreit, in Benzol gelôst und wiedermit

Alkoholgeftiiït, wobei der Hauptantheil des Ausgangsmateriatszu-

ruckerhattenwird. Aus der xuvor etwas eingeengten Mutterlauge

Mbif~~nbeim Abkühleu gelbe KrystaDe au, welche sich durchme-

chim~chfAusiese oder durch wiederhohes UmkrystaHiBirenaua Al-

kohot-Hpozo!reinigen lassen. Auf diese Weise wurden im Ganzen

0.08!) (~pCt.) austysenreines Tetraphenyltetrazolin g~wonuen – in

j~r f~xiehungmit dem aus Phenyinitrofbrmatdehydrazon dargestfit-

teu t'riipiu-atideotiscb. Zum UeberBuss wurde es noch m das sehr

charitktertstiscbeDinitroderivat verwandelt (s. uuten) und auch dieses

durchSehfne)i!puuktund sonstige Eigeuachaftensebarf agnoscirt.

Z)~'<f O.ryf~h'OK~M B<'n!<A~(fff!:oK.! :K ?'c<MpAcMy~<a~e?M.

N

2
(C< H,. CH~N H. Ce H~) = H~. C~K Ce H;.-2(CdH3.CH'N,

NH.C6Hà)
CGH5.N<C.CçH¡¡

+ 4(H).

N

erfolgt, wenn man Jod bei Gegeuwart von Natnumathyhtt ats Oxy-

dationsrnittelbenutzt. Der nSmHcheOxydationsprocess ist schoQvon

Ing)'- und Mannstudirt worden. Wir steUten fest, dass dabeiausser

den vm ihnen aufgefundenen SubetanMn (Dibenzaldiphenylbydro-
Mtraxon

C.Ht.CHfN.N.C.Hi

C,H).CH:N.N.CeH5

und«-BfDzitosazoa

CeHt.C C.C.H~

NxH.CeHt CeH~HN!

auch Tetrapbeoyitetrazoîin in nicht ganz unbetr&chtttcber Menge

(etwu.S pCt.)erzeugt wird:

Zu einer athenschen LSsung von 30 g Becza!debydphenylhydra-
zon gab mau auf einmat in dunnem Straht eine Losuog von 4.2gn
Natriumin 60 ccmabsoluteotAtkohot und aladanu unter Umacbûtteln

MMrhutbtOMinuteneine ütberische Lôsung von 19.5 g Jod. Nach

dreirifrtdstundigem, durch ofteres UmBchwenkpnunterbrochenem

Stehenwerdendas mittlerweileausgefnlleneJodnatrium durcb Wasser,
dasnoch unverbrauehteJod durch Bisuint entfernt und dann geringe

Mecg<-t)emes braucgetben Korpers ab&ltnrt, der sich nach dem Um-

krystaHisirenaus kochendemBenzol ais v. i'ecbmanu's Diben:aHi-

pheuythydrotetrazouerweist (durch Scbmetzpunkt, LSsHcbkeitsverhalt-
Disseund Farbe der Lôsung in concentrirter Schwefeleâure).

') (n)Ganzenist natiirlichmehr entatanden. VermuthlichwirdMohdie
AMb.t.teerhebtichverbesseraiassen.
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Das atherieche Filtrat hintertasst eioen barzigen, brnunrotben

Ruckstand, welcber mit 100ccm Alkohol erw&rmt, heiM abgesau~t
und mit 50 ccm warmem Alkobol ausgewasehen wird. Fitterruek-
stand (!). heUgetbe KrystaUe, Schmp. ii)0-200" (7.5 g). Aus dem
Filtrat eeheiden sieh rothbraune Krystalle (II)') ab; Schmp. ca. 16&"

(6.5 g). Beide Mt)dGemische von Benzilosazon und Tetrapbenyl.
tetrazolin; Ersteres SberMicgtin I, Letzteres in II. Dieses enthiitt
auMerdem noch nuverSnderteeAugangBmateriat und ganz geringe
Mangea von DibenMtdiphenyihydrotetrazon.

1 wird in warmem Cbloroform getost und mit uDgefNbrdem

gleichen Volumen Atkohotvenetzl; beim Erkalten krystallisirt der

grôaate Tbeil des BenzitoMzonemit nur wenig Tetrapbenyltetrazolin
ans (la). Die auf ein Drittel eingeengte Matter)auge scheidet beim
Abtuibten ein Gemiscb beiderKorper ab, welcbeswieder in defseibec
Weise in Krystalle und eine chIoroformiseh.atkohoHscheMsong zer-

legt wird; die Krystalle werden mit la, die Msung mitderfruheKn

Mutterlauge vereinigt. Concentnrt man die beiden F)aBB)gkeitp)tanf
die Hâlfte ihres Votumens,so krystallisirt das Tetrapheny)tetrazo)in
schon in der Hitze in fast reinem Zuetand in Form glitzernder, gold-
getber Nadeln aus. Man Magt sie vor dem Erkalten ab nnd Sber-
tasst das Filtrat in einer nachen Schate freiwilliger Verdanstung; am
Rand scbeiden sieh dann vo))standigreine, mehrere Millimeterlange
und leicht austeabare Krystallevon Tetrapbenyltetrazolin ab, wahreni

auf dem Boden eine Mischungvon diesem und Benzilosazon als hell.

ge!bes Krystallpulver hinterbleibt, welches wiedernm der Behandtang
mit Chloroform und Alkohol zu unterziehen ist. Das Osazonwird

durch Alkohol zur Hauptsacheausgefâllt, dasTetrazoHnMeibtgrosstM.
theita' in Lôsung.

Die Behandlung von 11erfolgt in &bnlicberWeise wie die von

Der Trockenrückstaud der letzten Mutterlaugenenthâlt in diesemFall

etwas unverandertes Benzaldehydpbenylhydrazon und ganz kleine

Mengeu Dtbenzatdipbeoytbydrotetrazon;man entfernt aie durchetwas

kochenden Alkohol und zerlegtdas ZorOckbIeibende wie oben dnrch

Chloroform und Alkohol.

Die Reinheit desTetrapbenyltetrazolins, von welcbem!nsgesammt

2.3–2.4g isolirt wurden, controllireman ausser durch den Schme):-

pnnkt durcb die Losungefarbegegenuber concentrirter Schwefetsaare,
welche rein gelb sein mue?. Zur Beseitigung von Beimengungen

empRehtt es sicb, die heisse Benzottosungmit dem uogefabrdoppelten
Volumen Alkohol zu versetzenund diese Operation eventuell einige

') DieMutterlaugewar furuns ohaeInteresse,da siekaumTetrapheoy)-
tetrazolinenth~Ht.
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~x– -a-~ei~n"
Pflegen in der Mutterlaugeverbieiben.

Den Schmelzpunktdes ~BeM.toMzons fanden wir etwas andtr.wie und Mant) und -BHtz~: sehr raschem Erbitzeobei2is bei m.M.g achnellem Tempo bei 214-2150 (uncorr) Hiltman die Temperatur I&ngere Zeit auf 205-2!0~, ,o kann mondas Ir~taueh schon innerhatb dieses Intervalle zum Schm~en
bringen. ~.Ben~~azon ~erauMigt aich nach unaeren

Beobachtun~n.)sehr rasch erhitzt bei 235-236<'<) (nncorr.).

D'M<fo(e<t'o~~et!yhf<rMo~,CM~,(~VO,),
Giebt manzur

T.tr.phenyttetra.oiin .n35-40 ccm b~tropfenwei. 1.5 g einer Mischuogvon IGew!<.ht...he.) .oncentrirter Salpêtre und 3 Gewieht.tb.ilen Eisessig, sosie ,,ch .u~ehat dunke!b!augrun, nimmt bald einen schmutzigenTona,, um a.h~)Ich brannroth zu werden unter
gleiêhzeitiger

Ab~t~dung vo. O.Cg braunrcther, gl~zender Krystalle. Die lau.w.n,, ab~~e und wiederum fast zum Sieden erhitzte LôsungO'X ?~ 0.5 g obiger
S.!pete~r<.ni.ch~ noch-~02~ g des ~hchen Kôrpers ab. Der.Obe kann auch durth

~~r' Lôaung des Tetrazolins mit Amylnitritdt\rg~stel\twerden.

Aus kocbendemXylol, in welchem das Nitroproduct, sieh leicht
7 T' es beim Erkalten reichlich '° knrzen, braunrothen,t~den NMetch. welche schnell erhitzt bei 3100, langsam erhitzt,~r 299.) ~ccrr.] scb~ejze. und von Alkohol, T:A.yi~.hol. Aceton schwer gel.st werden. Concentrirte Scbwefel-~B'T die Krystalle mit ~cb.g gelber, auf Zusatz von
weuigBichromat

mehr Chromat ~°dender1~'arbeauf.

N n~ 0.0634g H,0. 0.107SgSbat.: 177ccmNOSS,2. mm). OJ099g Sb.t.: !8.2 ccmN (20",722mm).
~Hj.NtiOt. Ber. C 65.28,H 3.76,N ]7.57.

Gef. 65.5G, 3.95, t&04, t7.95.

.lourD.Chem. Ann. d. Ch~. 305, 172.') Vgl.Piekel, Ann.d. Chem.232, 230und Biltz, ibid. iJOG,173.
J~ Ben1:ilmonopbenylhydrn1:ons(Schmp.1340,uncorr.)verfaliremanwiebeimOS8Z0D,d. h, man trngoin die alkoboli8che,warme

S. allmâhlich1.6g feillgcplllyertesPhenylbydm--M S d* (reichlich2 MOI.)ein, ,M,b~.Mt 6-eStund.. (Vor-8cbrirtfiirdas OSllton\sonderDnul' rjy-s/~ Stnnde. Das Hydrazon wirddirectfa2trein
~L.
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N

n. <
C.Ht.C~N.C.H~.NO,

«.D~ay-a~Ht~o~/ra~A<!n~~<ro:o;m, ,T M, r. r- u
r!U!n<e"5

N

Die Suspension von je 1g Phenytnitroformatdehyd-ynitrophenvt.

hydrazon, C6H).C(NO,):NtH.C6H,(NO<)'), in 30cem Methyl.

idkohot wird ganz allmablichInnerhalbmehrerer Stunden mit 7.Cccm

== 3 Mol. Natriummethylat (lNa:25CHs.OH) versent. Aus der M-

n&chetklaren, geibbrauneu FtuMigkeit krystattisireu nach eiuigem

Steben feine rothe Nadetcbenaus (0.35K). Sie wurdenerst mit einer

unzureichendenMenge Xytot ausgekoehtund dann aus einemgrosseren

Vo!umeudesselben LSsangemitteisumkrystaUisirt. Die beim Erkattet)

auaehieasenden, feinen, stark scbimmernden, rotben Nadeln scbmet-

xen uoch nicbt bei 300", sind in Benzol, Xylol, AcetuNschwer !os-

lich und werden von concentrirterSchwefetsSure mit hellgelber, auf

Zusatz von Bichromat in schmntzigeeGruogelb umschlagenderFarbe

aufgenommen.

0.1483g Sbst.: 0.3534g 00},0.0526g HtO. O.t224j!; Sbst.:)9.6cem

N(160, 721mm).

CieHnNeO~. Ber.C 65.27,H 3.6, N H.57.

Gef.65.04, 3.H4,» 17.66.

In der (nicht nâher untersuchten)Mutterlaugebefindeusich Nitrit,

BenzoSsaureester und vielleicht

Ph Id" 1 C H C.N.C6H..NO.Phenyldinitroformazyl,C< H). C~~

man erhâlt namttcb auf Zusatzvon Wasser eiu violettes, beim Reiben

grunen Schimmer zeigendes Pulver, welches sicb in concentrirter

Schwefeteaare mit violetter Farbe aufiost und seinem ganzeu Ver-

halten nach wobl die genannteFormazylverbiftdungsein kSnntf.

Zurich. Analyt.-chem. Laborat. des eidgenoss.PotytechnicmM.

') S. Dissert.von Grob, ZMeht89H.
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81. Eug. Bamberger und J~oob Qrob: Ueber das Ver-
halten des Pheoanthrenohinons gegen Phenylhydrazin,

(EingegMgenMn 14.FobraM.)
AM der Einwirkung von Natriummethylat auf Phenyhntrofor.~

~kydrazou geht, wie
'udervoranBtebeud~.Mittheitungau~ander.

gMWz.ist, ein gelb gef&rbterKôrper von der-Forme) C,.H~N< her.
vor. Mevorwir lu demeelben das

Tetrapbenyhetrazotin,

N

CeHt.C-~N.C~Ht

C,H6.N~C.C.H.
N

nt hatten, rechneten wir mit der MSgticbk.it, in ihm da6 ~ueh
Mb~aunte OMzon dei Phenanthrenchmon~ iu Handen zu habendessenEntBtehungaus

Phenyloitroforn.aldehydrazon
1-

No,a r'

~C:N,H.C,H~ 2 HNUp
-~C:N,H.C.H.

~C:N,H.C.H,- ~C~H.C~'

U
N~

r
sehr~-ohtim Bereich der Wahrscheinlicbkeit gelegen hatte

Zur PrSf.ugd{eser anf.ng. i. ErwSg~g gezogenen Hvpoth.M.r~d~ wir, Phen.nthrendun.n.~on darzuateUeu,waren aber in.
diesemVorhaben nicht glûeklieher ais fruher. Exp.nm~tatore.,weeh. au. Phenantbrenchinonund Pheny)hydr.zin lediglichda. Mono-
ydra.on erbielten1). In,~erhin beobachtetenwir bei der Gelegenheit
~thun.I.cbe Art der

Wecbselwirkung zwischen jeuen beide
StoffM,die aus der Mittheilung we.th erscheint

Ph~anthrenchinonverw.ndeltsteb
unterderEinwirkung des Phenyt.y ~m eine bochmolekulare,S.~t

wider.tandsfaHge Substanz

~~Be~il.g ihrer'he.ische
Naturgab b

Beobachtung, gleichzeitig Stickstoff und Benzol
jentstehen, einen

~S~ o~.bar
~~)hy~u,, in bekannter Weise in Benzol, Stickstoff: 1und~asseretoff zetfaHend'),

'<-Ksn);i

C.H~.N:H~
= CtHe + N~Hs N2+ Ha

Xiacke, dieseBerichte16, 1564[1883]

~t~r~du Pht.nylhydrazinzugleichim Sinue der Gloichung:

M~n ~=C6Hi..CjiB<,+2N,+3H, Ilt
'u: ist das ~"=~t zuDIa..be~~'n und auadiesemDiphenylct-zeugtwerdeo.
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Reductionauf dns Pbenantht'enohinonals Redactionsmittel eingewirkt und dae.
selbe in Phenanthrenbydrochinoo verwaudelt; dieaea war aller
WahrMheinUchkeitnacb der Geuerator des Korpers OttH~NO. FSr
die Frage, wie derselbe ans Phenanthrenhydroehinon entatanden sein
mocbte, iat eine weitere Beobachtaug von Wichtigkeit: dass namtich
aasBerC:,Ht7 N0, BenzoluudSticketoff zugleich betrachtticbe Mengen
Ammoniak ats Redoctioneprodact dea Phenylbydrazine oft beob-
achtet erzeugt werden. Vermutblich ist dae Phenanthrenhydro.
cbinon zunâchst durch das Ammoniak in Oxyamidophenanthren ver.
wandeit worden und Letxteres bat eich dann mit noch onverandertem

Hydrochinon zu obigem Reactionsproduct CMHt?NO condensirt.
Naeh unserem DafQrhattense<zt sich demnacb die Reaction zwischen
Fbenacthrenchinou und Pbenylhydrazin bezw. dem aus Letzterem eut'
wickelten Wasserstoff and Ammoniak aus folgenden Theitvorg<it)gen
.zusammen:

C.H4.CO C6H<.C(OH)1.
C6H,.CO c.H<.C(OH)

2.
C.H..C(OH)

+ NHs
C.H,.C(NH,)

C.H<.C(OH)~C,H,.C(OH)

C.H<.C(NH:) (OH)C.C<,H<

C,H<.C(OH) (OH)C.C6H<

= 2H,0-
C.H~.C.O.C.CeH~

C~H~NO

Dass mit dieser Auffassungdas Richtigegetroffenist, geht weniger
aus der (an sich nicht vie) beweisendeo) Aeetylirbarkeit des KSrper:
CtsHn~O, ats vor allem aus der Thatsache bervor, dass es mBg)ich
ist, die namtiehe Substanzans PheHaothrenhydrochinonnnd Ammoniak
zu erzeugen, d. h. die Processe 2. und 3. zu verwirktieben.

Der letzte Zweifel schwand, a)s die erbitzte NitrobenzoUnMcg
unserer hochmolekularen Substanz einem Strom gasformigen Am-
moniaks aaagesetzt wurde; sie verwandelte sich dabei in das seit

langem bekannte Phenanthrazin, des8en Constitution

C.H~.C.N.C.CeHt

C<H<.C.N.C.C.H4

a)6 festgesteUt betmchtet werden kann'). Dieser Uebergang macht
die oben abgeleitete Vermutbang Sber die Constitutionsformeldes

') Japp, Chem.Soc.1886,1, 843nndLeuckart, Joura. furprakt.Chem.
41, 335.
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K5rp~ C,,H,,NO zur GewiMhdt. Wir bezeichnen ihn gemSM
dmemSymbo!

r~

~~NH t~"H
_ri

i

i

0-

0"~u 0
u

ai. Phenauthroxa~in. Die von uns beobacbtete Wirkung des.
AmmoBtakgases,der Gleichung:

NH N
C.H<.C~C.C.H,

C.H<.C~~C.C,H< H 0 qHi èe +
a='

+ 2 + t
C.H..C~C.C.H.

+

C.H~.C~~C.C.H.0 N

entsprechend hat viele bekannte Analogien.
Kinige,freilich nicht hinreiehendvariirteVersuehe zar Darste!)t.MR<.t.noxMinans Retenchinon und Phenythyd~in hatten nicht

dmauBAnalogiegranden tu erwartenden ErMg; immerhin lehrten
siedaebtshernicht erhaltene

Retenchinonmonophenylbyd~on kennen.

Expprtmf'nteiter Thei).

FA~o!)~MncAmonund fAM~~dr~tM

PA<r..r~, C.C.~Phmantll1'o:r:a:in,

C.C~ ~C.C~
CeH,.C~ ()

rC.CeH,

Die in der Ueberschriftgenannten Kôrper wirken, ohne Loaan~~tdundmMcbt z. geringer Menge zu~mengebracht, mit ex-
plosionsartigerHeftigkeitauf OManderein; wir Bchwacbtendie Reac-tiond.durcb ab, daes wir das Phenanthrenchinon ()0g) in einigenCubikceutimeternAether Buapendi~n und .taa Phenytbydrazin (J5.)mitder zwei-fachenMengedesselbenVerdSn,,u,,g~itteI. ver-

~P~ unter WaaBerkuhtnnghin~fugten. Schon .ehrbaldbeginntlebhafte
SMc~toH-entwickei~gundEntbindung von Am-

E~ t~ Chinon bis auf ganz geringe Menge., i.
Ï unter auda~rnder Gas- und

A.ni.k.BUdungsichfor.s~e,.de Reaction nacbge)~e. destillirt man den Aether
anf demWasserbadeab; mit ihm geheu be.rachtticheMengen Benzolùber, durch fractionirte De.<I))ationleicht rein iaotirbar. Es wurde
~S~ (bezw.Anilin) und

(Sch.p.8!1-ideiitificirt.

n.c). eine ~ibraune Lo..ng,~h ).-I5Stdn. m. Oelbad an, St.igrohr erhitzt wird, erstarrt er
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fast v8))ig. Im Kithter, aus wetcbemviel Ammoniak entweicht, <;oo-
densirt sich Wasser und Benzol! von Letzterem tiessen sich etwa
5 ccm in reinem Zustand herausfraetiooiren(Sdp. 79.5–80").

DerKolbeninhalt wurdemit 20 ccm siedenden)Alkohol verriebea
in der Hitze abnttrirt und dann in der gleichen Weise noch 2-3 Mal
mit je 10 ccm Alkohol ausgetaagt. Der RNckstand – ein br:tao-
rothe~Krystallpulver im Gewichtvon etwa 6 g ist durch Kry6ts)U-
sation aus kochendem Nitrobenzol oder grossen Mengensiedeuden
Xylols (noch besser Cumols) leicht M reinigen; nocb etnpfehtpns-
wprthe)-ist siedendes NaphtaMn&l9 KryataUMatiooamiite~ der er-
starrte Koh)enwasseretoff wird nach dem Erkalten mittels Aether

w~ggftnst.

Phenanthmxaïia bitdet feine, intensiv bïonzegt&nzendeNMekhen
von n~taHischetu~runem OberSacbenachimmer,welche (im Salpeter-
bad) bei350–3;)5"8cbmetzen (uncorr.)und huher erhitzt nur zum
kleinen Theil uoMrsetzt – ats ein prachtiger Regen rotbbrauner

KrystaUschuppchMsublimiren. Die grunen Kry8talle bilden zer-
rieben fin rothbraunes Pulver. Eaum Ios)ieh in den ubticheu Sol-
ventien; ant reichlicbsten, aber immerhin noch schwer, wird es von

Ani)n),Nitrobenzolund Pyridin, viel weniger von Xylol, Cumol uod

BenxoP<!iureathy!esteraufgeuommen;alle diese Medien scheiden beim
Erknttfn nur geringe Mengender getosten Substanz wieder )ms.

PhenanthroxaMnverbStt sich gegen Alkalien und Saureo indiffe-
rent c"t)centrirteSehweMsaare tost es (etwas achwierig) mit violetter,
beim Vfrrfiben mit einem BichromatkrystaHchen in Blau, dann

schmntiiigpsGrunbraun amscbtagenderFarbe. Concentrirtesterauchende

Sa)pftf-rsaure(D = 1.52) nimmt PhenanthroxazIostSubchen mit tief

viotettrotber,fnchsiniihnlicherFarbe nuf; vorsichtigesHiazofugen von
WasserbewirktUebergang in GfOobIau,mehrWasser die Abscheidung
grünblauer FlockenvonkupferrothemOberaachengtanz (Nitrodernat?);
bei VerwendanggroBseret-Substanzmengeniet die Farbe der salpeter.
sauren Losung tief violett.

0.):)Mg Sbst.: 0.4888g CO~,O.OStOg H<0. 0.0941g Sbst.: 3.t.cem
N (22",722 mm). O.t240g Sbst.: 0.3989g CO,, 0.0517g HiO.
0.]~)~g Sbst.: 6.8ccm N ()9.5",786mm).

C~H.~NO. Ber.C87.42, H 4.44, N3.66.
Gef. S7.02,87.72, » 4.42, 4.63, » 4.)0, 3.88.

Kocheudes Essigsaareanhydrid ist selbst im Verlauf mehrerer
Stundenobne Wirkung auf Phenat)tbroxai!:n; fugt man aber Clitor-
xink hin/u, so fiirbt sicb die Suspension violett und nach wenigen
MinutenKocbeMscheidet aich beimEingiesaen in Wasser ein braunes
Putver ab, das durch fractionirtenZusatz von Petrolâther zor beMO'
lisehen Losung gereinigt wird. Kryatatlisirt man die reinsten Aas.

schptdaugen aas kochendem Amylalkobol um, so erbâlt man feine,
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ge)b)tc)..wcisMNadeln eines Acctytderivates, die in Aether, Petrol-
ii<hernnd Ligroin sehr wenig, leicht in Beotot und Aceton und ziem.
het. t~cht in heiMemAmylalkohol iôslich sind. Der Schmetzpunkt
liegtuMcharf bei etwa 330". Deraeibe Korper bildet sich, wenn man
dieCumoHSstMgdes Phenaothroxazins nach Zusatz von Mo) .Gew
Acetylchloriderhitzt, daa Losungsmhtel entfernt und den ROckstand~
wieobenangegeben,reinigt. Légères Kochen mit atkoh.tischfm Kali
feMf!ttzu Phenacthroxaiiio.

Die alkoholischenAuskoebuagen des rohen Phenanthroxazms (a.
oben)scheiden,in angeaauertesWasoer gegossen, graugrune Flocken
ab, w<4chp an 8ich nicht kryatulliairbar mit SberhitztemDampf
destillirtwurden. Anfange gingen schwach gelbliche Btattchen uber,
wdch~ zweimal aus heiMem Alkohol ~getôBt, sitberw~M waren,
su~).. h rochpn,constant bei 70" schmo~en und sieh auch im Uebrigenais r~.n~ Z)~ erwiesen. Spater sublimirten bei einer Bad-
ten,p<.rat.rvonI60-i80"g6)b)icheEry8tat)e; m!tAetber(inwetehem aie
aichschwer iôsen) gewascbeu und daun aua kochendemAlkohol um-
f~taHisirt, erscbienensie ats feine, fast weiase. bei 278".chmetzende
undih~itweise im SchmetzrSbrchen sublimirende Nadeta; leicht in
Chloroform,weniger kicht in Benzol I.stich; fast unzersetzt subli-
mirendund in concentrirter Schwef~s&ure mit mtenBi?gelber Farbe
f8s)ich. DerStickstongebatt der Substanz und das Analysenresultat:

0.~86! Sbst.: O.M15g CO,, 0.0370g H,0.
f M.

0=80.49. H =4.64
Mh)i..sendie Mnachst vermuthete rdentit&t mit TetrapbeuyibeazotMs. Das Reactionsproduct,das wir aus Sttbstanznnnget nicht uaher
uatersuchenkonnten, eritinert in mancherBezieliutig an Sommaruga's
.Dip).nMthren.xytmmid<C,j,Ht9N,0'), welches 81.35pCt. Kohlen-
etotîund 4.6 pCt. Wasseratoff enthatt.

PAMaa~ro.r<M!~und ~mMontat.

N

<C,H..C~C.C.H< >
C,H..C~C.C6H~CaH4 C~, -!c. C61-14

N
Man Jeitet in eine

gesattigteLSaung von Phena.throxazin In
00g Nitroben.-olbei !30-140" trocknes Ammo.nakgaa ein; die an-
a~ dunke!grane Lôsung wird aUmShUch heUbraun und im Ab.
~<rohrverdichtet sich Wasser. Filtrirt man die b~e Losung
R~"d~r\ brauner oder braunvioletter
Ruc~t.,d A (0.2 g), ~Shrend aich ans der erkattenden Losang ein
~ib,, Krysta.tpntve,. B (0.,2 g) abscheidet. Letzt~ ist fast

Wicncr Monatsheftc1, U9.
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)a)!mm Htnktreines und nach ein- oder zwei-matigemUmkrystnllisiren aus siedendem
Cumol analysenreines Phenantbrazin, identisch mit dem von

Sommaruga aie ~Diphenantbrenaieotid*bezeichneten und von ver-
schïedenen Forschern aus Phenanthrenchinon und Ammociak darge-
ateUtenKorper C~HteNa ConcentrirteScbwefetaauretest im erstea
Moment orangeroth, dann btaa; rauchende SfdpeteKSure erst orange,
dann gelb. Phenanthrazin achm!)zt be! 440–44!° und )Set aich in
heiBsemCumol mitblauvioletter FtMreecenz. WiridentIBeirten unaer

Praparat schwach grOnstichig atrohgetbe,glitzernde, HacheNadetn

(aus Cumol) durch directen Vergteichmit einem nach Leackart
ans PhenanthreuchinoN und Ammoniumformiathergestellten und anaty.
sirten es:

0.0904g Sbat.: 0.2919g 00), 0.0384g HaO. 0.2070g Sbst.: 0.6685g
CO~,0.0774g HtO. 0.0841g Sbst.;5.8ccmN (~, 721mm).

CittHteN,. Ber. 0 88.42, H 4.21, N 7.87.
Gef. 88.07, 88.08,» 4.72,4.1C, 7.39.

Es ist wabrscheinlicb, dass Pbenantbrazin «ach bei der Kio-

wirkung von Pbenylhydrazin auf Phenanthrenchinoa entsteht, be.

sonders wenn dieselbe t&ngere Zeit andauert.

Der oben erwahnte RiîckstandA enthStt Phenanthrazin und un-

verândertes Phenanthroxazin; beimSublimirenwird LetztereBgroBsten-
the!ta zersetzt, wShrend das Phenanthratin sich m Form federleicbter

KrystaHsebappchenia fast reinem Zastandverdichtet. Geringe Mengen
desselben finden sich auch in d~n urBprSnglichenNitrobeMotmutter.

taagen vor.

Phenanthrenhydrochinonund ~tx'nont'a~

PAeftan~~o.ra~'ttMt)~Phenanthrazin.

lu eine auf!20–130<' erhitzte CumoUoeuag von 1.5g Phen-

anthrenhydrochinon wurde trocknes Ammoniak eingeleitet und dae

sich ahbà)d abacheidende braunscbwarzeKryetalipuher uach 10 Mi-

nuten abgesaugt (t. 0.8–0.0g); nach weiterem einstSadigem Durch-

leiten von Ammoniak krysta)!i~!rt aus der heiss filtrirten FtBMigkett
ein getbbraaaes feines Putver (11.hocbsteos 0.1 g); im Ab!eitucgs-
rohr condensirt sieh Wasser. 1 besteht gooz uberwiegend ans Phea-

anthroxazin, H haupt8aeb!ich aus Phexunthrazin. Ersteres bleibt io

reinem Zuetaud zurück, wean 1 einige Male mit wenig Kitrobemot

aasgekocht wird; f« wurde durch denSchmelzpuukt und alle ubrigeo,
obeo augegebeneo Eigenscbaften identiOcift. Aus II )asst sich reines

Phenanthrazin am einfachsten durch Sublimation erhatten.

') Graebe, dieseBerichte 7, 785[)874],Zincke, ibid 12, )M3(t879];
Anschutz und Schultz, AnD.d. Chem.t!)6, 54; Sommaruga, Wiener

Monati.befteI, i5&;Japp, Journ. Chem.Soc.1886, t, 843:Leuck:n-t,JoMD.
fiir prakt. Chem.4t, 335.
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"M<</nt/~M(
C H CO

~< C.-N2Ji, (''6113
~C~.H.C.H.('3Hr 9 » e s

CaHt~CsEly.CO
1g in wenig Aetber 8uspendirtes Retenchinoll wurde auf oinrualmit
~t~r~~S

Oclliitteinbald untel'Gas. und
Autmoniak-Entwickelung auf.- Weun die

=.S==S~=?~standeine Stunde auf 180-1400 erbitzt, wobei weitere Ammoniakab-apaltuog,sowie Bildung von Wasaer und Benzol zu boobachtén i8ti

R.9M~
.uf~M,, .b~F~ wird mit einigen AI.koholnufgekocht,abgesangt (0.3-U,~ g) uud itus kochendem Ligno'tn

~~r~ Benzol und Alkoliol umkrystnllisirl.Haarfeine, leuchtend orangerothe, stark "erfUzte Nadeln von
(au8 Ligroïll). Schmp. 159.5 HiO.[)o.LeichtIÕslichin kocbenden1Ligroïn, Benxol,Aceton, Ei8e88ig,Aether,.pM..d Chloroform,ziemlich Alkohol.

t>.iG81g$bst.:0.4998gCO"O.OS)33ggH,O. 0.1226!{Sbnl.:¡' cernt\Sbst,:13.;3œm N (2[)O,724I11m).
<~MMN,0. Ber. C 81.36,H 6.2), N 7.91.

81.09, 6.29 » 8)f) «“.habeti uns vergeblich bemùbt, lIoben dew fiydrazon das aufuud
Bonzol-BildulIg erwartete »Retenoxazinalitziffiiitien.

~cb.A. ~b~t. des eidg. 1~

Bamberger und jac. Grob: Ueber Ao~-
amidrazon.

“ (E!nj;cj;Mgena.u 14. Febru:
L')t~. dieaem Namen ist vor lângerer Zeit vnn

H l'~lr
~r~ znor-maler

Azospaltung

CH.CO.C<~C~~
4 H =

CpHuN30 +'6 3
Acctylan1idruzon~Anilin entstehendes,
basisehes Reductionaproduct be-

~'B~t'

S'~ ~r,'~f)S95). 26, 2783 und
~o'-sbaeh.r, diese Bericht. 28,1288[1(95).

~h~
das

Acetylamidrazouge-dùrt,êitt(leckthat, nennt sie
aHpdra9idino~,vgl. dit>seBerichte27, 82ï3~Mi.) ~8, 1283~5J

diM. Berichte87, 3273

""M. p. chem. a~.), j~
85
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Ausweiede)achriebenworden, welchem nach Ausweieder ht der FuM))o<ecitirten

MittbeituDgandie Formel

CH,.CO.C(N!H.CtHJ

NHt

zazuweisen iet. Die bisherige BegrOndongderaelben tiess indeee

eines vermiasec: den directen experimentellen Nachweis, dass dM

Acetylamidrazon in der That einAbkômmlingder Brenzttaubeuetiute

iet. Wir haben diese Lücke auf folgende eigenartige Waise au<-

getuitt:
Uebert&Mtman eiue mtqerfthwre L8fmng des Acetyl&mtdrazot);

der Einwirkung salpetriger SSare, 90 entsteht nicht etwa, wie man

auf Grund der Btadin'schen Untersuchangen envarten eoUte, ein

CHs.CO.C- ,.N

Phenyl Acetyttetrazot N~N sondern entaprecheud

N.CsH;

der Gndchaog

CH~.CO.C~
+ HNO, = C~H~Ct + NH,

neben einer Molekel Ammoniak (deren Menge titrimetrisch bestimmt

wurde) eine SaBseretleicht zeMetttiche,nicht nur in Aetztaugen,son-

dern auch in Soda nnd Ammoniakt8s!icbe S&ure,welche sich durch

die FShigkeit zur Liebermann'scheD Reaction und durch die aus.

gesprochene Neigang, ucter den verschiedenstenUmetânden satpctrige

Saure abzuBpatten,ata Nitrosamin cbarakterie!rt. Die Aimahme,dass

das Nitrosylradical in Form der Atomgruppe .N< vortiegt,

wird durch die Beobachtung nahe gelegt, dass die Saure C9H9N}0}

auf dem Wege intramolekularer Oxydation (unter der Einwirkung

von MineratsSuren) Nitrosobenzol zu liefern vermag'). Von ihren

drei Sauersto~atotnen functionirt eine8 ats Carbonylsauerston', denn

man erhâlt mit HMfe von Arylhydrazinen mit grosster Leichtigkeit

Hydrazone. Das letzte Saueraton'atomliegt in Form von Hydroxyl

tor, wie die ansgesprochene Aciditât desKSrpers CaH~NtO~ beweist.

Mit Natriumamalgam bebandett, liefert er Ammoniak,Phenylhydrazin

und Anitin. Combinirt man alle diese Thatsachen mit seinen Ent-

stehungsbedingungeuzn einer Constitotionsformct,so ergiebt sich die

t'otgende:

OH3. C'O.OH
CH.CO.C<

NO

') Bisherhabonsiehnur SubstMxen,welchedieAtomgrttppoC~U5.N<~

enthalten,durch Sâurenin NitrosobeMtverwandelnlassen.
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Diea Symbol ateitt das Nitrosamin einer SSare

CH.CO.C<
dar. welcheeich vermuthiich aus Brenztraubensaareeeter nud Pheny!-
)~).~inw:rd daMteUea taoMn; wir bezeichnen aie a). Breuy.
u-.utbemiiurepheny!hydrazld, denn aie ist nichts anderee a~
t]i~titutomereForm dieser noch unbekannten Substans.

Hestimmend fiir uns, das Reactionsproduet CaH~NsO, a):

NitroBO-BrenztraubensSarephenyIhydraztd,~

CH3.CO. C
OH

CH.CO.C<

anz~prechen, iat ausser den oben aDgef3hrten Thatsachen (Nitros-
MxnMharakter,AnweBenheit von Hydroxyl und Carbouyl etc.) vor
Atteu)sein Verhaltengegen Salz~ure. Erwarmt man es nam!ich mit
di~e., so verwandelt ea 8ich unter Entwickelung von StrSmen
uitroserGMe in das bekannte Pheny lhydrazon der BreMtraubeo-
M~ OfTenbarwird es durch die Salure zunicbst denitrosirt
~ux Hydrnzid der Brenztraubensâure CH< 00 (kT' und

~~N.NH.CeH~

diesestagert 8:ch dann in das bestandigere Hydrazoti
~C'COOH

N,H.C<Hs
mn eiue Isomerisation, welche mau selbatverattindlichauf die Auf
einaudtrfoige zweier Theitvorgange Hydrolyse zu BreB~rauben-
M.ur~und Phenylhydraziu und Vereinigung beider zufackffihrf.t
kaMn

"C.H~H,0=CH,.CO.C<
NO + NOOH

S. CH~.CO.C~~
+ H,0 = CH..CO.COOH

+H:N.NH.C.H,.

~e~u den drei Hauptprodueten der S~Maarereactiou (Brenztrauben-
~"rc, PheuytbYdra~u,salpetrige Saure) nndet ~ch in geringer MenMeiueH~ij.eacceMorischerSubetaazen vor: DiazobeMo!ch!ond Pbeno)
Auilin,Nitrosobenzolund eiu neutralea, dampfBucbtigMOel, wetcb~
~r~thiicb Diazobeuzolimid ist, resp. entbatt. Daa D:azo.uumsa),
~rdankt seine Entstehung wabr8cht.in):chder Einwirkung der salpe-'
tr-g-MSSure aul' Phenythydraztn (und auch auf A..iHn), uud daa
~ntuen gebildete Diazobenzolimid mag a)s ZerMt~ug8prcdu<t
pri'riit abgespattenen Nit.-osopbe..y)bydr~iM, C,:Ht.N<be-
'McLteusein.

35'·
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t~acbdem die Structnt- des aus Acetylamidrazonund ettipetriger
Saurf sich bildenden KôrpeM ats diejenige eines NitroM'Bret)!
h-aubensaurephenyjbydrazids festge<te))tut, )a«t sich auch Mine
EntstebuDgaweiseforntuHren

CH.CO.C<
+ NOOH =

CH,.CO.C<~
'~N. NH,CsHa N. N. CQHS

NO
+NH:t.

Die mit der Nitrosimng Hand in Hand gebexde Hydrolyse
tnacttt e~ begreiflich, warmo in dieeemt<'a)taus dem AmidraMn heiu
'retruzotkorper erzeugt wird. Zugteichwe:MnuMBereBeobacbtuugH)
ftuf die MûgHchkeithm, dass der UfbergMgvon Hydraxidiae))(Atoi.
drazoneti) in Tetraxotverbindttngen nicht,wiewohttueist') angenommen
wird, durch die Zwiochenfttufe der Diazokorper, sondern über die
Nitrosamine fOhrt:

NH NH9 /N <
~~NH.R-

R-C ~N0-~ R.C~ ~N -1-H.O.It.C=$N.NH.Ii,'
-_> R.C

N.NR' N.NR-
Hlt7·

HxperinteMtcUet-Thei).

Zum Beweig, dass daa Acetylamidrnzoueine primare Aminbase
ist, haben wr h) Erganzung frBhererMItiheUun~n xanSehtt
f'MtgesteJtt,daM sich dassetbe in SqaimotekutaremVerhXttnissnotil
AMehyden zu 8<:hlft"scheu Busen condeMirt,welche In) Gegensatr.
zur Stanunsubatauz von Mineratsaurett nicht aufgenommen werdob

NfnM~M~/am/~MK.C~.CO.C~l3enzal-Acet~lami.drazon, cx,. eo.
~Y~t.~)~;

Das Gemisch von 2 g Acetylamidrazonnnd der gleichen Mt-nge
Beuzatdet.yd verttuMigt6;eh, wenn e8 auf dem VaMerbad erwârmt
wird, aUmabtichuater Bitduog von WaMertropfchen,nm bei langerM)
Hrhitxet) zu einem Krystallkucben zu eratarrea. Man verreibt den-
selben mit wenig Alkohol, saugt ab und kryatalliairt den RQckst:)~
ails kochendem Sprit um, aus welchem beimErkalten langeam, aber
n-icidicb, stark Hchtbrechende,orangerothe,diamantgtanxendePrismen
anschieMen: Schmp. 159 159.5" (eorr.) (bei 156" beginueiidesEr-
weicbeD). Lôslichkeit:

Atkohot heiMxiemlicbleieht, kalt sehwer- Chtoroform katt )<e).t,
hoss spiolend AeUter maM.gfeicht Petrnt&tber seht-Mhwer.

Ligroïu kochendzionticb leicht, kalt.<c))wer.
il

Il') mnd:.), di~e Beric).~)S; )550rt885]:Pinner, dièseBerichte27,
t~

?4 mM].
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0.0856g!10.4812 g ~0. 0.tMOg 8b.t.: 0.4)3<:C~. n.0836g H,0. 0.096gSb~ t4.4ccm N (t8°, 7)9 L)
C,.B,~0. Ber.C72.45, H5..M, Nta.84.

Get'.» 72. 72.2~, 5.84, 5.95, 16.3).
E1'/littt man die

Benza~erbinduug mit ziemlich concentrirter
M~re(!:i). ,o eutwickdt B:ehtutenaiver G~ch nach Benz-
.Mehyd. Diese Th.tMche und das AnalY8enresultat .eigeo, daas der
vurliegendeKSrper (woran man nach Bladin'a Erfahrungea') batte

CHs.CO.C –N
J..uk.. konn.n) kein Triazolderivat

N ~C.C.H, ~ar.te))t.

N.C.Ht

~<n.~c<emMr<!fon, <C<9.C<(.'Hs CO.
"j[Y/C'eB!

b.~ 'Sttigte, atkoh.t:,cheL8aa.,g von 5 g Acetylamidrazonwirda.dertbatb Stunden mit 2.140.pr.centigen anf dem
Wasserbadeerbitzt. Beim Erkalten krystallisiren (2.3 g) orangege-
~~gta~udeNaddn, dere.Mutt~ge sieh weitere, mit
~~ug.matenatvermiMbte Parthien erbalten lassen. Zur EntfernungdesLelzteren laugt man das

Reactionsproduet in der KStte mit
Der kochendem Ligroïn

umkryslalUsirt.

Gelbe, bei I3G-)36.5" schmeizende Nadeln, ap:etend iu Beuzol,Ac~n uud h.MM.g,ziemlichleicht in Aether and Atkoboi und Kusser.
schwern) beiMemWasMr tSalich.

0.)M3~ Sbst.: 0.3G03gC0<,0.0820gg H20. 0.)49.Sb8t. 0-) g"T 0.0994
(.?X 7~).

C,<,R,,N:,0. Ber. C63.49, H 5.82, N22.22.
Gef.63.68, 63.82, 5.98, 5.88, » 22.40.

K~tal,rt man die a.. Ligroin an.chi~.enden, constant be!
~jc .chme~den Nadeln a~AIkoho) um, so steigt der
Sch~t.pnnkt der nur sparlieh und mit hellgelber Farbe ausfanendenr auf ~.T~ (ganz unacharf); auch ~n a,, A~
i~ srhôht denSchmelspunkt..Alle 'Soiventien ..h.I~~~nd einzuwirken. Uebrigens machen wir un.ere Angaben Qberdie

Methyieuverb~u.g mit allen Vorbehalt, da die e.genthB.n.
beh.net.p~k~hm~e eine eing.hendere Un~u.hung wun-

KMMWfrtherscheinen la88en.

A~M.&Ms&y~~ C~.CC.C~
..n'Ci Ha.Um diese sehr zer~Hch~ Sâure in befriedigeuder Ausbeute und

in reinemZustand zu erbalten, ist die Einhatt~g beat,mu,ter Ver-
'd.nguugen erforderiich; wir k8n~ die folgeuden empfebie.;

Diese Berichte82, 736[t889].
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rx~– 1Die auf 0" abgekûblte LSeong von 1.5g ganz reinem Acetyt.
umidrazon in 20 ccm verdunnter Satzeaure (1 Vol. eoncentrirter Saure

+ 4 Vol. WaBser) wird mit einer eiskaltenMsung von 0.58g (fa<<

1Mol.) Natriumnitrit in 15–20 ccm Wassertropfenweiseunter neissigem
Untt'uhrcn vereetzt. Nach beendigtem Mitcheu scheiden sich bald

ge!b)ich-braune, ecbne)! kryetaUintach werdende Ftocken und kurz

darauf ein reichlicher, schwerei- KrystaUnieder~chtagab. Man liest

~0–40Minutea in Eis stehen, sangt ab, wSschtmit Eiswaaser naeh

uud trocknet dae schwach brauntiche oder rotMicb-geIbePraparat im

Exsiccator Sber SchwefetsSare. Bei richtiggeleiteter Operationnndft

weder Gasentwickelungnoch HarzbHdangetatt; sollte sich etwaa Har:

bemerkbar machen, eo kann es da M sogleich nach eben beendt-

tem Nitritztaatz eracheint durch mogUchstrasche Filtration noch

vor Absonderung der Nitrosaminkrystalle beeeitigt werden.

Aus 1.5 g Acetylamidrazon erh&it man 1.2g der Letzteren; sie

sind so rein, dass aie ohne WeiterM Mr weitereVerarbeitung benutz.

har sind. Zum Zweck der Analyse wurden aie in moglicbst wenig

gekubttem Aether geiôst, wenn nothig von etwas braunen FtoekehM)

abfiltrirt and mit ziemlich viel PetrotSther au6gefaHt. Beim Untkry.

ataUisiren ist jede Erwârmung zn vermeideo.

Nitroso-Brenztraubeneâurepheuylbydrazid bUde.: gtasgMnïeude,

vunig farblose (in der Regel aber etwas neischfarbige)Nadeln, welche

in einpm auf 75"vorgeheizten Bad unter Braucung und starkem Auf-

schaumen bei 85–85.5" schmetzen, aber schonbei etwa 78" erweichen;

aus verdansteNdemAether erbiilt manBternf8rmiggruppirte, gtashetk

Pt-ismen. Bei der grossen Zeraetztichke!t der Saure ist <'8notbig,sif

:ma !bren Losuagen so schneM wie môglich zur Krystat'isation ta

bringen. Da sie stch auch in trocknem Zustaad') tauggam zprBetxt,sa

kann aie nichtbiszur Gewiehtsconsani!getrocknet werden. Das A)H.

tysetunateria) wurde erst karze Zeit an der Luft, dann lOStundenim

Vacuum bpi 0" aufbewahrt.

U.t515f!Sbst.:0.29MgCO},0.06)g HtO. 0.1415g 8bBt.5.~ecm)!N

()')". 7~3mm).

C.H9N303. Ber. C 52.17,H 4.35,N 20.29.

Gef. 52.24,4.47, » 0.94.

Die Suure !ost eich Behr schwer in Waeser, spie~e~)din Acther.

leicht in Alkohol und Benzol, schwer in Petrotather. Concentrirtf

Schwct'etsaure nimmt aie mit permangnnatartigerFarbe auf. H'r''<t'

') Dieat):Jy9<'nrein''uKrYsttHenehmMsehnniu w''))if!t't)Tttgt'nklebrigt

H'}ScbaC<iukeit)u~t)ttcb langererZeit \fittefn):)~)x~)tJt'Schuppcho"it~ der

iazwkchet)br~un~wurdeueuMa~se«M.
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i~isehe LoBung iat ausseMt emp6nd)ichgegen Oxydatiouamittel und
«ird B. von Permangaaat, Hydroperoxyd, Fen-icyankatiun)
motMtttanoxydirt. Aus Feh Ii n g'8L&aungscheidet aie beim Kocheu
Kupferoxydulaus.

DiewSMrig-atkohotitcbeL8Bungrothet Lakmuft; dem entapreehend
)o!t<!<'bdas Hydrand leicht in Alkalien eiMch!ieMhcb Soda und
Ammoniak auf und ist durch baldigen SKurezuaatz aïs glanzend
k~Mttinitehes Kry~atiputver wieder faUbar. Die alkalischen Lô.
mageniiersetxensich aber ziemlichschnell, besonders beim Erwarmen.
Vermischtman die (durch anzureichendeMengen Ammoniak herge-
!td)tf) ganz Mbwach alkalisob reagirende LSsang des Ammoamm-
M)M<mit Queckaitber. oder Btei.L8Mng, so faUt ein votaminSser,
imerften Fait weieeer, im zweiten FaU gelblicher Niederschlag aus;
beideSaizezeMetMnsich beimErwarnien. Noch viel t-erânderticher
i« daa a)a dicker Niederschlag auftretende Sithersatz; so lange es
fwht ist, bewahrt es seine ochneeweiMeFarbe; auf Thon gestrichen,
dunkeltes aber schnet). um nach einer halben Stunde (auch bei
Litbt~bschtuM)ganz schwarz za werdeo. Seine ammoniakatischo
MtucgMbeidet beimErhttzen unter.Gasentwickelung Sitber ab; die
~sriRe Suspension liefert beim Erwarmen einen MetaHapiege).'

AUeVersuche, Ester der Hydrazidsaure aus ihren Meta!tsa)zen
inremen)Zuatimd darzustellen, waren erfolglos.

Zum Zweck des Nachweisea,daes aus Acetytatuidntzon und sal-
petrigerSaure, neben dem Nitrosamin, eine Molekel Ammoniak er-
tengtwird:

CH,.CO.C<+HNO,=CH~CO.C~~NO+NH,. N
CeHt8

Mrdedie Nitrosirung unter Anwendung analysenreinen Amidraxons
wK()p.hottund dao Filtrat der nach Stunden abgesaogten Hydra-
MMaurenach dem Zusatz ammoniakfreier Natronlauge bis auf etwa
'/) seinesVohtmens tbdestillirt; besondereVersuche uberzeugtpn ans,
AtMdie Hydrazidsanre (ein geringer Theil derselben bleibt ja nnver.
M.dhcherWeise gelëst) bei der Einwirkung von Alkalien keine mit
Dampfnuchtigen Sto~e alkalischer Natur erzeugt; ibre geringen Zer-
'~mgsproducte waren daher ohne EinnHssauf das Resultat.

D.MAmmoniak wurde in '/t,.norn). Satzsaure aufgefangen und
derUcherschuM der Saurs mit aquivaientem Barytwa68er"zuriiok-
Mnrt Indicator: Rosotsaure oder empfindtiches Lakmuspapier
~"pfein). In drei Versuchen wurde erbalten aus:

Azetylamidrazon0.44)7g. Ammoniak0.0445g 10.07pCt
0.6156.. » 0.0609. 9.88.'Bcr. 9.60pCt.
0.7401= < 0.0740 9.99 »
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..“ o-<–).
Phenylhydrazoadu ~V<<fo<o.BT'Mï<rat<&M)S<!Kr<pA<ït~<Ay<fra<tds.N

/'if,~ n~O~?
N

0~. .-– C~
t

~.TV/F.Ce~ NO t.

Vereetzt man die concentrirte atkoboiitche, mit wenig Wnss~r

verdQunte Losung der HydrazidsCure (1.5 g) mit Phenythydt-atit)

(0.78 g), so trNbt sie eich nach wenigenMinuten, um nach knrzer

Zeit weisse, glânzende Nadetti de< fast reinen Hydrazons (1.1g)
auazascbeMen;die Miitterlaugen d~r Bachh~ibstundigemStehen ab~.

saugteinKrystalle ergeben beim Anepritzenmit Wasser weitere, aber

unreinere Parthien. Zum Zweck der Analysewurde die Substanz in

wenig kaltem Ch!oroform gdoat und mit Fetrolather bis zur be-

ginuenden KrystaDieation verdOnnt.

Schwach strobgetbe, fast weisse, seideglinzendeNadeln, derco

sebr vom Tempo des Erhitteoa abhingiger Sohmelzpunkt bei An- )

wendung eines auf I!0–l!5"vorgehei!!<enBade8 beil28–129" liegt.

(Zeraetzung und vorherige Braunung.) Leicht lottich in Alkohol und

Chloroform, 8cbwer in kaltem Benzol, viel reichûeber in heissem,

kaum in Wasser und PetrolSther. ObwoMwesentlich habbarer ab )

die Stammeubatanz, kann auch das Hydrazonwegen spontaner (aber

sehr langeam fortscbreitender) SeIbstzersehaDg nicht zur Gewiuhts.

constaoi: gebracht werden. Es wurde trockengepreMt, einc Stunde

an der Luft und 10 Stunden im Vacucmexsiccatorbelassen.

0.1698gg Sbst.: 0.373g00?, 0.7MgHfO. 0.2042Sbs< O.f; Il

(J0!i,0.09:'g H.)0. 0.196g Sbot.: 39.3ccmN (14",727.5mm).

CttH.sNtO,. Ber. C 60.61, H 5.05, N 23.57.
Gef. 59.91, 60.26, .23, 5.82, 24.05.

Das Hydrazon )8st sich nicht ganaso leicht wie der Stau))))-

korper in Aetzlange, etwas scbwieriger in Aomoniak und wir()

wenn es nicht za lange mit diesen Agentienin Berohrnng war, dure))

SSaren unver&ndertwieder auegef&Ht.
Vollkommen bestândig und durch be~onderee KrystaHiaationa-

verm8gen ausgezeicbnet ist das

P<r~t«<MpAet<yM~f<MOtt')~MM<roM-B<'<nt<raM&MMaHr<pAtN~y~M:M<,

CH3.
OH

C~.C– .––––A' !tr/ t~n
û -A.~y.Ce~.

~C'e~.A'O) NO

welches nach viertetstûcdigem Steben m Form strablig gruppirter,

kurzer, braaner Krystalle (0.95 g) erecheint, wenn man 1.2 g der

') Auf das schon fruher (dièseBorichte82, 1806[1899])zum Nachwei*

undzur AbecheidungvonCarbonylverbindungeneinpfohieneParanittopheny)-

hydrazin sei hiermit noehmats fur den bcfionderenFall, dassas <ichum

leicht zersetzbare Unterauchung,objectehandelt, besonderaimfmerkMm

gemacht.
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~it!u-:uninf)tH)rcineittemugtichstcotK~trit-te, a)kf)))H!)9eheI,8sut)g
run".s~ g p-NitrophenythydrMin cintnigt; das im Vaeuun)etwas fit)-

i:f))L:tt'Ft)trat)i('f('rtweite('<'0.);)g.
Uas Rohproduct ist t'ast anajysfnroin; wenn man es ans steden-

.jcM\.)koho) umkrystntiisitt sn operire man schne!), da in der Hitze

Z~rf'u))g!!t)bf)'m'chtet)ist.

t'tiichtig gotdgt)U)i!ei)dp,stark iriBit-e~de,jodbieiMhnHche8chupp6t)
od.-rmiittcheN,wctche bpi ]47–]4.s~ (Bad t35") HnterAufMhSunn'n
Khnt~xen und sichbdiebig laog~nni'ersctxtinti'bewaht'et) fassft).
toAtk~ih))leicht, in kaltem Chtoroforn)schwer, in Benzol wenig iosiieb.

"?;; Sbst.: <).27()8~CO~U.()j3'!git~O. 0.0''94KSbat.: ~.8ccm
X~) 721mm).

C~.fit,N.t< Ber.C .M. H t.OH. N~4~6.
Gef. .i2.83, 4.2H, 24.7!).

~)!(tmt'duaketrotherFm-bp teichtinAetztuugen toslich unddtwh
SiiHr~tin Forn) vo)ua.!t)8Ber,hellgelberFtocken wieder ntUbitt-;xiem-
tich !rbt aueh in Soda und Ammoniak )8:)ich.

t'f~.<f/! des
~o~o-~)-<'t)~/)-aM<'M.!<?Kr<)/~n)/My~M;~c~cn.S'aMfm.

tnan ciné Miner~tBaurcoder EisHS~iganwpttdft, auf dte
F:i!~ hi<st sicb die Abspnttung von salpetriger SKureund Diaxobenzo)
(ht'xw.!U)chPhenot) itachweisfn. Uangt nmn über die kalte, essig-
..tm. L.nng des Nitrosamins ein Jodka)iums.tarkepapier, so wird ei.

~-tj):i !tunddie Fiiissigkcit kuppett nach kurzem Stehen mit <f-Naph-
t~t). At'hniich vr))ii)t sich die mit Saizsaure versetzte aikohoiischf
t.u'u)~: tetxtere wird bereits beim AtkaUsiren schwa~h roth – eim-
)''o~. ,). Eiuwirkungdes ziemlich rasch erxpugtcn Diazobetizols auf
fi)) /rs'-txm)~))t-odMt, dus Ph<-nu).

X'~n ~<'t):u)p)'cnStudium der Hcactio))wurden 20 g Nitroaobrcnx-

)t:m!"~mK-pb'-ttythydi-id in PortioMn vonje 2 g mit je f)t)ccm ein-
r:).')i!ot))ak'r Saizsaun' am abstHigendenKuhier j!()–15 Mittuto)
Ln)~<i.t' n:unpMestiHationunt~rworfen; noch bevor der Siedepunkt
"rr.I.~t i~t, eotwcichenStrome nitros&rGasp. wahr~nd die grossten.
tt't-iL~~t.h 't))gett)S)e8ubstanxstark antschaumend aufderOberfiSche
t'h~ti;t und erst, weun die ('rsten Tropfen destitiiren und damit

Entwick~ungdes Stickstofïp~-roxydsbffudet ist, bis aufetwas
!):u/ Losunggeht. Nacbden)einige duoketgetarbte Tropffo fibet--
~i:a't) sind. t'o)gtein griitiM, im Kuhtet' f'at-btos eratarrendeg Ce!,

')~iip~. Hrsch'-iouttgunddurch scinenCerttchunverkennbarats
.\)f) gf-k~nnxeichtx't:es tritt an vorubcrgebend uut', dass M
!hd.-n-rAut')ncrksamk('it bfdart', tttnniehtubeMcbenzuwerde));
''n'~ i~t~t ~hr rasch pin gf)b)iches. oaeh Diazobenxotimid ripchende'i

t)~ti))at-=A.

'h Yifrte]stSndig(;tuDampfdm-c))~!ten(ittrirt man den m-sprung-
"'i. 'nk.t.ht-.anx'oth'-n. mxwisehf't);)hGrhe))gp)b~wordetx'n, hcissc))
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f'~enhranne))K'.tbt-.nuhait von )~ichtic))<-tt-Mfogen t'rannenHar~a ab; daa Fihrat
sdwtdct :m Verti~t' n.ettt-etundi~enStehon~ein getb~ Kryst~Upxh-t.)-

(2.)
nus. wp)chf6mun absaugt; die Mnttertan~ wird uoc).m:ds

< Stundenmit Datnpf b.-handett.(DestinâtB) undnus dem Rackstaxd
naeh gteichartiger Behnndjuogsweisf weitere2 K der nNm!ichpnKry-staUc prhahcn. Dure). Anskochen der jedMmaiigMHarxabsehcid.))'~mit Atnnx.tuak und Angau~n, vot- AUemaber durch Ausathern dcr
~aur.-t)Muttertaugc. tasst sich .'u)c dritte Parthie itu Hewicht v<m
0.7 )M):re)), sodass diu Gfsammtausbentt-an der utitiuchtigt.nSub.
stanz aus 2~ g ~itrogo.BrHoxtMubensSureptK'nyihydrMidsich anf
ftwn g beUtuf).

R'M:'<t-aM&<t!SMM<'<'p/;<t)~Jr(t!t);f.

C~ c–– ·'COO/7
Aus erkattendfm AIkoho) krystaHi6irt eBin g)!tzernden,w<.i~?tt

~ade), welche t-ich teicht in Alkalien tose.),durcbSnure wieder -.b.
gfsehiedpn werden, bei i8~ (Bnd auf !6()" vo.~heMt) uoter Anf-
sch&utno) schmet~n und bei kur~m Kochen mit SatzeSure unh-r
Abscheidung von Pheoythydraxin Mrtegt werden. Das dadurch .ds
Chenythydrazon der Hrenztmubeosaure cbaraktet-isirteEinwirkM)).
product wurde durch directen V<.rgte:ch mit einemControUprSn~tund durch die fotgende Ana!\se id~ntHicirt.

M "08 Sbat.: 8.4 ~n
N (2S", 72.)mm).

C.Htf,N:!0~.Ber. C CO.M,Hu.M, N t5.7:
Gt'f. s tjO.79. G.uo, < 15.73.

Zur Abscheidung der basischen Reaetionspt-oductewurd.' J:«
Mure Filtrat des

BreD~raubensiiurephenytbydrazoM,nachde.n di.
fet~n Reste diMea Korpers durch Au~thern entferntwaren, atka.
I.s.rt und .mt Aether ausgeschuttett; in dem harzrpichenËxtract )i<

.~ch
ab<'r nur Anitin mit Sieberheit nachweisen. Die was6rig-sa..n.

hcbtcht enthnit Ammoniak und vieticicht geriogc Me..t-et.Hydr<amin (?).
Die D~tIHate A uud C t-nth~hpn aMMt-Ph~uo)ein bci d..) Ht-

dation Anitin tieferndes0~ von neotratem Charakter vt.rnu.thtidi
!)<aznb.nzo)imid(weni~) ferncr ~hr geringeMengenoin.r ,,icLt
aua a)ki.hsch. woh) aber aus nuneratMUt-e.-Losungmit Da~pf ab-
trpthbM~n Substanz, die ans M-kn'tei.demLigroïn in Bte.nartig~up-
p.ften,g.,tdge)ben,b~i );!0"6chme)~d~ Nadetn knstattisirt..ich
in Lau~n (t'inschtiessticb S.u!a und Amtnoniak).it tiefrothcr P:)r).
)ost und beim Ansiim-rnwieder a~fa)tt.

Ziiricb. Anaht.-chem. Laborat. dea pidgenoss.Potytfchniri).)~.

ii.h.)r.t.r.iA.S..).:t.tc,~inK.<d.)M..)..rf<.Mtr.
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Sitzung votn 25. Febfuat' 1901.

Voraitzender: Hr. J. H. van't Hoff, PrNsid<'nt.

Das Protocoll der letzten Sitzung wird genehmigt.
!)''r VorMtzecde macht im Anschtuss an die Todesnachrieht.

t-dd"' er der GeaeUschaftin der letzten Sitzung ubermittette, die

Mittht'itun~.dass nocb eine Anzahl von Abdraekcn der Medaille.
w~eh.' die Deutache chemische Gesetiscbaft im September 1899
ihren)Ehrenmitgliede Max von Pettenkofer widmete (diese B~-
richt.'82. 2547), in vergoldeter Brouze zur VprfO~ung steben, dass
derV"rrath indesecu sieh dem Ende ïuneigt').

A~ auMerordentUchcMitglieder sind aufgenommen die HHru:
1. 1_
A~ ausserordentliche Mitglieder s

Mikutowskt-Pomor~ki, Prof. T<

J.,Dubhu)g; M

Krt-ft)~,R., Munchen; G

P~tri.W., p,

Sch)'ftm)!ch,F., ? St

Tha))))t),R., t

W(.b..r.W., H

Seyb.'). E.. Charfottenburg; B~

F~ch.-r.E, p)
Ca~hveH. W., Würzburg; K

Leim~ach, nr. R., Rendwitz; H

\)einr. A..Leipzig; D

~ton Xiet)t)Ha,W., Brock~y; F
Lu~(u). Dr. A., Leiden;

T~'irt~'htbabtn, A., Moskau; K

Kt!~n.t, H.. Prn~; W

Wfi~d.F.. Kiel; E

)!Y)'t.u)n.F., < Sj

K:t)n:)!))).0., S

Lt'htnann.W.. )

er sind aufgenommen die HHru:

Toeche-Mittler.S., Kiel;

Meyer.C.,

Grevel, F.,

Pettz.W.,

Stenger, E., »

Thomauhewsky, Dr. P., ·

Herzberg, M., Berlin;

Buuge, Prof. G. v., Basel;

Pribraa), Hofrutb A., Prag;

Kattwmke),?., CharIoMenburg;
Heike, R.,

Dombrowski, W.,

Fischo-, C.,

Wo)ff,A.,

Kumagai. T., t

Wur),E.,

Engelskirchen, P., Berlin;

Salinger, M., f

Sien'iiradzkt.B.v.~Rom.1. 1.W 1. 1.,

Lt'htnann. W.. )

L'r Vertn~b der Medaith- gcsrhieht dure)! die Fh-ma J. Littaucr.
K"n- MunehcE,Odcon<p)atx3.

11 'II,
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Aïs ausserordentliche Mitglieder werdenvorgeschtagendie HHrn.;
de San e tis, Dr. G., Rom, Via Panisperma.Ist!t. chim.farmac

(dureh P. Jacobson und F. Sacha);
Blume, Ernst. Hauptstr. 64, ) E)-)angen(durchM.Bu,ch
Walter. August. Ob. Karistr. 5,' und F. Henrieh~
Huidmarsh. Leonard, B. A.. Leipzig, Linnéstr., P~

chem. fnsr. (durch G. Predig ~ndJ. R. Bnih-Y):
Ripss. &u8tnv. H~tdet-Hnstr.6'<,

Zoeppritx,Ru()o)f,0)ga8tr.6, J
Deiglmayr, fvo. Grabenstr. 7, Tr.bi. (d.rci,
M..nz, Paul, H8)der!instr. 63, H. v. Pechmanu
List, Georg, Mohietr.18, ocd C. B0)ow).
Santermeister, Constantin, MiiM-}

gasse 12.

Seeberger, Dr.. Kgl.Reanehrer, Landau.Pfalz, Rhei~<2X
(dureh A. v. Baeyer und A. Einhorn);

Weger, Dr. Max, Leipzig, N~stadt, EiBmbabnstr.2t (durch
P. F. Schmidt und B. Rassow);

Byera, Prof. Dr. H. G., Seattie, Wash., Univ. ofWa.h.
(durch 1. Rcmsen und E. Reno'if);

Brewes, Prof. Charles Edward, Ph. D., Wake Forest,N. Car., Wnhe For. Coll. (durch W. R. Orndorft- und
Th. Whittetsey);

Nuttatl. Wa!ter
H.JBprn,Chemieg(-baude,org.Abth.(durcb

Lloyd, Lorenzo L., Sr. v. Kostaneeki u. J. Tambor);
Sierp, Prof. H., Feldkirch, Pnvatgymnasium (durch P. Ja-

cr-bson und F. Sachs);
Fresenius, Ferd., Wetterg. 38.

MarburgBruncke, Herm., Ketzerb.7, Marburg
undGruters, Max, Renthohtr.4, ~='' Zinckt und

Unverzagt, WIlh., Lahnstr. 5, Schenck);

Guttmann. Oscar, Berlin N., Lindenstr. t3011, (~rch
A. Stock und R. G!ey);

Skita, Dr. A ladar, Berlin NW., Philippstr. tRIl (durch
R. Pachorr und A. Wohl);

Bruck. Naum, Charlottenburg, Kantstr. t08 (durch W.
Marckwatd und W. Hinriehsen);

Lewin, Dr. Naum, Odessa (Russiand) Puschkinskaj:.46I
(durch M. W. Goldenberg und R. Steixner);

Kahn, Dr. Robert, VoM-

l, hiûnater i. W.gasse JO,

Robert,
f1 Munster ). W.

B gdu88eD10, d S"d (dureh H. Salkowski undBode, Dr. Konrad, SBde- i Satkowski und

felderstr. 17, Kassuer);
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36*

Fritzweiler, Dr. R., Berlin NW., Ktopstockstr. 19/20

(durch F. W. Semmler and K. Aawers);

Porter, John J., Cincinnati, Univ. of Cine., Dep oftfchn.
Chem. (durch Th. Evans und F. J. Shepherd);

Liebermann, Mitx, Berlin NW., Kartstr. 32 (durch 0.

Die) und F. Sache);

Cohn, Arthur, BruckcnaUee CK,
Her1.lU(durehh

Hotd.chinaky, Emet, Thiergarten.

strasee 8d
( R.

J. Meyer und

sh'n88 Victor, 17,
A. RosenhelU1 )Samter, Victor, Cont-twrMtr.t?,
A-Rosenheim).

Fiir die Bibliothek sind a!< G~chettke eiugpgnogen:

Roure-Bet-traud fils: Wi~eHschafttiche und industrielle Beri~htc
()), :{, Octobcr-Novcmber1900. Evreux )90().

)M< R. A. Wischin: Die Naphtene. BMacSci~w';ig190).

)05t. G. Bt'edii;: AnorgHBMcheFermente. Leipzig 190).

)OM. Die ohemisoheIndustrio des DeutschenReiehM ini Besitzo Yen Actien-
Gt-seHscbaften. AMg&bo19UL Leipzig h'Oh

?3. A. Classen: AusgewithtteMethcdender untdyti~hcn Chomio. f. Band,
noter MitwirkutigTon H. Clueren. Braunschweig 190t.

)?). Katatog der Bibtiothck des KtuMrtichenPittentamtes. Bo-iin H)M.
)(M..). W.BrilhI:DioPi)anzcM)ka~de. HcnutsgegebonmitEdv.Hiett

und 0. Aschan. BrauMehweiKt90t.

281. Dictionnaire de chimie pare et appliquée de Ad. Wurtz et C'h.
Friedol. II.-Suppl. 39'e" fascictde. Paris t901.

Sammhtng chemischHrund ohemiscb-teehaischet- Vortraga, heraus-

~'gebeo von F. B. Ahron: VI. Band, 2–4 Heft: Ed. Donath
uud B. M. Margosches: Das WoUfett. Stuttgart 1901.

Der Voreitzende: Der ScbriftfBbrer:
J. H. van't Hoff.f. w. Wil).l.
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Mittheihmgen.

83 Th. Curtius und H. Franzen:
DarsteUucg von aaymmetrisohen seoundaren Benzylbydrazinen

&U8Benzaldaztnen.

[Mitt~Uungaus dem cbemisehenInstitut derUniversitatHeidetberg.:
(Eingegitngenam 11. Februar1901.)

Der Eiup von una') bat in Gemeioschaftmit den HHm. Hnae~r')und Propfe') dif Bpobachtuog besohrieben, dasa aromatischp A)dit.
zinc unter der Einwirkong von Zinkstaub und Eisessig im Sioneder
Gtetebang, z. B.

C~.CH:N.N:HC.C~+3H, =
~>NH+NH,06Hb-CH2

Benzaldazin
Dibenzylamin

in Dibettzy)aminund Ammoniak zerfaHen. Die betrefFendenVerMc~
warden mit dem 4-Methylbenzaldazin und dem 2.4.DtmethytbenzaMa.
zin ausgefubrt. Haager bat ausserdem auch das KewôhnticheBpM.
atda2in in Dibenzylamin ubergefuhrt. Wir batten die letzteren Ver.
snehe und ebenso die Reduction des von Hardie) gennuer untt-r.
suctitei. 2.4.5-TrimethyIbenzatda~u8 mit Zinkstaub und E.seasig be.
reits dnrchgpfiihrt und die Reduction der aua den secundarenAminen
gewcnnenen Nitro~mine in Angriff genomm.n, aïs eine Mittheiluugvon Busch und Bruno Wei.s~ .Ueber ~-Dibenzythydrazine< er
sctuen.

Diese beiden Forscher baben danach da. auf anderem Wege ge.
wonnene Nitrosodibenzy!amin,

§~S>NO und das ebensoer.Cs5. 2
haltene

o-Nitronitroaodibenzylam.n reducirt, obne jedoch im Sinneder
Gleichung

~0-.2H, = §~>N.H,0.C,H~.CH2 2
CsH5.CH2

¡, 2

NitMMm.n
Hydrazin

unmittetbar zu den betre~enden ~Hydrazinen zu getangeu, n.ehdem
es .hnen bereits gelungen war, dieselben M.-Dibenzythydrazinedurch

') Curtius, Journ. fur prakt. Chem.[g] (ig, S3<r.

H
und Dissert.: die Reductionvon Met~ytobe~.h-.m..

Hetdetber~K. R&ssier 1900.
3)Ebendaund b~ert.: .Ucbet.dio Réductiondesp-To)v).zin~, Hcidet.

berg, K. R~ter 1900.
<)EbeudaS. )2[ ff. Diese Benchte38, 270! [t900\



553

on nur iEinwh-kungvon B.nzykh~riden anf Hydrazinhydrat dar~<te))en
Wie wir gefunden haben, kann man indess die Réduction der Diben~
zylnitrosamine unter beatimmten

Voraicht~aaMregetn ganz normal
uud glatt im Sinne obiger Gleichung darchftihren. Da manche sub.
stituirte Bentytcbtoride. namentHch6olche mit fetten Alkylen, echwer
~ing)ich sein werden, die entaprechendenaubBtitnirtenBenzaldaziue
dagegenObéra)!da leicht zu bereiten siud, woder betreH-endeAldebyd
darst~ibar iet, wird unsere Methode: die a8-Hydrazine ans den Benz-
atda.men da~usteHen, iu vielen Fat)en den Vorzug verdienen. in man-
chen Fiillen aogar die ein~ig mogtiehe sein. Ein solcher Fait liegt
bcn.4.5.Tnmeth.Ytdiben2ytbydn.~D vor, da das Trimethytben~.chlond um aua ihm durch EinwirkungvonHydrazinhydrat das secun-
dareHydrazin zu hereiten nieht zuganghchiat. Nachdem es aich ge-
zeigt hatte, da66 daa

2.4.5.Trin.etbyidibenzv)Qitt.osam:n glatt in das
~-undare Hydrazin uberging, haben wir auch die Versuche von
BuB.h u,.d Weiss: DibenzyhitroBaminzu reduoiren,~bf~t wiederholt
und hier ebenfaHsnn.ere beim

2.4.5Tnmethy)dibenzy!nitro.aminge.wonMnenResuttate bestâtigt gefunden.
Da die genannten ForMher das aus Benzylchlorid und Hydrazin-

ydrat gewonnene as.-Dibeuzylhydrazin bereit. auBfBhrHeb.ntersacbt
haben,..ehmen wir von weiterenArbeiten mit diesem Korper Abstand,werd. dagegen aus den arom~tischen Ald~ioen nach nnserer Me-
thod. te.oht darstellbare substituirte Hydrazine weiter Mtersucheu

Husch und Wei~') es nicht gelungen, durch Einwirkung'.n
QaeckMtberoxydauf Dibenzythydrazin im Sinne der Gleichung

4:S:;S>+0.C~H6.CH2 2 2

ao-Hydra.zin

=~S>~N:N.0CeHb.CH2 CH2.CsH6 2

Tctnnon
zumT,trazo.. zu gelangen. Wir haben unterdenunteubescbriebenen
~dn.g.ngen auch dieses stickstoH-reiche,wohtebarakterisirte Productsehr leicht darstetten konnen.

ExperitnenteHes.

Reduction
~n2.4.5.Trimethytbeuza!dazin,

(LH~C.H,.CH=N.N:CH.C,H,(CH,),, in
eaurerLosung.Das scbon bekannte Aldazin wurde aM dem nach der Gatter-

n'annsche~MethodehergesteHtenPseL.docnmytatdehyddurchSehiittetn

') loc.cit.

H. ?~" Baitrag zur Kenntnissdor ~m~. A)dehrde.HMMbcrj;,DruckyonL. Horniag 1899.
~'a<-nyoe«,
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osungdargeemit wSssii~r HydrazinsutfaHôsungdargesteût. 30reines Aldazin
wurden mit 50 g Zinkstaub innig verrieben. 10g dieser Miachung
giebt ntau in eineu mit 500 ccm Alkohol beschicktenKolben, erhitzt
zum Sieden und f3gt 20 ccm einer LSsung von 60gEisessig in 100gg
Alkohol hinzu. Nach einer batben Stunde fûgt man wieder 10g
AMazinmiecbtmgund 20 ccm EieeMigtôsunghinzu und eo fort, bis
Attes verbraucbt ist. Hierauf wird noch eiue Stunde auf dem
Witeserbade erhitzt. Man gieMt die FiuMtgkeit von unverSndertem
Zinkataub ab in 2 L mit Sohwefetaaureaugeauaerte~Wasser, wobei
Bich sofort ein dicker, flockiger Ntederschtag von Mhwet'etsnurem

2.4.5-Tt-imethy[d:ben!:ytam:aabscheidet,den man absaugt,mit WaMe)-
aMw&achtund trocknet. Die Verarbeitncg der Muttertaugen tohnt
aiehnicht, da das Sulfat iB Waser sehr achwer Ostich ist. Man er-
Mit bis zu 90 pCt. dsr theoretischen Ausbeute an sccundSremAmin.

2.4 5-Trimethytd{ben!:y!atnin, KCH,),C,H:.CH!],NH.
Daa Sntfat wird in Wasser suspendirt, mit Kalilnugeversetzt und

60 lange erwNrmt, bis die Base Bicba~ ôlige, in der K&)tekrystal-
):niMherstarrende Massp abscheidet. Man erhSit ausAlkoholschoep.
weMse NSdeleben vom Schutp. 78".°. 1 n Wasaer uutosiicb, tficht
)Micb in heiMcm, schwer in kaiten) Atkobot, tMich auch in den

ubrigenorganischen Solventien.
0.2758g Sbst.: 13.1ccmN (XO".754mm~.

Cif.H~N. Ber. N4.98. Gff.N.').)).

2.4.5.TrimpthytdibenzyiMminsutt'at,

[(CH~C.H,.CH~~H,H,SO<.

Das bei der Rfduction gewo<meueSulfat bildet, aus A(kobo)um-
kry~anisirt. kleine, weisse NSde!chenvom Schmp.t89". Leicht to~-
lich in heissem, achwer in kaltem Alkohol, achwer tosttchin heisseiii,
nochscbwerer In kaltem Wasser. Beim Loseu in Wasser muas mit
SchwefetsKnreangesaoert wcrdec, da sonst TrubonReintritt; i.ucb in
Benzol xipmUehleicht tosticb.

0.t9SHg Sbst.: 7.(!cem (M",7.'):)mm).
C~H~O~NS. Ber. N 4.24. Gef. N 4.26.

Satzsaures 2.4.5-Tr:methvtdibenzy)amin,

[(CH~C~Ht.CH~NH, HCI.

Man fa)tt e:ne coucentrirte, alkoholische Lôsung der freien Base
mit concentrirter, w&s%r:gerSa~sSurf-. WeisBeNâdelchenaus Alkohol
vont Schmp. 226°. Schwer in kaltem Wasaer, etwas leichter in
heiMemWasser losHcb. Iu Atkoho) ziemlich leicht )8sHch,~benfa))5
in Benzol.

0.2064g Sbst.: 7.5ccmN (14~,769mm).
CjoHMNO).Ber. N 4.4L Gef. N 4.22.
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~-Tf! mat!Satpeteraaurea 2.4.5-Trin)ethyidibenzyIamiH,

[(CH~.C.H;.CH,],NH, HNO<.
Auf Zueatz von Satpeters&ure zu einer beissen, concentrirteu

LSsuogdes Sulfate oder Hydrochtorids scheidet sieh aofort das Nitrat
ati)weisser, flockiger Niederschlag quantitativ ab. Aus Alkohol um-
kr~taUiMrt,bildet ee MhSne,weiMeN&detehen,'we!ehebei 203-204"
unterGasentwickelungsc))me)zen.

Das Platinchloriddoppelsalz der Base erhStt man durch
M)!c))einer heisaen, concentrirten, w&<MigenLSBangdes Cblorida mit
Ptetinchtoridnach dem aUmahHcbenErkalten in BehSnen. braungelben
BMttchen. Scbwer ~sHch in Alkohol.

SatpetrigeaureB 2.4.5.TrImethy!dibenzy!annD.

f(CH3),C6H:.CH,],NH, NO,H.

Mim versetzt eine ktdte, concentrirte Losung des Sulfata oder
Chlorids mit sutpetrigoMrem Natnnn); es scheidet sieh aofort eiu
weisser.BockigerNiederscblag aus. Man krystatlieirt aus Atkohd
-)«). Das Sa~z musa beim Absangen gut mit Aether naehgewaMheH
werd~). um etwa gebildetes Nitrosamin zu entfernen. Aus Alko-
bol bitdet es weiMe Nadetchen, die bei !48" unter Zeraetzung
aclimelzen. ta Wasser nntostich, leicht tostich in heissem, schwer in
kattcmAlkobol. Bei lângerem Kochen mit absolutem Alkohol geht
M untpr Wusserabspattang nur sehr a!tinah)ich in das Nitrosamin
Sb~r.

"JU'~g Sbst.; 16.3ccmN (2l", 758 mm).

CMHMO~Ns.Ber. N 8.54. Gef.N 8.73.

~-Trimethytdibenzytnitrnsamin. [(CH,),C.!H..CHj)]?N.NO
Man erwiirmt <!asNitrit 8 Stunden h)!)g mit absotutem Alltobol

..u. <i.n WaMerbade an. Rucka~kuMer. Die anfangs farblose
F)a<s)gkeit(Nrbt9;ch attmahlich immer dunkler, bis sie zuletzt eine
bran~etbe Farbe angenommenbat. Man dampft znm Sch!oe9 den
Alkoholab und kry8tallisirt die erstarrte, abgesaugte KrystaUmaMe
ausAlkohol um. Kugelig aggregirte, etwas gelblich gefârbte Nâdel.
ct'M'vom Schmp. 85". In Wasser untosûch, leicht toBtich in heiBsem
Atknh«),schwer in kaltem. Leicht toslieh in Aether.

Réduction des
2.4.5.Tri!Dethytdibenzy!nitro6amin8.

In ein mit Rûbrwerk versehenes Gefass giebt man 80 g Zink.
'tant, uud 200 ccm Alkohol und kuhtt auf ca. J2" ab. Hierza lae~t
man.unter fortwahreadem Umruhren, durch einen Tropftrichter eine
Losnngvon 10 g NitroBamin in 200 ccm Atkoho! und 40ocm Eia-
<~)!:tropfen. Die Temperatur wird auf 10–) 5" gehalten.
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Nacbd~m alles zugetropft ist wird noch eine Stunde g~ruhrtdann vom OberschassigenZinkstaab abgesaugt, und die atkohotiMhe
Lauge iu I' L mit Schwefe~sau~eangesSaertes Wasser gfgosMu
Es scheidet sieh ein weisser Niederschlag ab, der aas an~rSndprt~m
Nitrosamin und den Sutfateu des aecundaren Hydrazins und Mcun. 1
dSren Amins besteht. Man ~ugt ab und extrahirt mit.Aether, um
das unvfrSnderte Nitrosamin zu entferuen.

Das Satzgemengc besteht nuotnehr aus etwa 75 pCt. Trimpthv;-
dibenzylbydraziDsulfatund 25 pCt. Tr:methytd;beMytamm~)fat.

Stickstoff.Bt.fttimmung in dem Gemisch beider Snt~.
'U8C5g Sbst.: 9.2 ecmN (190,75&mm).

G-if. N(;,23.

Ber. AminsutfatN 4.24.

Hydraziasatfat 7.H.

Benzytiden.2.4.a.Tr:m?tbytdibenzyIbydrazin n,

[(CH,),C6H2.CH!,],N.N:CH.C.H.
Znr Gewinnung des Beuzytidpnhydrazins wurde das beschriebene

Satzgemisch mit Kali)auge zerlegt, die abgeachiedenen festen Bnsen
abgesaugt und eine Stunde mit Benzaldehyd anf dem Wasserbade
erwarmt. Die M erhaltene Schmdze wird nocb heiss io Wasser ge-
gossen, und mit Dampf der uberschassig~ Benzaldebyd abgetnetx-n.
Das zurückbleibende 6)ige Product erstarrt auf Zusatz von Alkohol
krystaHinisch.

Aus Alkobol krystaHisirt das Benzylidenhydrazin in we;Men
etwas gelblich gefarbtcn, v<-r6!ztM.,flachen NSddchfn von Sch.np1190. la heissem Alkobol leicht, in kaltem schwertosKch. Eb<-c.
faHs in deu uhrigeo organiscben So)rpnt:et) lostich.

O.t5)4g Sbf-t.: 9.9ccmN (2<)<752mm;.

C~H~Ns. 80-. N 7.59. G..f.N 7.40.

Satzsaures
2.4.ô.Trin)ethy!dibenzyIhydrazin.

[(CH~CeH~.CH~.N.NH,, HO.

Das Benzylidenbydrazin wird mit verdünnter Sa)za&uMSber-
gossen und so lange mit Wass~rdampfb~handett, bis kein Benzatdehyd
mehr ûbergeht.

Nach dem Erkalten wird die brückelige Masse abgesaugt und
aus Wasser oder Alkohol umkrysta!)isirt. Schneeweisse Nadeteheu,
die nicht ganz scharf bei 203° schmelzeu. In kaltem Alkohol
schwer, in heissem leicht Ios):ch; in Wasser leichter i8s)iehats das
entaprechendeseeundSre Aminsalz. Eb%nfansin Benzol tMch. Die
wSssrige Losnng giebt mit Satpetersaure einen weissen aockisM
Niederschtag des Nitrats.
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to"62mm
'U~

g Sb.t.= t~ ccmN Uo", 762mm). O.M60g Sb.t.: 0.081~g-

C:oH!N,C[. Ber. N 8.4~,01 t0.6S.
Gef. 8.3~, )O.M.

~duction des Benzaldazina. CGH5.CH:N.N:CH.C6H6. in
saurer LoBuog.

Di. Reductiou dcs Beuzaldaziuswurde mit kleinen Mengenbereits
~n Haa~r') ausgefSbrt. Wir haben die Reduction in groBseremM~tabe ats beim 2.4.5.Tnmetbytbe~aId~in nnternommen und
auch hier ausschliesslich ~cuadarM Amin in sehr g~ter Ausbeute
Kha!t0).

30g Benzaldazin wurden mit 90 K Zm~t.nh innig verrieben und
.u Pornonen von 20g,Ue h.tbe Stunde in 500 ecn, .i.denden
Alkoholeingetragen. Nach jedesmaligem Eintragen wurden 40 ccm
~M~hnng von

90MmEis6s.ig und 150eemA!kohot hin~.geftigtund. naehd~m dks eingetragen war. noch 1 Stunde erwiirmt. Mit
demEintragen des

AtdnzIn-ZinkgemisehMn.UMvor.icht.g verfahren
~rd.u. da ~de~al eine heftige Réaction eintritt. Nacb B~ndi<.ungderReaction wird mit Natronlauge versetzt, bis .Hes Zinkbvdr~vd
wiederin L88nng gegangen ist und mit Wnsserd.mpf abdestittirt.

y

DusDestillat wird mit Sat29aare ne.,fra)!sirt und zur EatP~nunsvon.'twas Benzaldehyd ausgeathert.
Dann dampft man auf dem Wasserbade zur Trockne ein nnd

ziehtdas ruck~tandige Satzgemischmit absolutem Alkohol a.B.. hier-
bei geht nur sat~aures Dibenzylamin in Lo~ng, w&hr~nd Chlor-
M)m..n,umzuruckbteibt. Das Salz sehmolzbei ~54°.

S.petrig8aure6
Dibenzytamin.~Hs.CH~NH, HNOs.

Eu.ehei~atkobotiBcheLSsung dea
~aurenDibenzytaminswurdeu~r fortwiibrendern Rührenlangsam in eine w.s.rigeL8sun..".n ~p~ng~urem Natrium gegoMen. Das Nitrit scbied .ich in

~~R" Au. Alkohol umkrystalli8irt zeigtden>).n.p. )300. Ziemlich leicht !6.!icb in Alkohol.
"98 g Sbst.: 9.3eem(380,î58 mm).

CnH~OtNi!. Ber. N 11.47. Gef.N 11.45.
Zur D~Uungdes Dibeuzyinitrosami~ wurde die~

,ut Aikohot 5 Stunden am RuckHusakQhtererMtzt. Die Losung
immer dunkler. Zum Schluss dampft n,n

Rostand aus Alkohol u.n.'t~s gtibitch geSrbte Bt&ttdtenvom Schmp. 61~).

Disert. 1. c.

Watder, dieseBerichte1;), 3~88[t886].
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Reduction des Dibenzytuitrosatnius.

IOgDibenzytnitro<anun wurden in einem Gemiach von h)0gg
Alkohol und 50 g 50.prncentiger ËMigsRure ~8st und unter fort.
wahrpndem ROhren langsam zo einer 8u9pen<ionvon <Mg Zinkstaub
in 50g Alkohol bei 15–17" tropfen taMM. Nachdem aUea ein-
getragen war, wurde nneb eine Stunde gerührt nnd dann von dem
HberschusMgenZinkstaub ab~at~t. Die atkohntiMheLauge wurde
i" 1 L mit Schwefpt~ure angefSaertes Wasser gegosoeu,wobei nites
klar in Losuug ging. (Bfweit, dass kein Nitrosamin mehr vorhanden
war und sich kein Bfntyti'ieDdibenzythydrazin gebildethatte.) Dann
wurde mit Natronlauge verBettt, bis aHpa Zinkbydroxyd wieder in
Losung gegangen war. DiMe Lauge wurde zweimalanegeSthertund
der A~ther verdampft. Ein Tropfea des Rûckatandee toste sieh klar
in satzsaurehattigem Wasser. (Beweis, dass kpinBenzytidendibenzt).
hydrazin vorhanden war.)

Zur Charakterisirncg wurdf das Hydrazin in das Bfnzyiiden-
hydrazin verwandett.

Der Ruchstand wurde mit BeMatdehyd eine Stuade auf dem
Wasserbade erwarmt und :tas der Scbmelze der SberschuMigeBenz-
atdehyd mit Wasserdampf abgetrieben. Der kry~aHiaischersturrende
Rucketaad warde aus Alkobol umkry~taUtsirt. Schwachgelblich ge-
tSrbtp Nadeln vom Schmp. 85". Dieeer Korper ist das Benzatdi.
benxyHtydrazin von der Zusammensetzung

C)iHt.CH<~M \r.fa r' u
C.H.s.CH:

C.H~t ){ Shst.: t3.) ccmN (M", 76t mm).

OttH~N~. Bur.N 9.83. &~f. N i'.49.

Das Hydraxon xerftp) bei der Einwirkung von SatzMure it)

Bpnzaidchyd und das gewCMcbteeaJxBaureDibenzylhydrazin,welches
die Eigenschaftender von Bnsch und Weiss') beMhriebenenSubstMM
besasa. Die LosuBgdes eatzsauren DibHnzylbydrazinewnrde atk~tisch
gemacht und auegeathert. Das s<' gewonnene Dibenzylhydrazinzeigte
ebentatta die gcnannt~u Eigenschaften.

1

Dibenzyttetruzon. (CsHs.CH,):N.N:N.N(CH9.C6H,)!.

Dibenzythydrazin wurde in der 10-fitchen Menge Chioroform

g~o9t. auf 0" abgekahtt und langsam Quecksilberoxyd eingetragen,
bis LetxterM nicht mebr verândert wurde.

Eine Gasentwickelung trat nicbt ein.
Die Lëaung warde filtrirt und auf dem WMMrbadeeingedampft.
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.A)I)er RQckstaod erstarrte beim AbkQhten zu einen. gelbttchen
Krys'aUkucben. Dereelbe w~rde auf Thon abgepreaat und am
Atku). umhryBt.UiM.-t.Sehr schone Behneewe.MeNlidelchen <-otn
Scbmp.97". Bei einer mit sehr kleinen MengenamgefQhrten Stick-
6t~t"timmung wurden aosMt der fBr das TetrM.n berechneten
Met)~-von 13.33pCt. )3.8TpCt. Stickatoit eïhatten.

84. A. Herzfeld! Atomgewiohta.BestimmuDg des Caloiuma.
:Yorf!etr.in der Sitzungvom11.Februar1901vomVerfaMcr.)

I'! -neiner Arbcit :zur KfnntniM des Aetzkatkes sowie einiger
M.n.-rY~rbindungen<, welche in der ZeitMhnft fQr Rubenzuckerin-
ju~trit. in. Jabrgang 1897 ersehienen ist, habe ich auch uber eine
Atomgewichtsbestimmuugde< C~ciums berichtet, welcbe ich gemein-
eammit Hra. Dr. C~ Stiepel, au6gebc..d vom Ca'ciumcarbnnat
M~fuhrt batte. Das Verfabren war insofern ein anderea wie das
Mh~ von Erdmao), Berzelius u. A. eiugf-Mhtageoe,ala das Aus-
~ng~u~teriat vou uns zunSchstdurch Glûhen vcmCalciumoxalat ge-
wonu.-)..Mdana der daraus erhatu'ne kohtensaure Kalk h) mit fester
Knht.n~un. versetztetn WaMer unter Druck gelôst und nue dem ge-
)Mt.uHica,honat d~ch E.bitzen in SHbeMch:dender kohlensaure
Kalkausgefiillt worden war.

Xah.'tcs uber dies Verfabren der Reindarstettung dea kohten.
our. Katkes sowie ûber die gebrauehte..VorsichUmaassrf.getnwolle
man.un citirten Orte nachleaen. Der kohlensaure Katk wurde dureh
00. bei geniesseiaerTemperatur in KoMensiiureand Ca!ci).moxvd
~~t und

tUtterZngnu.deteguogder zuletzt von Clarke ermittelten
Atom~-wichtefBrH=I, C=H.92 und 0=15.879') das Atomgewicht
<!<-sC:dcium8im Mittel aus drei Versuchen zu 39.673 getundeo.

Aut~ttigprWeiseist nun diese uuoereAngabe neuerdings wieder-
holt t,tirt worden, ohne dus dabei beruckB:chHgtworden ist, mit
Hdf<.welcher F~ndamentatwerthefûr Koblenstoffund Saueretoiî die-

~rectmet:9<, und manbat sich aberdM niedrige Resultat anst-
rer \rMche gewundert. Da dies RMuttat in derZwischenzeit auch
in die L-hrbucher ubergegangettist, unter A~derem sich auch in der
vortreitlichenneuen Auflageder anorganiBehenChemievon Erdmann

HM))~wiedergegebeafindet, so sehe ich mich Teran~Mt, hier aus-
dn.ektK-hdarauf aufmerkMmzu machen, dasa diese Zahl 39.673 eben
nur tur die Oarke'ben Werthe fSr KohIenstofTund Sauerstoff
gilt,aber naturMeheine ganz andere wird, wenn man die neuerdings

Z~ibohr.fur phyak~. Chem.26, 181[1896].
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ichts-Com{n!Mi(
.ap f

Mao erhStt auf dicse Weise im Mit~t fur das Atoo~ewicbt des
Ca!ciun)!!Ça == 39.962, eit.cZaht, w)chf-~ndMS)tpren Wcnhen
Ltnge nicht in dem Manss? !tbwt.:cht,w!o Ji. f.iiht'r von an. auf den
:utgt'geb~nenGrundtogfn b~rpchnete.

86. F. Krafft und 0. Steiner: Ueber VerdranguDgen in der

Sohwefet'SeIen-ToUur.Gruppe.

(Einge~ngenam 13.Februar )"0!.)

Anatogit-nzwischen schwcfet-, seleu- uud te!)ur-ha!tigenKo)))fn.
stoffverbindttoge)), welche sich denjentgen in der Hatogeagruppe.0).
reiben lassen, siud erst in neuerer Zeit mit Sicherbeit fe~tge9te))t
wordeo, uud zwar an den leicht zugauglichen Pbpnylt-erbinduugender

Schwefetgruppe~). Eiuea die~r rrnparate, das Phenylsetemd,verat).
lasste uns durch eiue gelegeuttiche Beobachtmig zum Studiumder
Verdrangdtjgen i)) der SauerstoOgrappe. Die vortSuSgen,Bachst~x-ud
mitgetheilten Ergebnisse zeigen grosse Aebnlichkeit mit d~m. wae
man in der Gruppe der H~togene schon lange kennt und benuti!

Erhitzt man Dtphenytsetenid, Cat~.Se.C.H., mit do-aqui-
vnteuten Menge Schwefel hu o<ïenenGefase bis nahe zum Sieden,
dann bildet sieh Phe..ylsutf:d, C~H~S.C~H~, und das Selen wird
fast voUstandig ausgescbleden. Es imdet hier abo eine Verdran-
gung des Setens d~r~h Schwefel statt, at):))ugdem Ersatz des
Broms in seiuen Metattverbindungeudurch Chlor.

Um den V~rsucb quautitatir aMzufuhren, kann man 2.367g Di.

pheuytseienid mit 0.325g Schwefel in einem mit Eohiendioxydge.
faUtcu Einschmetzrobr etwa 8 Stunden auf 300~ erhitzet). Naebdem
Erkalten hat sich ~das Se!en~in der metaltischeu Modificationin der

R~re abgesetxt, und wird vom Phenyfsaifid durch Aufnehmendit~M
Letzteren m Aether und Abnttnren getreant. So wurden0.758g Selen,
also 9j pCt. des im angewandteu Pheoytsetenid entbaIteDenSc')~

DieseBorichte31, 2761[)89S].
F. Krafft nnd H. E. Lyocs, dièseBf.-riehtc27, t772rt894~.

von der Deutschen Atomgewichts.CommtMion') a)o maasag~becdbc t
zcichnetet)ZaMen fBt. Kohienstofr und Sauerstoff zn Grunde )fgt. t
Zur Verdeat!iehung sind oHchstehendonspre Resuhate fur C ==!2 und t0== m wie folgt umgMecbnet: N~== t~ \\)e fotgt umgMecbnet:

Getunden: Prtpamtl: PraparatII: PritparatHI:
C"0 s~MS !.3~6. i.Msc
'0: t.7.i04 l.<)3!)6 t.45t()
Atomgewicht..39.97a 39.944 39.9(:(;
M'Qn~t.~Httn..fJ:tty~K.tt~*
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M.d mit demM..p. :i, Der kleine Rest deswar
t"L~E. dem

~<–uudl'heuylaulfidezurück.

L~TenurdesDiphenytteUurid8,C..HsTe0 H <
~t~ ZUh1Sieden im offenen Gefiise kaiiiimau.vegeu der Zt>r8etzlichkeitdes Tellurids) hier Jedocb uicht er-

0.14 Schwefelin einem mit Kohleu-dioxydgefüllten GlR8robr10 Stunden auf 2200erbitzt worden waren,dem Erkalten -ndt

=' im atheri8chen Auszug befand 8ich,mser dem unverânderten Tetiurid und dem
Phenylsulfid, auch

~i' und Analyse identi.ficirtwurde, uud durch
Vereiuigung eines Tlleit8 des Schwefels mitdem:ùildeten Phenylsulfidentstandeti war. Hiernllch wird der Er-salzd· Tellurs im Diphenyltellurid durch Schwefel entweder beistârkei-etriErhitzen oder bei

Verwendungiiber8chüIIsigenSchwefels einl'oll8tiilldigersein.

Dipbt'nyl8ulfidwurde bei den bi8herigt'1IVersueheu selbstnaehtzitielatigemErilitzenunter Durcitleitenvon Sauerstotf nieht merk-lirhall!t'~riffen ¡ jedenfnllslié-essich keine Bildung des so
bestladigenDipheurlütherabeobncbten, Dagegen erhâlt man umgekehrt aus Di-phpn 1ii t hl'l') CsH~.O.o., H~, wenn man dens\>\benmit Sch Wl'fI' 1etwa1:1Stunden auf 350° erhitzt. Phenylaulfid, Mehrere Versllchehaheu·~exeigt,dass die

Wech8elwil'kllngerst bei 3~Oobeginnt, al80g,cradèbei derjenigenTemperatar, bei der sich nllch Krafft und
C,H5.S0.C6H~, lal1gsamin phe-a..

Jnb~ d ? entsteht daher das Su)f.a.
Zw.Bch.nprod.,ct der Réaction und verhaltsicbaUlhh in den beiden zuer8t erwiihntenFâllen der Reactionaverlauf

~=;:=T:s:t'·33g '!ereini~e8Dipheoyl8ulfiderhaltett, der grÕs8ereTheil des PI\

~E=~Erzeu¡.(llll!{starken Druck8 und Bildung geschwiirzter Mass! weiterzermz!.

Ind"11Ider Schwefeldas Selen und Tellur ails ihren f'hen,~·Iver-

~=~:=ss¡'bersdurch Scbwefeler8etzbarist, zeigendie Elemente der Schwefel-S ?" vollkommen
an dasjenige der Halogeneihr.nS.. indem in der Gruppe der ~B'-om nnd Jod B ans

Chlor ausgeschiedenwerden, an.C"i.1.
bei der

Einwirkung Chlor in
"eht. Dass die Halogène derartige Umaet~nge,,

1' Benchte~'). j4t [18i)6j.
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s die Etemeatp <etwas leicbter bewirken, a!s die Etemectf der Schwefelgruppe, iet
obne Weiteres verstandtich, da die Verwandtschaft gleichtirtigerEté.
tuentaratome zu einander im AUgemeinecnach der Mittedes periodi.
schen Systems bin zunimmt, wodurch die ReactionsfaMgkeitabnimmt.

Das Verhalten des Schwefela zu sek-niger SSure und ahn)i(.-he))
Verbindongen tiess sicb nach dem Vorstehenden leicht rorans~hM.

Selendioxyd und Schwefel wnrdenimEittachmetzrohr, getu!ttmit
Kohtendioxyd, bis nahe ao den Schmelzpunkt des Scbwefela<;th:tït.
Sehr bald war die Ausscheiduug von Bchw&rzemSelenzu beobachten
und nacb den) .Erkattfn zeigte Stch in der RShre eine leicht beweg.
liche, fitrblose FtuMigkeit. die Scbwefeldioxyd war und sich b<im
Oe~nett rasch verfiüchtigte, Der ProeeM verlief im WeaetitUchea
nach der Gleichung: SeO! + S = SOt + Se. Die geuaueren Bedin.
gungen eines ganz glatten Reactionsverlaufs eoHen noch ermittelt
werdeu; in der angegebenen Form ist die Utusetzmg bequem ats
Vortesuogsvet-suchanszufuhren.

Erhitzt man reine SeteneSure mitSchwe!'eLnarbis))uf55<
so scheidet sich reiehiic)) Sei&))aus unter Bildung von Schwefe~SuM
und seleniger Stture. Ein sotebet- Versuch wurde auegefuhrtmit
0.760 g krystaUlsirter SetenBtiure,vom Sehmp 63", die Hr.M.Sficker
durch Destination im absotutenVacaumgeremigt und UMzurVertSguug
gestellt hatte; die Sctensaure wurde mit 0.17g Schwefelpulverin einetn
mit Kohiendioxyd gefulhen Einschmelzrohr im Wasserbade]angsam
~rwarmt. Die Reaction begann bei 50", indem der Rohreninhattsicb
in eiue gri))i6ehwarze Masse verwandelte; die Temperatur wurdf sn.
dann :Mf 5.')'' bêtasse)). Die Analyse des nach dem Erkatten. wena
.')icbt uber 60" erwarmt worden war, sich ohne Druck o~xoden
Robr9 ergab eineu

wa9seraDt6sIicbenRSckstandvon0.125gSe)t-nund
<0'?6 g unver&ndert gebliebeuem St-hwefet;im wasarigenAuMugdes

ganz sehwach oach Scbwefeldioxyd riechenden Rnhrenit)ba)tsfanden
sich 0.280 g Schwefetsanre und 0.~72 g Setenigsaurehydrat, wiibrend
nur 0.0793 g Seiens&ure unangegri~en geblieben war.

Wie aus diesen Beobachtungen hervorgeht, gelegentlichderen
auch noch an die bekannte Reducirbarkeit der S<hnsaure durehSatz-

sâure, im Gegeneatz zur grossen Bestandigkeit der Schwefftsaare.
sowie an die Reducirbarkeit der selenigen Saure durch schwpHige
Saure erinnert werden mag, ist die Affinitât zwischen Schwefelund
Sanerston' grôsser ats diejenige zwischen Selen und Sauerstoff. la

Fotgedessen verliefen auch weitere Versucbe, deu Sehwefetaus seinen

SauerstoiTverb'ndttngendurcb Selen M) verdrangen, bisber mit nega-
tivem Ergebniss.

Bekannt)ich nimmt bei den Halogenen die Verwaadtsehaftzlim
Sauerstoffmit wachsendem Atomgewicht zu, w&hrend aienachObigem
in der Gruppe des Schwefels ebenso abnimmt. Eine Abweichungim
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YerhaXeuder beiden Cruppen kann mau bierin aber nicht ohne
We~ erblicken, da d.r8aner.t.<r zu der einen d~etbenala
d~Auf~gh.dg.Mrt, der anderen Gruppe dagegen fremd gegen.u~r.t.ht Eine Analogie .w{.chen den Halogenen und den E!e.
~n .n der

Schwefelgruppeiu dieser Richtung kann daher erst dann
d<.uh.hhervortreten, wenu man das Verh~ten der Letzteren g~n

e~rt.geBetektronegati~ Element, behp:e!Bwei.egegen ChloroderBrout, prOf. In derïhat sieht man daun ..fort, daas die Affi-
~at .on Schwefel, Selen und Tellur zu deu Hat.geneu mit Bteigen.demAtomgewichtzununmt. So di..oc:irt nach den .o.HegendenAn.

d' leicht, sich erst beih noch bestândig bei 450"; wlihrend SeHr<
~=~ iat 420" noch nicht derFall: u, 6. W.

ist als eine eiufaehe Fojge dièses Sachverbalta zu betraehten,dassder Scbwefel aus seinen
H~g~rbind~en durch Selen und

S "<tJr". ?? wird. Der Schwefel des Schwefe.cht.r.rs wird
leicht durchSelen erBCtztund bleibt bei der Destination z.rCck.Et.~ complicirt wird die

Unterauchungdie.ea Fai)a dadurch, dass
~.ie..eh)orur bei der Destination i,, Selentetrachlorid uud Selen

r" Selenclilorûr aus Schwefe.cbJurudSelen.urde Qbr.gen. sch<.agdegenHicbanderer Versuchebeobacbtet"B~ ~t sich di<-
Zeraetzung des SchweFeiehtorur, d~hTellur beobachteu, wenn .n diesein einer oH-enenE.n8chmel.rohre

~t'~ (auf Th. T~r" N~demdie Masse fest geworden ist, wird sic im Sandbad zu teb~fti
~rh.t.t worauf man erka.ten ia~t, i. ein De~iihtionsk. b
~bn~zener V.rlage giebtuuj fractioiiirtde.t:!)irt. De.. eA t geht bei 324. uber undist Te)h.rchio,.Sr vom Schmp.

g.a.h der Gleichung: S,C~ Te = TeC~ 2Sentstandenist.

B.rdts oben wurde darauf hingewiwD, dass bei di~en Ver-
'~u.,gen .nnth,.aa~)ich

Additionsproducte, aus den tngr d?e~~derR~ eutstanden, die Rolle des u.er.edi~ Kôrpers i,der ,.d. anderem Sinue wie er entstanden ist, wieder zersetzt.
\d.-angungen in weiterem Sinne ~ind auch die beqoemen oj

î T?~" ~S~Ms resp. -Selenids, durch Destilla-lion
HIll Sulfobenzid,~SO~H,, mit Schwefeloder Selen, auf.1 bei

~8~edesVe,.fahreua..rde
~ondieVern~g

S ~"C~ Substanzen wie
'SO~C,H. bilden durften!).Ein KSrper von die~rZ~mmen-

Rathke, Ann. d. Chem.152, 181.
Krafft und W. Vorster, die~ B..richt<-26, 3814 [t8931.
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'urdeou)setzung ('Oxyphenylbieu)fiir<) wurde Qun bereita durchErhitzen von
BenMtsutnnaaure mit Wasaer auf 130<'darges(e!)t'). Wirbaben datur
das Verbalten dieses gut kry9ta))iairenden und bei 45" schmelzenden
PrSparats in der Wrirme untersucht, indem wir 1.68g degsetbeain
einem DeotiHirkôtbehen in Wood'acher Legirung aUmahHchatarker
erhitzten. Alabald begann eine lebhafte Entwickelung von

Scbwefiig.
sSnr~ und es ging bei 290" Medendes Pheny)eut8d ubpr. W8hr<nd
0.2S g einer porôscn kohligen Masse im K5!bchen ïoruckMieben.be.
trug die Auabentp au PheuyhutËd 0.82 g und damit 66 pCt. der
theoretiscb mëgHchenAusbeute, den in so kteinem Maaaa~be unvpr.
meidiichpnVerlust ungerechnet.

Der Mechanismusder DiphenyI-SuMd-und -Selenid-Bilduugscheint
damit bis zu eioemgewiasen Grade aufgeklâtt, undin âhnlicherWei8e
durften auch die VerdrangHngen in der Schwefelgruppe zu deuten
sein. Man weiss ja, dass Pheuyldisulfid durch Vereioigungvon Pbe.
nyhulnd und Schwefet in der Hitze entsteht, aber auch beim D~tit.
liren sieh wieder zurOck zeMptzt. Dasselbe gilt far das Pbeny)di-
selenid, das aus Phenylselenid und Selen unter Bedingungengebil-
d~t wird, die von deneu der Ruckxersetzung in Phenylseleuidund
Selen nicht weit abliegen. Demgemass fuhrte der eiogangs er-
waihnteVersucb, der eiu Additionsproduct, CeH}.SeS. CeH. durch
Vereiniguog von Pbenyisetenid und Schwefel htitte liefern konnen.
unter den VeMuchsbedingungpnuur zu einer VerdrangMg desSelen8
durch Schwefel. Nichts destoweniger ist die intermédiare BiidunKdes
genanntcn hypotbeti9.'heo Additionsproducts mit Sicberheitanzuueh-
nx-n: denn bei der Unterauchung des t-oUig ana)ogenPheuy)se)en-
oxyds, C~t~.SeO.CeH;, hnben der Eine vou uns und W. Vorster
bereita beobachtet (t. c. 2820), duss dieaer Kûrper. der bein.Erhitzen
in der fteien Flamme unter rothticher Lichterecheinuttg und Bildung
eines iiligen Products verpuft't, sich bei der vorsichtigenDestillation
kteim-r Mengen (l–2g) unter atark vermindertem Druck, bi~eiten
unter sehr plôtzlicher Gasentwickeluug, recht glatt in Diphenyt~-totid
uud den su überuus BuchtigeuSaueratott' zerlegt. Aua einemKorper
C~Ht.SeS.CeHi, wird sich das Seten

atsschwernuebtigesund~i'igM
Ëtement niemats ao tebb:tft wie der Sauerstoff aus demSetmuxyd,
<ia.turaber quantitativ, abtrennfn mussen, und so das Yonnm be-
MbriebMe Eudergebniss eintre~n. In einem FaUe verlierthn-rMeh
der Schwefet seiuen ftehr nSchtigen Begleiter, deu Sauersto~ )())an-
d. ren Faite wurde dagegen der nicht Huchtige abgestreift.

Hatt man an der gegebeneu AunaMung des VerdrangMngsmecha-
nismus l'est, dann erscheint es von vornherein begreifliçh, dass das
Senauere Studium dieses iuteressanten annrganiMhen Arbeit~cbietM

') Otto, Ann.d. Chem.t4~ :U8.
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nvoHatSndigenod~je :)MhUmatSnden oft M anvoHatSndigenoder zu untkehrbaren Re-
Mtinnenfahren mass, wie mau solche, und dies woh< aua ana)ogen
Grund~n.fQr die Halogène bei ihren gegeneeitigenVMdrSugMgen ja
<ehonseit iangerer Zeit beobachtet hat.

lieidelberg. Laboratonam des Prof. F. Krafft.

88. F. Krafft und R. Neumann: Ueber Verdrangungen in
der

PhoBphor.Arsen-Anttmon.Gruppo.

(Eingef;auj!enam 13. FebruarjMt.)
Wir habeu die dureh den Einen von uns und 0. Stfiuer in

der ~chwffetgruppp beobachteten Rcactionsverttattnisse auch :n der
Grupp.des Phosphors, Arsens und A.nimons etwas nat.er unte~ucht:
MMicbstan den Verbindmtgen dieser reiatu- positiven Elemente mit
Mg..ti~n,-Sauersto~ Schwefeloder (-h)o. Es zeigte sich, dass unter
gMign-tenB~dingm.gendas positivere AMCt.den Phospt.or, und das
Mch positivere Antimon d~ Arsen aus den Oxyden. Suitide.. und
Chbn~n ~rdningt. Das ..m~ehrtp Verhntten t!i.<stsich beobae!)-
ten,~.nn man di(. Einwirkuug des Phosp)~ und 8einpr non.ot~nanf ~<.

PhenytvcrbindungM des einen oder anderen dieser Efemeni~
studu-t:Phosphor, Arsen und Antimon bilden hier das rctath' npg.t-~e Radicat ~genuber dem pmitiven PhenYt. und dementsprerhendwird :.“« dem Triphenylstibin das Antunon leicht durch Arsen ver-
dr~t. wnhrend das Triphenytarsin sich beim ErMtzen mit Phosphoi-

r,,p),?,,y)pho~h!n umwandeit.dagege.. anderer~i~ Antimon Mch
bei.f'O~uhne Ei..wi,ku,,g aufTripheny)arsin ist. Es zeigt Mch also
die~kommen~e

Uebereinstimmang in den Ums~ung~-erh!HtniM<.n<'<'r
t h~phnrgrnpppnnt denen der S.hwefe)Kr..ppp,wi? der Ha[(.get~.

a))zu groMes Gewicht auf ~in<.ei..8(.itigeFonnutirMs der
RMi..). anf di<.sen,Gehi.t~ legen, kann mnn vortautiK doch
<n: \nn eincr Anz.ht n.~ictx-r Verbindungt-nist stets di~jeni~

'tiindiger~ wp)<.),?a~ dem etektro~ith-sten Rad!cat dpr e)~-
~pu~hv~en Gruppe mit dem et~trnnpgati~tf.n der ncgativf~.n
"P"" ~itdct wird.

1~ Krhitzen <)pr Snbonnxen. deron Wpehsctwirkung gcpruft'rd.. g~chah in EiMchme).mhr<.n .on en. D..rehmMser ..nd
LH, aus dcncn di.- Luft dureh trocknes Kohiendioxy.)

'~dr. worden war. Diese Kinschmetzrohrenwurden in pin stark.

~"d.
ver.chra.,bbarM H.Mnrohr ~n 4 cm Durchn.e~er und

cm [.an~ f.ngeipgt, ~nz in a~gfgtuhten Quarxsand fingebetttt.
h~nr<,hr :.ein?rseih war pi~e)agp,t in eiu nach untex o)!'enM,

"<:ttm.(.Me!~tt.)tft. J.hrs XXXtY.
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kMteoformiges (21:10:~0 cm) Luftb~d (mit Aabestptattenbetegt) und
wurde direct durch einen BaMenbrenner erwSrmt. Die

Temperatur,auf welche erbitzt werden sottte, wurde mittets eines direct in den
Sand, durch eine nach oben gehende Darehbobruog des Eiaenrohr~
und Luftbades, eingefuhrten Thermometers gemeMen und regulirt.
Freilich wird so dureh dus Zerspringen der EinMhn.etzt-ohredas
1 hermometerzerstort: allein diese EventuaHt&t kann man durch vor-
sichtiges Arbeiten leicht vermeiden, und im UebrigengMtattetder
kleiue Appamt, raseb und s:ehpr hohe Tr,nperuturen ~) erreic~t.
und MM zu hatten.

Die Versuche compliciren aich in der Phospbui-A~n-AMiHMn.
frappe theits durch die nacb der Mitte des penod~heu S~m,
immer ~r.uger werdende RMctionsMbigkeit der Elementebei ti~cren
Temperaturm, theils durch den Umstand. dass diese Substan~. uft
unter gewobntichem Druck nicht scbmelzbar sind, wie der rothe
Phosphor und d~3 Arsen, oder dadurch, dnss dièse Elementeziemlich
st:tbHeVerbmdm.ge.) resp. Legirungen unteren.and.r bilden,wodurch
Leberscbuase des verdrangeadea Elements ertordert werden. Die
.neisten VeMuehe siud wiederholt ausgefOhrtund das Resultatzunachst
etnmai qua).tativ nuter~cht worden. Klein? Schwaukungender
Ergebuisse siud leicht nxigtich.

Phosphortriuxyd und Arsen sftzen sichvottstaDdigzuAfMn-
tnoxyd und t'hosphor nm, w.nn ma,, das Argnn im Uebe.sehussver-
weudet. Das Trioxyd war aus poo~phoriger SSure und Phosphor.
tnchtond in einem bierzu construirteu e~cutfbfu-en Apparateditrge-~teHt und in demxelben durch Snbtiamtion gereinigt wordeu. Es
wurde dunn unverzugtich in die zur Reactiou dienendenEiusch.~z-
robren ein~t'ilUt, ans denen die Luft dureh KohtendioxydverdrSt.gtwar. In einen. F.te wurden .71 g Pbosphortrioxvd mit 'MggAnen w~-ibrend(! Stunden ~uf 2900 erhitzt. Die Reactionsmasse.at-
hi~t 4.71 g Arsentrioxyd, 0.1 Pbosphôrtrioxyd, t.47~Phngphorund .9t g Ar~n, die beiden Letztereu ats eine Art Legirung. Die
Reaction uach d.r Gleichung P,0,-hA8.=A~06+P, war a~. tnr
J< pCt. des aogewandtett Pho~phortrioxyds vertaufea.

Ein ganz entsprechender Versuch unter nhntichen U~dit.~tweti
wurde mit

Phosph<.rtrioxyd nnd Antimon ausgefahrt. ÂM
Sg~Phospbortrioxydund 15.1Antimon waren der Analysezu-

folge j.~< g Antiuiontrioxyd emsttmden, und soutit 96 pCt. desPhos-
phors aus dem Phosphurtrioxyd verdrSngt wordeu: PtO.+Sb,
= bbt Ce+ P~.

In fein gepulvertern Arsentrioxyd wird dus Arsen durch
Antimon bei I.oheter Temperatur ziemlich voUstMg deptacirt:es
wurden 1.81g Arsentrioxyd mit 0.5 g Antimon auf 360"erhitzt. Das
Arsentrioxyd war dann bis anf O.')8gverachw.tnden Md 2. g
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Antimontrioxyddurch die Analyse Mchwcisbar; somit wurden 96 pCt.
(einanderes Mal nur 92 pCt.) de. Ar.entrioxyds durch Antimon zer~
)egt:As40,+Sb~=Sb,O~As<.

Den Oxyden ganz analog verhaUensich die Sulfide der fSnften
Gruppedes periodiMhen Systems. Pho.pho.trisu!fid lasst sich
imVMMtnteicht rectificiren. 2.01g PhosphortrieutBd, das vnll-
kommentrocken sein muM, wurdemit 4.8 g Arsen im Binachmelz-
rohrauf 240' erhitzt, und sodunn,cachdem auf Druek in der RShre
~prurt worden war, die Temperatur noch auf 800" geBtfigert Die
AnatyMdes R;ihreninhalt8wurde in itbticher Weise ausgpfahrt und
~rga).die BUdung von 3.09 g Ar8entrisulfidund 0.77 g Phosphor
won~ch99 pCt. der

PhosphorverbindMg durch das Arsen zertegtword. warpt), i.n Sinne der einfachen
Verdrtinguncsstpichung'

P.S.As,-As4'+P4.
ë hb n.

D~-Mtbf Versuch wurde mit Antimon ausgefQhrt und dabet
pCt, des Phosphortri8u!Hd!'durch das Antimon zeripgt Erhitzt

w.,rd< ).24gPho8phortriM)M mit 3.52 g Antimon, wShrend neun
StM<).nauf 325 In der Rôhrc befandensieh dann 2.58 g Antimon-
<uihd: hier verMnft alsn die Verdrangung naeh der empirischen
'~ic'nuig: P48.+8b<=8b,S.+P<. Ein quatitativer Versuch zeigte
dass\\tM)uth im gleichen Sinne auf Phoaphortrisnlfid einwirkt.

~r VnUstiindigkeitlalber wurdenferner 3 g reines und trocknes
Ar~-ntrisulfïd mit 8f! Antimon in

einerEoh)endioxvdatmo?phareauf ~rhit~t. und B<.da.m.Mch Prufung auf etwaigen Druck in
der [~nschme(i:r6tu-e.die Temperatur nuf 380" gesteigert. Es t-e<nt.
~rt(.n.8 g Anun.ontriMtnd. u..d nur M g Arsentrisnlfid waren noch
'orhandt-a. sodaM der Verdr:utgspme<'M zu M pCt. (ein anderes
.\h.)b.-i~0" zn etwas uh<.r90 pCt.) ~r~f<-n war: ,nan hat hier
dief-.n.tgteichung:As4S..+Sb,==Sb<Sc+-As,.

~ch leichter und glatter aïs bei den Oxyden nnd Suttiden der
fhMphorgruppe,wo relativ hohe Tt-mperaturenuud Ueberschus~ des
'erdr.ingendenElements erfurdertichsind, vertaufea dit UiMetz~ngenbeideu

Ha)ogeuverbind..t,gen,specieil bei den Chlorideu, in de..en
<i.rl'hosphor durch Arsen oder Antimon und das Arseu dareb Au-
t'munverdrangt wird.

Bei eiuem erstmaligen Erhitzen von Phospbortrichturid und
Arsen zeigte sicb indeMen setbgt beim Erhitzen auf 3200 keine
"~e.erthe Reaction. Da die Ursachedieser fur uns eigenthûm-"th.n ).rMhei..ung in d.r Un)o.)i<-bkeitdes Arsène im Phosphortri-ehloritl.ermuthet wurde, wiederlioltenwir den Versuch unter Zusatz

Ar~ntnchbrid, das mit get8~m Arsen den Process einleiten
M'ke. In der That verlief jetzt die Verdrangungdes Phoaphors dureh
.~M

~h<.z~;uantitat:v, naehdem
~gPho8phortricb)oridmit4.2g

37'
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n5gAe
fein gep~rtemA~ und d~u 5gA.C1,, in einer mit Ko),Ie..
dioxyd gefSMtenEinschmetzrohre 12Stunden auf 200~erhitzt worden
~r°n4?" ging zwei~t
133 -134°, a\80 beim Siedepunkte des Araentrichlorida, über, unddie~34',

atso be.m Siedep.ukte de. Ar~tri.hton~ Sber, unddi.
~r zeigte, und
waren. M.t,<n v..H.ng sich der Process fast qna,,tit.th- i.ach der
Gletcbong: 4 PC);, + As, = 4 AsCtit + Pj.

Die
Wechse)wirknug zwischen rhusphortri.htorid undAnt, mon ist die einzige Réaction auf diesen, Gebiete, ûber welche~'Jud'1 in der eine

Angabe M.n ko.nteu.î~ T"~ t bemerkt in einer Arbeit
~pborpeata.h)ondd~a er bei der Einwirkuug von An~ou auf Phoa~rtrichtond die

Aaasche.d~ vonAntnnontriebt.nd beobachtet habe'). Verfolgt m.nden ~H~uf dieser Renetion quantitativ, so siebt man, dM. die Ver.
d.-augong des Phoephora durch Autimon leicht 8tattfindet. Nach.dem ~4g Phc.pbortncbiond uud 6.4 g Anti.nou wahrend vierbt~den ..t 200.~ erhitzt wordeu waren, enthidt die Einscb~robre keine Flûssigkeit mehr, d.gegen hatten sich an den Wan~n

rhombi8che Kry~Ue von Antin,ontdehtond ausge8chieden.D..sdbe wurde mit m~Hch.ter Vorsicht aua der ELchu,~robre in eine tarirte Vorlage destillirt (Sdp. 223~) und direct
wogen: 4.53 g SbCI. Der fa,ch analysirte R~t~
"gPhosphor. Die

ReactioMgteichungistmithia:

4 PC), + Sb,-4SbCl9 -t. P~.
Ein Versuch mit A,-se.ti-ich!orid und Antimon ergab eiu

Resultat, das mit dem Vorangehenden v6)tig ub.r~timmte 2.~3.gmit 4.8 6 Stunden E!n.ch~~hr\uf-00 erhitzt. Dt.s Resultat wurde wiederum dareh AbdestUtire.,destast conetMt siedenden Antimontrichtorids in eine gewogeneVorlage..mitteh ~d der n-:ck~digeR6h.e,unha!t farsi.hanaty. Es
Yaren J.42g SbOs entstanden (97 pCt. der Theorie), nur U.U.~âA~Ct, noch vorhanden und in, Ruckstand 3.01g Antimon neben
1.14 g Arsen behndUch. Die Umsetzung verlief n!sn nahezu g!att=

4 AsC~ -t- Sb4= 4 SbCt, -t- As<.

Wie eingangs bereits envahnt wurde, ist die Verdrnng.u~.
richtung bei den PhenyJverbind.ngen des Phosphora, Arsèneund
Anhmons eine umgekehrte, hier diese Ktemente die Rolle des
negaUYenRadicats ubernehmpn.

DahM giebt Triphenytarsin ,nit Pbosphor: Triphenyi-
phoaph.n uud ArM~ uud ans TriphenY~tibin und Arsen erhah ,M.

UAnn.ehttn.M, 5.



569

n< A.L~tJ.l.Tri)j)ieny)a)-siuuud Antimon. Aehnlichwerden sich aucb dit! Waaser-
~.))\'t.rbindungenvcrhatten.da j:t ArseuwasserstoU'mit Phosphoi- dus
t'ho~phmPH~Het'ert.

).40g Triphenylarsiu vom Schmp.58" wurde mit 0.3 g Phos-
phor im Einschmehrohr.wahrend4 Stunden auf 300" erhitzt. Nach
demErknlten enthielt die Rohre uur noch arseufreies Triphenyl-
pbos.phu), dass durch Aufnehmen in Aether und Destillation im
)~v?rd<innten Raume gereinigt, zn KrystaMenvom Schmp. 79" p).
startt~ welchedie

M)emet)taMU8!tmmen6etzunKdesTnpbeuytphosphms
unddMsen chemiMheEigenschaftenbpMas~. nas Arsen wurde iu
diesemFa)te quantitativ aMgeKtueden;dteVt.rdrMgangerfoigtsomit
xa~hder Gleichung:

4(C~H~ + P, -=
4(CcH.).,r + A~.

R.ines Tripttenyletibin vom Schmp.48", das aus Autimon-
trichlorid uud Cblorbeuzol mittels ~atrium gewonnen worden war,
wurdemit einem Ueberschussfeingepatvertet)Afsens im Einschmeiz~
robt wahread acht Stunden auf 350" unter Verme:dung hoherer
Temperaturerhitzt. Wie M)erwartenwar, hatte das ÂMen nus den)
Stibin d~ Antimou verdrSngt; das entstandeue Triphenytarsin
wurde isolirt und dutoh seine Eigenschaften und die Anatyse
id~tificirt. Unzersetztes Triplienylstibin war in der Rohre nicbt
rnehrnachzuweis<-n,und die Reaction eomitMgensebpinlieh ghtt ver-
tatiffnnach der Gteiehung:

4 (C6H,):,Sb+ A~ = 4(C6H5)sAs+ Sb<.

An die gemachten Beobachtungeu kuBpfen sich verschiedene
FragM)au; znnachet diejenige nach der Formutirung des Reaction8-
n.eebuuismos,der im Hinblickauf das an) Sehtussder vorstehenden
MittheHungGeaagte M priifen seiu wird. Auch durfte es sich
'ohM.o.in das eingeheBdereStudiutu dieser Versuche die andereu
''ruppen des Systems mit hineinzaziehen.

ll~idetberg, Laboratoriun)des Prof. F. Krafft.



570

87. O. Steiner: Ueber Diphenyltellurid und dMAtomgewicbt
des Tellurs.

(Eingeg.amt3. Februar I!)0t mitgeth.i.-d.SitzunxvonHrn.W.M~.ekwaid.)
Alle bisher au~fSbrten Atomgewiehtsbestimn.Mgendes Tfih.M

grQnden sich auf Analysen anorganiseher Praparato, deren Reioi.
gungamethoden(Krystallisation, Sublimation, Destillation dea T<i)uMim WaMersto~trom) keine ~oUigeGewahr fKr die TrenuuM von
Be.~gMgeu Shniiober Substanzen bieten und n.cbt geeignet sind,daa Tellur von dem beigem.ugten. uud wie man annin~t, ibn. viel.~cht sehr âbnUobeu und verwandten, t'Mmde., Element, das die Er-
hobmtg seines Atoo)gewicbtes bedingt, zu trennea.

N~erdiugs iat be.tMgt worden, durch Arbeiten von Krafftuud Lyons'), das. das Tellur in seinen Sachtigen aromati~h.u
Verbiudungen aïs voUkommene. Anatogon des Schwefelsund Seteo.
au~ntt. Das Tellur gebôrt seinem cbemiscben Verbalteu nach un-
8tre.t,g zur Schwefelgruppe. Trotzdem 8teben bekanntlichdie
her,g. ~m Theil mit gro~er Sorgfalt ausgefiihrteu AtomgewichtB-
bestimmungeu mit dem periodischen Syat.m nicht im Einkian~)D.urch den von den genannten Autoren Mgegebeuen und von n,iri M totgeuden eiugel!chlagencnWeg, auf dem die Loaungder Aufgabemit Hatfe einer im Vacuum leicht Mchtigen, organischen Tellur-
verbindang versucht wird, kann man aber das Tellur ebenso leichtwie jede ander<- Substanz von Beimengungen befreien und somitdas Atomgewicht mit grosaerer Sicherheit ats bisher ernnttetu

E,~ leicht Mchtige und geaau charakterisinte
Te))ur.erbiudun.iat daa Diphenyltellurid, (C,H,),Te, wetche..ich nach der M~

thode von Krafft und Lyo.~) durch Umsetzung von Qu~itb.r.
?C ~?'H"1~ reinen "gs.naterlatien g~en )as~
~H,).Hg + 2 Te = (C<H),Te + HgTe. Das zur Verweudungge-
tangte Te ur bezog ich in bereits gereinigtem Zustande; es .tam~
nach gefiilliger Angabe der Firma C. A. Kab!baum ans Ungaruund .war so rein, dass .ich in 8-!(.g g keine Verunreinig~gen finden.
Dasselbe war aus vorhe.- ganz rein dargcsteUter telluriger Saure
nach emern besotideren Verfabren darch Reduction bergesteUt.. Ich
erhitzte 36.5 g von diesem sebr fein gepu!verten Tellur mit 50 gr~

Qneck.nberdiphenyi, (C.H~Hg. in einer mit Kohlendioxyd
getuHtenEinschme~rohre w&brend t;) Stunden auf 220-~0". Der

') DieseB<.ri.hte27, 1773[1S94'
')B~<)i~nS.9-t28.3. Sta.dc..m.yerl~. Y.Ha.er~

At.I~ ~t––1~. Br.un.r.
Atomgewiehtd~ Jods: St&ss) 26.86.

DièseBerichteXT, n<M[t894j.
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ROhfH)it)h:t)twurde mit Aether extrahirt, vom HgTe abfiltrirt und
das ïuriickbieibende gelbbraune Oel einer ersten Rectification unter
!Umm Drock uuterworfeo. Das bierbei erhattene Product, ein
fchwaehgelb gefarbteaOel, wurde tMchmatsmit 5 g fein geputvcrtem
TellurwShrend 3 Stunden auf 220" erbitzt, damit die letzten Antheile
t'O)!QuMksitberdipheny), nach VorMhriftvon Krafft und Lyonx,
zersftzt wCrdpD,und das Ganze sodacueiner zweiten Destillation unter
10xxtt Druck unterworfen. SchUeBslichdeatittirte ich dus Diphenyl-
tf)h)rid über metalliache Kupferepahce und dann noch zweima) far
sich. wobei das DeatiHattonsprodmtin drei Fractionen getheitt nnd
immernur die mittlere Fraction zur folgendenRectification verwendet
wurde. Das Bo erhaltene Dipheuyltellurid ging aueb im Vacuum
der Quccksi(ber!uftpumpe constant aber. Dièses Destillat wurde
nun itt drei Fractionen aufgefangenund der mittlere Antheit ~)r
Analyse verwendet. Alle Destillationen warden unter Benutzu)~
eines regulirten Bades einer Wond'Bchen Legirung ausget'Chrt, 8<~
dass das Diphenyltellurid sehr lnngsam uud bei volikommeit con.
stauter Temperatur (bei 10 mm Druck bei 174", im Vacuum je
nachweehMinder Steighôhe bei 110-113<') uberdestinirte.

Zur Bestimmung des Atomgewichtesdes TeHurB unterwarf ich
das so erbithene Dipheuyltellurid, ein Oel von starkem Lieht.

bred)ungSYeru)ogen,der Etementaranatyse, um den EohteustoH'-
gehah mogtiehst genau zu ermitteln und daraus das Atomgewicbt des
Tellurs zu berechneu. Beim Dipheuyltellurid iindert eio Febler iu
derKohtenstoffbestimmuDgvon 0.1 pCt. daa Atomgewicht des TeHur8
om t'.o. Die Schwaukungen der proeentischenZusatnnjeusetzung er-
gebeusieb aus Mgendcr Tabelle:

d A 4~a ~~{j7 45.5'? s

Man kann atso mit HOtfe dieses Verfabrens durch die gewôhn-
lichenHOfsmitte) des Laboratoriums das Atomgewicht des TeU~rs
auf 0.& mit Sicherheit t'eststeiten. Es wurden im Ganzen fanf

KohtenstofF.Bestimmuage))durch vorsichtige Verbrennung des Di-
pbmyttenurids im SauerstofTstrommit feinkorniRemBleichromat aus-
gefuhrt.

'M8agg Sbst.: 0.5512CO,==5L39 pCt.C. Atomgew.des T<iUm-i.=
't U.25Mg Sbst.: 0.4811g CO, = 51.28 pCt. 0. A.tomgaw.des
TdiuM 126.7. 0.23065g Sbst.: 0.4341g CO,)= 51.34pCt. C. Atom-
gew.desTcHurs==-126.4.

Te l2(i ~7 ~g j~

C=5).60pCt. ai.4IpCt. SJ.~pCt. 5I.O~pCt. 50.86pCt.
H-= 3.61 3.<R] » 3.59 » 3.58 » 3.57
Te-44.79 » 44.!<i' » 45.~8 » 45.37ï 45.5'?
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osewiehts for Tel]Die Berectuumg des Ah)mgewieht&for Tellur gfsehah aut~rder
VufauMetznng, d~s C = t:C03 nnd H == 1.008 ~i. H(.),u<t
rrBfut)$;des Dipb~uyKenorid~ auf seine Reinheit wurde es Dochn.a~
unter 12 mm Druck h-actionirt destillirt uud dus DpstiHationsptoduetin drei MMchicd~nen Fraetinueu aufgefangen, voo denen die crste
Fraction etwt und die beiden anderen je der

GeMmmtmmf!?
betrugeu.

t.Fract:oc. O.~HOKS~t.: 0.403)g 00, = 51.38 pCt. C. Atom~.d"sTet)uM- HC.2 III. Fraction. 0.2578g gSbat.:0.484"g C0.3)
pCt C. Atomgew.des Tellurs– 126.6.

AUe funf Bestimmanget) ergeben atso im Mittel fur das Âtnm-
K"wichtdes Tellurs 126.4. Das Atomgcwichtdes Jods betrBgtnach
St~s J = t~.85, 0 = 16.00. Es mag noch kurz erwahnt werden,
da~ die Methode vor ihrer Anwendung darch a))a)oge UntersuchuMdes Diphenytsetenida') gopruR w~rden ist. Reines Dipheoy).
selenid gab bei zwei sorgfattigen Anah-sen Zablen. die fur8e=78.S
M'd 79.3 ttts Atomgewicht ergeben, wabrpnd die jetzt adoptirt?Zahl
==79.1 iat.

0.28t2f;Sb.t.= 0.6375R CO, 0)85 pCt C. Atomgew.desSd<n~
-S.8. 0.537!g Sbst.: t 2t58gCO.- <n.7!pCt C. Atomgew.d(. S<
)ens= 79.3.

Eine Wiedprho)ung der Darstellung und AnatvM des Diphenv)
t<'Uundeergaben wieder: Te =- 126.7 und Te = 126.5.

Bei der Anah-se thres ersten, jedenfalls sehr reinen PraparaM
von Diphenyltellurid fanden Krafft und Lvons den Koh)mstof!.
geha)t zu 5!.52 pCt.. woraus sicb das Atomgewicht desTe))aMnoch
etwas kleiner berechnen warde (s. die Tabelle).

Ich kann nun für meine
Atomgpwichtsbesttmmungc..nichtden

Au8pruch absotutt-r Genauigkeit mnehen. Zu diesem Zweck miisste
noch eine TeMurbestimmung. etwa nach Brauner, mit dem Di-
pheuyttdtund ausgefuhrt werden. und erst, w.'n,, beide Analysen
ubMemeUmmeu,durfie ma.. mit Sicberbeit das Tdtaratomg.wicht
(126.4) ats dM richtige betracbten kSnaen. Auf jedf.n Fa)t ist aber
dareh die varliegende AtomgewichtsbMtimmmgam~thodeeiu ncuer
Weg angegeben. der M ermogHcht, das wirkliche Atomgewichtdes
Tellurs zu bestimmen. Wenn man will, kaon man auch die Ditolvl-
telluride, welche nicht nnr im hf<verdBnnten Rauo) nnzersetzt
Mcbt)g sind, sondern auch durch Kry8tallisation gereinigt werden
kônnen und dadurch noch mehr Garantien fur ibre Reinheitbiet<in den Bereich der Untereuchuogen ziehen.

Heidelberg, Lftboratonum des Prof. F. Krafft.

') Krafft und Lyoos, dieseBerichte~7, 1771[t894J.
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88. Otto Rôhm: UeberdteDarateUung vonAorylaauremethyl-
ester.

(AMdemchem.LaboratoriumderUoiversitittTabingen.)

(Eiogegacgenam )6. Februar 1901.)

Xachdemich MfVeraotaMuxg des Hrn. Profeasor v, Pechmann

griis~erfQuantitSten AcrytsSuremethytesterdargesteUt babp, gtaube
k)' die dabei gemachten Erfahrucgen mittheilen zu diirfeu, da <neine

Ausbfutendie bisherigen AngabenAnderer Qbertre<fen. Ich schicke

voraus, dass entgegeu deu Aoeruhruagen vou Varia ndfr und

KnStzsch') bei Verurbeitung reiner Materialien und eataprecheuder
Rcif)i~)t)gder Zwischeuproductedie Reactionen glatter verlaufen und
indfM)!-etbet)Vci'hattniss die Ausbeutenwachse)).

.\t. Au6gang8Htat~riatbenutzte ich *AHy)atko))o) If -on

Kithtbaum, welcher nach der ausgezeichneten Vorschrift vo<t

Biihoann~ in Dibrompropyhtkoboi Obfrgefubrt wurde. û0('g
AOyh~koholHefertendabei 1500g Dibrotnid,'d. i. 80 pCt. der Theorie,

gegen?0 pCt., die Billmann erbielt. Das Dibromid wurde wn-derunt
nach BiHmann~) oxydirt, wobei 1300g mit coueentrirter katt~-

~tpfferstiurf gewascheue uud oui dem Wasserbad getrocknete Di-

brontpropionsaurfrMnhirte)), eiue Ausbeute,welcbe die von Btit-
mann fasterreicht. DieSaure wnrdeuach Caspary uudToHet)s~
MtM-ihcit'tund gab J2COg rectifica'teo Dibrompropiona&ure-
methyrester.

Von weBentlichffuËtuauss auf die Ausbeute ist uun die Art uod
Weise,nach welcher mittels Zink das Brom eliminirt wird. Ich
v<rfnhrfotgendertMaMen

'2"t'g iu Stuckchen geschnitteufs Zinkbtech wurden in einem
Xweitito-kotbe))mit 200 g Methyiatkohutubergossen und durch einen

Tropftrichterunter gleicbzeitigerABwendungeines schrag Mfstei~enden
KBh!er<attmahticb 550 g Dibrompropions&ureesterzunie3sengelassen.
ZuHt'ginn darf nur weuig Ester zugegebenwerden, worauf nach
kMMrZeit der Alkohol in's Kocbeugerath, dann kanu man in fort-
iaNf~Hdemdannem Strahl deu Ester HinHieMenlassen, wobei der Ver-
tMt'd-;r Reaction durch achwacheresoder stiirkeres Zuniesseutaasen
MnEster leicht zu reguliren ist. Nachdem die g~nze Mecge des
Esterszugegeben ist, bort das Gemisch bidd auf zn sieden. Xach
demErkalten wird vom ungetostenZink abgegossen, die Fiussigkeit
mitder HStfte ibres Gewicbts 15-procentigerKocbsatztoSMg versent

ANn.d. Chem.294, 317 [1897].
') Jnurc. r&rprakt. Chem.61, 216[1900].

Journ.ffirprakt. Chemic.6Ï. 220[1900].
') .Hn. d. Chem.t67, 247[Ib7~.
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und so lange uber freiem Feuer abdestittirt, bis eine Probe des Ucber.

gegaugene)) sieh nut concentrirter Kocbeatz~sang klar niischt. Die
weitere laoUrong des Ester8 gesehah geoau nach Caapary nnd
ToHens.

Die Ausbeute au Acry)sauremethylester betrug HOg. d.i.i.

77pCt. der Theorie. Vorlander uud Knotzseh erbietten aus
700 g Dibro!DpropuM)6aare&thylMterHO g Acryts&ureSthytester.d. i.
53 pCt. der Théorie.

Aus oOOg Allylalkoho! gewanu ich so bei Anwendung reiner
MaierittHen340 g AcrylsSaremethyteMer. d. i. 46 pCt. der Theorie,
wahrend Vortander und Knotzseh nur 22 pCt. der Theorie an
Aethytester erhie!teu.

89. Eug. Bamberger und Otto Sohmidt: Ueber das

Phenylhydrason des Nitroformaldehyde.

[XVf. Mittheilung
von Eug. Bamberger uber: "gemischtc Axok<'irper:.j

(EIngegangenam 23. Febrnar 1901.)

Fiir das bei der Einwirkung von Isonitromethan auf DiazobM:ot
im Sinne der Gleichung

C~N~OH + CH::NO.OH = HiO~ CTHtN:0~

erzeugte') ~itroformattiehydrazon stehen von vornherpin die folgenden
Symbole zur \Vui)l:

la. C,Hji.N:N.CH:.NO:, Hu. C6Ht.N:N.CH:NO.OH,
Ib. C.H.NH.N:CH.NO!, Hb. C~H).NH.N:C:NO.OH.

Von diesen sind lia und Il b ausgesehtossen, deuc Nitroform-

aidehydrazon ist, wie sein Verhalten gegen ManzenfMb<;to<!eund

gegen den etektriaehenStrom beweist, keine Sâure, sondern eineOM-
tratc Substunz; M ist ebenso wenig ein E)ektro!yt wie seine HotM-

logen2) Vonder Forniel NOtogen') vM der Formel
Atk.C~~"i~M.~t't 6

Xwiscttenden MochSbrig bleibenden Symbolen !a und tb auf
chemischemWege eiue sichere EntscheidoDg zu treUfen, diirfte zur
Zeit kaum müglich sein. Wenn wir im Folgenden Ib bevorzugen,
geschieht es nicht etwa, weil wir das Hydrazonsymbot fur bevieMn,

') Die~eBerichte27, )55 [1894]und 33. 8052und 2060 [tSOO].
Diese Berichte3t, 2627[1898].
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~'ckmaasiger hatt<sonderuweil wir es fur zw~'ckmaasigerhatten. Es dunkt uns wabr-

acheinlich,dass alle uack dem Schéma

C,Hi.N!OH + R.CH,.MO< = H~O + CrHeRN~O!,

eichbildeudeu, sogenannten Nitroazoparaffine von gleicbartiger Con-

t(itutiot)und zwar sSmmttick Phenytbydraxone nitrirter Fettaldehyde

R

NOs.CtN.NH.CtH.~

<ind. Dleaf Ansicht stutzt sich auf folgende Thatsachen:

)) Die 'Nitroazoparaf6t)e< zeigen BS)ow's HydrMonreactton').
2) Sie sied aueeerst leicht iu I.acylirte Phcaylbydrazine*) uber-

fiihrbar:

p ~N0: n n
'N.NH.CeH.

R'~N.NH.CeHt resp. ~NH.NH.CsH.

S) Ein R&prSseutantdersetben, das ans Diazobenzoland Pheny)-
nitromethanerhalt)iche Phenyluitroformaldebydrazonkann dureh Ni-

triru))~fines unzweifetbaft ais Hydrazon erkannteu KSrpers, nâmlich
desH''nz:t)dehydrazoî)8dargestellt werden~):

C,H..CH:N~H.C.H~
~H~.C~

CsEI;.CH:NaH.CbHs >
CaHa.C~NH.C,~Hs.

Bei der Discussion der Nitroformaldehydrazonformeltritt noch

einebfMndere Comptication hinzu, insofern xw~i wechselseitig in

Mnande:-(ibprfuhrbure iMm~re existircn, von welchenkeines dus Ver-

ha!te:!der!Ma{trokôrper zeigt; beide reagire)) neutral und leiten den

ckktrischenStrom nicht. Es ware daher mëglich,doss it) ihnen die

Symboiela nnd Ib tbatsae)))ieb realisirt siud, d. h. dass sie im Ver-

M)tf)i<svou Azoverbindung und Hydrazon stehca:

C,H~.N:N.CH!.NO: C.,Ht.NH.N:CH.NO..

Km? eingebende chemisette UuterBucbunguud besonders die von
ProfessorBru ht freundtic.hst constatirte Gteiehnrtigkeit im refracto-
metriMhenVerhatteo, hat uns indess zu der (freilichnicht ganz streng
beweisbaren)Ansicht gefuhrt, daM die zwei Nitroformaldehydrazone
structureUidentisch sind. Da sie in chemiacherBeziehungkeine wesent-
))che:)Unterschiede aufweiseu, ao wird im Folgenden des o~erf-n

~hteehtweg\-on "Nitroformatdebydrazont die Rede sein und daruntfr
eowohidie «- wie die ~-ModIScationverstanden werden.

toc. cft. ~631und 2C33. ') D!eseBerichte31, 2627[t89S].
Unveru~eDttiehteBeobaohtun~von Bamberger und Grob; vgt. die

Di~ertationdes Letzteren,Zurich 1899.
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antasseu,

'n, <re~

Die Grunde. we)chf uns verantasseu, diesemKCrper dasSvmbot
CeH~NH.NiCH.NO~ ~uzuweisen, tre~eo nicht zugleich fur seine
Metaihatze zu. Die Natnmnverbinduug wird durch WaBSffuicht
oder kaum merkbar hydrotyaut and \erbSh )Hch demgemSss auch
Regenuberdem etektnechen Strom wie ein ueutral reagtrettdes Sait.
I)) UfbcteiuBtinxnungdamit erweist sich das NitroforniaidfhydraMtt

sowohta wief< – a~ ziemlich Bebarf titrirbare, eiubaMBcheSaure.
Die demMetaUdcm-atiin Grunde liegendeWassersto~-erbindungkann
atgo nichtmit dem Nitroforiualdehydrazou identischsein. Dièsessteht
zu seineuSalzen iu den uamticben Beziehungeuwie die NitrouamMae
zu ibren MetatJabkôtamtingen, arit audfret) \\orten: NttrofonnaUe.
hydrazonist eine Pseudosaurt.. Bet)Sa6g bemerkt, haben wir diese
Hezichungenauf Grund chennscher uud e)ektrochemiaeber Versuche
schon im Sommer 1897 erkannt').

Beuutiitman fOr dus freie Hydrazon das Symbol C<H:H.N
:CH.NO?, sn bteibeu fur Beme 8a!ze noch immer zwei StructM-
tnogtichkeiten:

!Ia C6H..N:N.CH:NO.OMe, IIb C,H,.NH.N:C:NO.OM<.

zwischenwtcben eine Auswaht aufGruttd experinx'uteUerTbatëachec
t)ieht M trefen ist. Ausserdem kommt aHenfa)tsnocb das cvctische
Symbo)

HC N.OMe

N~~0
~.C~H.

in Betracht"). Wenn wir die Formel lIa benutzen, so geschiehtes
nur in der Absicht, die Formulirang der Nitroforma)dfbydrazoMa)M
in Uebcreit)9timn)ungmit der)enigen der Homologenzu bricgen. (!!r
welchedas Azosviiibol

~<NO.OMe

das WabrscbeiaUchsteist.

UnsereVersuche, das ho-Nitrofonnaldehydt-MxonCnHi.CH
NO.OHzu Moiiret),siud olme Erfotg gewesen; die im expenmtutettm

Theil aagefuhttenLeitahigkeitsbestimmungen zeigen, dass die Iso.
merisationdes sauren Isouitrokorpers zum pModosaurfn Nitrokôrper
mit uumfssbarerGeschwiadigkeit veriaaft.

Bemerkenswerthist, dass die Nitroformaldehydrazonsalzenicht
die den laonitroMrpero eigenen Farbreactionen zeigeo. Aus jedem

') Yg).Dissertationvon 0. Schmidt, Kola 1898.
'') DièseBerichte33: ~048[t90ni
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~razoneerhider beidenNitroformaldebydrazone erhiettenwir zwei structurieotnere
Est?) von den Formetn:

).
~N<~CH.NO,'

II. C,H~.N:N.CH:NO.OCHi.

Uer erstere eine Xitroverbindung entsteht aus «. oder

~Ni'triutt) Isocitroformatde))yd)'!)!sonHndJod~nethy),der zweite – zur
tMnitroktMsegehorig aus freiem (a- odpr~Nitroformatdehvdrazo't ti
undDiazomethan.

DaM1 eiu A' Ester ist, ergab sich dureh reductt<an:))vtiMheund
dure!,avothetischpVersuche: er zerf.S)ttunter der Einwirkung eaurf-r
R<ductionsm:ttelin Methylutnin und asymmetrischesMethylphpnyl-
hyd~xin und liisst 8:ch durch Zinm-h!or{i)-in Methytanitinund eine
prachtig krystallisirende Base verwandeln, deren proccntu~e Zu-
<anH~t)~ti!-)ngzeigt, daaBsie daa dem A'.Estera!s NitrokSrppr ent-
spr~ch~ttdfAmin

H C .NH2 CHH.C<~M ~r~CH}a
"C~H~

ist. Wir bezeichnen aie vor)tiu<iga)8 Phenytntethytbydr:tzidin.
Dcr A'-Ester des Xitrofoi-niatdehydrazons(1) wurde auch auf

s.Ynth~tigchemWege dargesteitt, uamHehdurch Coutbination von Di-
bromnitrometha))mit asymmetrischemMetbyjphenythydraziu:

C.H..N<~+Br,CH.NO,=C.N<+2HBr.
Unerwartet und von Interesse ist die Thatsnche, dass dieser

Ester.d'-ssen Constitutionst'orme)auf sicherster Grundtage rubt, sich
nieht iu Aetztaagen auftëst. Die vi~fach coustatirte fsomerisatinn
derAtomgruppe CH.NO,

>CH.NO. >C:NO.OH
tritt :dso nicht immer ein unter dem Eioanss von HvdroxvHonen
wn~\ht wird man auch zur Erktarung dieser Thatsache rnumiicht.
Bttfaehtun~enheranziehen dûrfen.

hn Ge~eusatz !!n dem eben besehncbeMt)A'.Estpr ist der Sauer-

~fr~t.C,H.N=N.CH=NO.OCH.. wie es bei einem tsomtrokorper
rorau~usebe.. war, 8t.hr leicht zersetzlich. Auch er ist AtkaUen
M!Ss)ic)..Zum Unteracbied von Isomeren zeigt er die Bulow'sehe
Reactionn;cht. Erhitzt, zerfSttt in Forn.atdehvdund wahrMhei.
lichrhfnytazoformoxiu):

C<H,.K=~.CH=NO.OCH,==C.H,.N:N.CH:N.OH+CH:0.
L.~tercs zersetzt sich indess unter diesenEntstebutigsbedingu.tgt.nM

vf,))<tandig,dass es nicht isolirt werden knnnte; es )asst sieb aber
M anderem Wege unschwor darsteiten. Ueber diese praehtig kry-~~H.~n.ndeSubstanx, die einer noch unbekannten. den Formazyt-
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5rperk)aMe anverbindungeoana!ogeu KSrperktasee angehSrt, wird spater berichtet
werdet).

Das9 dem mittels Diazomethan aus Nitroformaldehydraiion er-
baUtit-henEster die obige Forme) II zu ertheilen ist, fo!gt nichtnur
aus seinet- Fiihigkeit, teicht Formatdehyd abzMBpatten'), Mud~n
ergiebt sich auch aus der Thatsache, das von den vier mSgticbM
MethytabkSinmHngendes NitrotbrmatdRbydrazons

1. II. HI.

Ph.N.N:CH.NO, Ph.N:X.CH:XO.OCH:, Ph.NH.N:C.CH,
CH. No,CH,

IV.
N02

IV

Ph.NiN.C.CH~

~O.OH

i, III und IV bereits dureh andere, von dem Product der Einwirkuug
vou Diazometbim auf' Nitroformaldebydrazon verschiedene Korpet
repraseutirt siod; fur letzteren bleibt atso nur das Symbol II Yfr(Mg.
bar. 1 ist der oben besprochcne A'-Ester, 111 das lange bekannte
V. Meyer'sche Diazotirungsproduct des Xitroathaas und IV d~ zu
letzteremgehorige Isonitroverbmduug.

·

Mit der Annahme, dass Nitrotormaidehydrazoo eiu Hydrazonist,
timmt auch sein Verhalten gegen Diazobemot uberein, durch welches

(-.smit unprwarteter Leichtigkeit in Nttrot'ormazyt verwaadctt wird:

~C~H~H~OH.N.C.H,=NO,.C<+
H,o.,N2 H.C6[là '2. 6;¡= 2.

%N2H.C,H,t
Dabei ist es betangtos, ob normutes oder Iso-Dtazotitt oder Di.

azoniumsatz zur Einwirkung gelangt; bei Verwendung vot) aormatem
DiazobenzotkaHumecbeint neben ~itroformazyt auch Phenytfnro.Myt
xu entsteben:

2.
C~. N H. N C<

+ 3 C. H~. N:. OH

=C.H..NH.K=C<+H~O.
+ H,0+~.

') DassEstervonL.onitrot-erbiadua~f'n>C:XO.OCH9unter BUduBgMn
f-'ontmidehydzerfallen,hat Nef zuerst vermathot(Aon.d. Chem. !i8().Mf!)
nnddannamBeispieldesAethytesto-sder Fotmioureiture(indirect) bewicsen,
indemer deMtiibeoin Acet&tdeh~dundCyaciMnitrosoaeetftmtdzcrtegtc;Aan.
d. Cbem.«SO, ~87 und 331):

CK.C:NO.O.CH9.CH3
CN.C:N.OHHO.C:m "HO.C:NH

+~-CH-0.

I.'tth~bcden Z<t-M[von [sonitro-Methytesterntn FormaldehydundOxime

>C:NO.OCH3~>C:N.OH+CH;0.
mitdfn HcrrenJ. Grob nnd Frei oft beo~achtet. B.
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tern dasDiese Bcmcrkuogen erleichtern das VerstSndoissfur die Vor-
~ng' welche beim Zasammentreffenvon Nitroformatdphydt-axonmit
Saun-nzu beobachten sind. Sowoht starke wie schwache SNuren
(Satz~iure,EesIgsSnrp,Breaxtraabensaura.) erzeugen mit gro~tcr
LeichtigkeitNitroformazy); daeselbe hitdet 8ich dobnl ohne Zweifel
durchdie Einwirkung xuot'ichste.-MHgtcnDinzobejizolsauf noeh un-
fMand.'rtesNitroformaidehydrazonim Sinoe obigerG)eiehung(!).

L'.ueiuen Einblick in das Weseu der Saurewifkangzu gewinn~.
habenwir daa Verhatten des Nitroformittdetn-dMzoosgegeu Ent-Mig
~hfQd untersucht~ als Hauptproduct ent~bt Nitrofortnazyl, da-
nebenDiazoniumMtz,Kobtensaure, Ammoniak.Sticksto< Phenol .d
geringeMcngenStiekoxyd.

Dieser Bet'undwird eh.~ermaasaen ver8t)i..d)ich,we<)t)man be-
riick~chtigt,di.MHydratzonedurch SSuren iu Hydrazioeund Carbonv).
Mrbi(id)Htget)xertegt werden, d.tM aiso a)s erete Producte der Ein-
w)rku.tgto.) Saureu auf Nitrofonmddehydrazun Pi)t-uy)hydrazinu<.d
Xitrcturmatdehydzt) prwarteu sind:

C,H,.X
H.N=C<

+ H,0 =
C~.NH.NH., +

OC<~
IN02 1~OQ.

Wi<-von vornhpt-eh)wnht-Mhcintichwnr, wurde keines von bei-
den..r).)t<-n: in ihrer Eigenschaft starke R~nctions. bezw. Oxy-iitinn~Mitte]zerstnren sie sich o<t'"t)b:trgfgenseitig. Ueber die Frn~
wcteh.Art die Prnd.)C(cdipserZerstSrungwoh)f)f-inknonten. 9))'-hten
wirm. indirect Anskunft~, versch~e. indem wir anSte~dcs
hypoth.ti.chMNitrofnrmatdehyds, NO..CHO, dasibmanaiog ~nsti-
~te nnd vermuthtich anatog reagirenda DibromnitromethanN0~
CHRr,be~ieh seiner Wi,.kMg a..f Phenythydra~mprfi~n. Die
~M~~t ).<.Ft{gv<.rjaaff.ndeReaction fuhrt zur Bildnngvon Diazoninm-
~.Amn~onink, Sti.~tofTetc.

Kohlen8iiurekountenllerding8. a)s
die~den SQbstMMenim EiswnMerMspendirt mit einander~rmischt
w!)rd~ nicht nachgewieset)w<?rdet).

L'ott.)-
Berucksichtigungdieser Thateache wird man das oben er-

"rtMt. Verhalten des Nitrofor.uatdehydrazonsgegenEisessig vielleieht
bfijMtderWeise zu deotea babeu:

a) C.H,.NH.N:CH.NO,+H,0 =C.H;.NH.NH:+OCH.NOt

b)Cn,.NH.NH,+CHO.NO, =C.H,OH +NH,-t-CO,

~<~H=~C<C.H~~O
<')C.[,.N,.OH

=c,H,.OH+N,.

Der wesentliche Inbajt dieser Gleichungen (gegen8eitige Xer-
<toru~von Phenyihydraztn und Nitroformaldehydunter Bildung von
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Diazobenzol,Vereinigungdieses mit Nitroformatdehydrazon zumNitro.
forlllazy) deckt sich mit unseren thatsacbtichea Beobachtxngeu.

Der Uebergang von Nitroformatdehydrazon in Nitroformazy)ist jeine Mr Ersteres aaMcrst chMrakteristischeËrBeheinang! er ert'otgt jnicht uur unter der Einwirkuug von fertigeu Diazoverbinduugetiattd
von Sxut-pnversehiedeusterArt, sondernauchohne Mitwirkungirgeod
eines RMgpns, wenn man die trockneo KryatttHe des «.Nitrofonn.
atdehydMzoustSngere Zeit im verschtossenpnGefNss aufbewahrt.

Diesepi~enthQntHcheSetbstzersetzung beginnt wahrscheiulich mit
der Bildungsalpetriger Saore, welche aus noch intactem Nitrot-orm.
atdehydrazonerst Diazobenzol und mit HOfe von diesem N:troform.
:'i!y) erzeugt.

KxttcrhueMtcUet-Theil.

Nitrofnrma(debvdrazon')existirt in Form vonzwei Isomeren(hochst.
wahrachp-nlichRaumisomeren), welche sieh leicht z. B. durchBe.
haudlungmit Mgenannten inditfprpttten Losun~mittein weehset.
seitis in Mander umwandeln ht8SM; uber diese Isomerioatione.)wird
in einer spater nacbfolgeudenMittheitung *Ueberisomère Hydrazonet
Nabfres berichtet werden.

M-A't'<M/ot.maM<A'a~)). /yc< “'t;Cn~6

ist diejenigeForm, welche ans der Ligroïn- oder Benzol- oderChloro-
form.L~t)..g krystattisit-t. Aus Ligroïn (und be8..nders schon aus
Reux.)) erscheint es bei taugsamer At~cheidung in orangerothen,
mehrereC~ntimeter tauge.). metanischgtanzendenFristuen, welche,it)
ein auf PO'vorgeheiztesBadgetaucht, scharf und klar bei 7~.5-?5.i)"

u. achmftzan. Hfhfr <<!«ffrv.t..)).

"H. UIJ~ mua vc~ W .J-fJ.J'

achm~zen. Ueher die Krystalle

theitt uns H). Prof. Gruben~aMn

js. Fotgendcs mit:

System: monosymutftrit.eh.

t00 r0t = t24" =-'5~ .-xi"30'

0' tOt = :)0"30'

)0):]f)0–U(!')
Das Hydrazon ist ieicht in

kochet)d''m,ni!issig'teichti))kn)tem

Lig)-o'fn,icicht{tHchinBmi!ott))t<i

Chloroform [tistich.

1

')DiMeBenrhte8?,)5')!)S~];!t!2<.)(!()[)9(X)1.
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O.OM4 e B..

v.vv v.v.m- msu.t

tin <ht< <t. n. c))tm. (;eM))<ebtft. Jthrc. XXXIV. ~'<

O.~3t! g Sbst.: 0.2494 g 00., O.Ob54gB;,0. 0.1346g Sbst.: 0.~)17 g
CO~n.u5G5gHtO. – O.t358gSbst.: 82.45ecci N (20", ftScem).

C~H~NsOj). Bcr.CSO.9), H 4.24, N 85.45.

Gef. » 51.00, 50.91, » 4.MU,4.6), 26.76.

Krvoskopiseh e Motekutar-GMwichts.B~stimmuntf.

~-A~ro.ofmeMf~fMM, ~C< “

kr~taUi'iirt aus Alkohol in kteinen, goldgelben,ulldurehsichtigen,bei
84.5-85.5" scbmet~endenNMetchen. welche sic)) in Chloroform und

nam'')~t)ichLigroïn und Benzol viel 8chwierigerats das Isomere und
wahr.-)''))pit)!ichOberhaupt nur unter Utnhtgerungin das Letztere anf
toso).denn aus nttet) dieeen Solventien krystHUisirtbeim Verduusten
die "-Verbinduag. Darauf ist es aueh MruekzufShrfn, das8 die

Auf~suogz. B. in Benzol bei gewobniicherTemperatur auMerordeDt-
!iehtaugsam erfolgt.

".n38g8bst.: 0.212g00,. 0.0475g HjO. – O.t~g g Sbst.: 31.6ccm
K(H 72 [ mm).– O.t045g Sbst.: 24 cemN (t5.5",72!mm).

C:H?N309. Ber.C 50.91,H 4.24, N25.4o.
Gef. 50.80, 4.64, ? 29, 25.37.

Kï'yosttupischeMo)ekutar-(j!ewic))tt.-B<'<timmung.
!2.)7B B.~xo). K=ii0.

V4"TVU ,U'II",U; n

tht die fur die Bestimmung benutzte Benzo)-L8sunguach dem
Yerdungtettdes Losungsmitteh die «-Verbindung hinterMess. wurde
<-incwt'itere MeMHngin Alkohol nuBgcfuhrt, we)ch<Tden ~-Korper
ais '~tchea tost.

f-~bnnio.sttopisehe Mo)et(u)!tr-Gcwictits-Bc!itimn)ung.

M.392gA)koho). K=H.j.
a..h=< n~

b:392 g Alkohol. K=H.j.

Substanz z M

0.1137 0.0t8'~ !38.ï) B, M 1650.27~1 u.04~ '35.~°'
0.3783 0.0.5S" )4!i.t'

!2.)7f;B~nxo). K=ii0.

Substanz M

0.0(!2': Û.)52~ t6i).7) Bm. M 16~.0.2M2 0.<i02" m (BM-.M)6~.

O.i45:! ).29S" ~~e\Gff.Mn).L

He fur dt'* Bestimmung benutzte Benzo)-L8sung uac

Krvostfopiseh o Motekutar-Gcwichts.B~timmun~.

)4.44KBonxo). K=M.

Subatanz J M

0.07;)6 O.t78" IM.80.07% 0.1780

1 à4.8

f).)528 0.328" )'!).~ Ber.MX~.

O.U)3.'1-~ 0.4)3" ifit.8 Gct'.MtHO.S.

0.3730 0.78S" t(;4.8
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WMmn~rc/'orm«- und
~-A~MtMn~c/'orma/~Ayf/f~on,

Kbeideu sieh in Form oracgegetber, Saeher, bronzegtSnzender
Nad~n ab, wenn mau a- oder ~.Hydn~on (5g) in mHgtichst we.MAet-tc.. )iist, mit 20 tem doppettnormater Natronlauge vt-rset~tund
aacb Zugabe von tOOccm 33-procentiger Lange einige Zeit ~feh.n
ttiMt. Das und ~.Sittz zeigen zwar in opthcher Beziehung nach
den BeobaehtungM,von Hrtr. Henz gewisse UnterBchiede, doch Md
di~ethe.. so genngfugiger Art, dass die IdentitSt beider uicht mit
BMti.nmth-.itverneint werden kann. Auch in chemischer

BMichun:hab. wi.- keine wesentHehenUnterschiede mit Sicherbeit conatatiren
konnen.

UnterAnwendung von Phenotphtateïn tasat sich sowohl wie
~.NitrotbrntatdehydMMn annahernd als einbaaische Saure titrire.).derFarbenuntschlag ist nur in der Hitze und bei starker Verdu~Hun)!
finiger.naaM.n deutlich. Die fM.oeren warden nicht nur direct in
atkohohset~r Losung, sonderu auch indirect titrirt, iudem sie in
wSMrigemNatron geiust und der Uebersehuss der Letzteren ztttSck.
titrirt wurde.

Die Frage, ob sieh atkatische Lusunget) von f<- und ~itro-
fMmatdehydrazonidentisch gegen Sanrpu vt-rhalten, wagen wir nicht,mit BMttmmtheitzu beantworten; bisweilen beobacbteten wir Unter-
Mhiede, bisweilen auch nicht. Aus Ersteren SchtuMe iu Beza"auf
die Identitûtsfrage ziehen zu woUen, warp schon deswegen gewagt,weil aueh bei Verwenduf.g eines nnd deB~tbf,, Pniparats (sei es II.
"der fi) in mehreren, ut.tcr anscheinend gleichen Bedingungen aus-
gefuhrten Versuchen nicht immer die na.nHchen RMottate prhattM
wnrden; handelt sich hier um ganz geringfagige und uneo,.tr.!iir-
bare Factoren, welche den Reactionsvertauf beein9ussen.

Die ~trontô~g von ~~rdu fractionirtmit Koh)ens&areMfinttFractiont zeigte don Schmelzpunktvon < FractionII den von In
MdereuI.a))cnlag der SchmdzpMktsow.h) von Fraction1 wie vonFrac-
tiont .w.schend.n.n des a- und des ,Ty~ i. wieder .ud.r.n t.tt..
sehmotzenbe.de(I und H) fast ubeKiostimmeadmit “

Die Natrontosungvon Rab bei gkid.artiger Behandlungmit K.).
sa~~< Ffdtu.g.~ctioncn, welchein d.rMehr..ht derFafIe (fast immer)d..nSe,m..tzpunktder r.inen .VerbindMg zeigten oder doch d.m.1)~
7.)<'a)))Chnahekeme!).

Die N.tr.n);n~ von .chk.d, mit Scbwefd~~ Ye.tzt. in der
R~d i.-aUnng.naus, de~ Sehmelzpunktnur wenigeGradeunt. de, des

"<" ~~n ing der Schmd.punkt ~g.r n..h~a.hu~ wicderjenig,des,?.Typsoderaberfieln,itdeLeibcu .L.
DieNat,n)~ng von gab auf ZM.t.. von Schwcfe~ure Fatk.g~,'d n entweder wenig unter d.m der ~-Verb:nd~hgodermit

~n~~M, bi~ei)~ .b.rdon.<.)benu.nmehr<-r.GJc
itberstieg.
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38'

(iberschftssi~, ~ekufW.un die Katrontoscng in f.berschftssi~, ~ekufdte Schwefefsiittroj{~-
j!vi<.uwm'de, erbiek mua – gtoichviet ob num ~om n- odor ,Hydraxon
ac.!)~~

–
Fattungen, deren Sohmcizpuokt gaax Muhudem wn kj; oder

~.r J.n.ctbeu we~ecttieLabortruf. Wir bubon hamigF:i))Mn);enbcotM'hh't.
w~chciu wotern tntervitt) scitmot/on und sich erst bei i)?";it)t.o )'J" r~x-r
dem~.htn<')xpuc)(tvon .) vô))ig verftuMigten. MogticbcrweiMt'xistht eiao
<)r!t'.P"rn! (rsonitroMrt.indung?), we)ch.'wh' aber nicht in mnem Zu~tand
tr~n i')wti. Diese hoehschmctxendenPr5parate i!ntersehi(.'d<'nfieh in
th<.M'.i'cherBczMhucf;nicbt vom und ~NitMfonnatdehyftMzon(xcigtun
ticht ~i<-Reactiocen der Isonitrohôrpcr) und g:nt;cn buim Umt~tatHsm'u
mis.Mkotiotin ,? itbt~

na m:tt) hSuti}{, wie zut-rat HoHemaon und spiitfr Hnntzsch

~nt hat. Audeutung<-n fur die Rxistenz t-on Isouitrnvprbindm~en
crhii!). wenn mon den xeittichen Vprtauf der e)pktnsc)x'n Lc:t)'))is.

kMt d~ Systfms
(~.>C:X().ONa+HCt) Yprt'oigt, go hat Hr.

Schmidt die Salze der beiden NitrofonnatdebYdrazone auch in dieser

Richhtog untcrsucht'), ohm mdess etwas Anderes ent~tatiren xn
M)Hh~).ala dass die LcitfNh~keit der wtissrig-nikohotiseben Lusunget)
di~n Sahe auch bei 0" sofnrt auf diejenige des KoehM!zf8 sinkt,
Mb:~) man die aqnh'a)pt)te Met)!f Sa)zst:))rf binzufûgt. Die elektro-
cheM~h~n Beobachmog~n zeigeu, dass die Metattsatzn der Nttrn-

form!ddf))ydrazone den Charakter normater Stttze haben (fie leiten
trh~(.'h ~chtechter ats Natriuothydroxyd unter dpng~tbfn Ums(andpt))
und da..s die «. und die ~.Vcrbindung sich gteichartij: gege)) Lange
terhidtft).

X r L.sMngder Nitrhformatdehydt-axonnin Mcth))- bexw.Acthyt-Aikoho)
'rnritt viel wassnge Katroniau~o gegoben, dass ein geringerUebeKebuss
<i..rH~rMonc verbiicb. Die Lcitfahigkcit cahm anfangfichfortwiihrendab,
!)mn~.t) Verjauf einiger Minuten oonstMntXHwerdeu. Einmat (Voriiuch!)
Wttrd..in deu .rsten 30 Secundett ein Mft'i~M Abfa)) dct-Lcitfnbigkeit
fM~int, uuchden) das Hydraznn uud dia Lau~c vermischtw~Ka; dies ist
thcr '.rmuthtict) imfTcmperaturanderung xuruck.iMfùhri'n,()a die Rrsehei-
mn: m~n-facheu Wiederbotua~n amb)i<;)),bei weicher be'ocdei-BAeht
~cb. wurdf. daM die Lnsungcn ~Mu die BndtempcMtm'bMMMn. Dus
V~hai;. n dM-Salze gc~n Sitaren wurde in n)at))y)a)koht')ischerHMng bei
nwa in athyhttkohoHsoherbei ctwa 0" studirt.

h i HcrMhnun~der Vcrdannnng v \vurden dia beim Yermisctteuder
"Mm. uud atknhoii~ben L~ungen cintrctenden Votumandemn~cnnicht
!<riit'k.hti!t.

') Hr. 0. Scbotidt hat die bett-cf~ndenVcKuehoimZuri<ti6t-UniYeMi-
Ht-):tL..r.annumunter der ticbenswurdigen Latang von Hrn. Dr. SchaH

~MK"rt.
Es ..chic)) xwar nnfMgs, ais ub einc nto-kiiehoAbnithmeder

L't~u.~kcit mit der Zeit con~UrbM- sei; BtindveMUchctehrtM aber, dMs
<Me)j ,c)ieinucg nnr durci. Tcmperatur~dcrun~en bcdingt WM\ N&hcrM
<Mb be: 0. Sc))midt, Dissertntinn, S. 7(..

38'
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.10..i,o:aElectrochoc~ Verhahe. der beiden
Nitrof.rmatd.hydra,~ “

Subst&nx Geto,t hi ZuMfa~ ~es ~atten und Lt-itrah~eitl; Substl\\lz Gdost 111
zur 'tÕsung

T.0 d
Alko.!der k'iftlg ¡:{eschüUclten ZI

ticlüst in
MrLosang "Aiko.: ~rkrtftig~~ch6tte)tm

-–––––ho)s LS<nngt)Mh:bols

ng tincit:

1. Metbyl. ~lt~

I riv. 72.24pCt. NaOfi 25°' '.°' ~3~.) C"Mt.
Die Lusung s:~ ime~
Augenbtickc ruth. <ptt~
orange ans.

T~' ~Oë~- 55.8 5,(v. 7u.?4 pCt. Na (1$ =50

1

klk. ç. 5cerü 0.7 50 76.1 801,

!Ï. AethT]. tH:<
v.

"S~–––
b0

14.9 ~Y
0.809~),8r()t. NaOH 23' 15"13.3IcoD6t.

14.9

4 0.00 20eem.Uk.v. 5 ecm'“-?. “ ~;) E~= i' .'1 10.1î 18' je.:O.S"<):).8pCt. N.OH v. 1.40
~9

0.3 xi
e.0,30 99.8pCt. Na0 H v. o.3o

17's' ~e=-11.93 const.

0.6» »
-~S~r0.6(l99.8 pet. \nOH V. 0.60 20.0 16' ~r-3lt.( r,oust.

,>
~t.00 99.8pCt. Na OHv. j..50

s
L~gvon Na0 H

nach 2' ein, 3û'' ~r =1 Iwvo.0.3" "r' /'="-?l'on 0.30
2' .«= n.45 < 30" a=
H.43.

9 O.ÛOg '20 cemAlk. 5ccm li,o-n. 0.(i~ » 76.1 ,1' 1D"a=.o.3 n' 10"1'=
~X-yi'
eonst.

100.OS_~8ga 20ccm Alk :~ccm sjtow 0.5 s ?G,1 40" t.-la,l ï' 11233'
'°'s~r&H ~'«-

22'

von 1.00

HI. MethY):t)koho

"s- 0.0
~f~r'" 19.661.42pCt. wass.NI\OH

1 i' = 19.2COIISt.

120.08~'6g /'( 25cemAlk. 5 5 ccm s~s°_n !25.0 60 50,5 '0" = 39.8 2' ~r 39.0 10'
'i.sH '°.
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j;~(-t) A)k:t)i, dee Nttroformatdehydrazonnatriume gegen SSuren.

7.~f.~t~rrLùsunc V T" pOt.des VerhtdtenundLcitMugkeitder
Z~hët ~ë T.

AtkohotB Mtig gesch&ttettcnLS~ng n~ch:

tibho).

jtm)hj-wi-9.HCt 60 ~.H 4).7 0"j«=6t.6t'30"/<-59'4 )6'.«–
von -)'' 51.9 eon~t.

~cM~.r~.wH.HCt B 25.4 4).7 t'~==59.9 5'~=-99.t 40'~=
v"n :?.')"Q 58.1 const.

tikoh.)!.

j<tm'!u-s.HCL 0.7 63.0 a".M=(8.U 5'30"~<==H).2 H'45''
YU" /<= IH.t COMt.

jMm~w'.w~s.HC) 0.9 C3.0 .30"20.2a'20"~=n.0)5'10"
Mi ). /<==)6.6 coMt.

'~em')u-wa~.HCI » 0.9 63.0 O".«=-19.9 5'30"=-K!.4 ))')"
Y' '5' l,

~=- )G.2 const.

Bemerkungon.

Vorsueb t und 2 wurden i n
verschiedeaen GefSsseî] auBgo-
fQhrt.

In denVeniuehen H und 12
wurdebesondeMdarauf geachtot,
dttMdie zu mischendenFUsNg-
keiten gleicheTemporatur h~tten.

M<'r B.itm!
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M t<t\')<)'(~'(
YT_

.')'<'Mf!hf<-M<:MM9dM t.Xr~Me~dro~ont.
!))f bf))rothen, durchaichtigen Krystalle eines anaiysenreif.enPra-

parats waren, nachdem sie etwa drei Jahr in einem mit Wattfbaus~
und Knrk Vfrsebiossenen GtaachM gelegen hatten, undurchsichtie
(npak) gt-wordet)und zeigten die Erscheinung der Pseudontorjitms~
der Schm<')zp))))ktbatte sich von 74.5-75" auf tlO" erh8ht; au der
Get?isswa))dut)a:waren Oettrôpfchen bemerkbar. Aus der kochenden
!')koho)i9ch~)Lo~unj! der Substanz krystatti~rten beim Ab)fiih)pn
rubinrothe.vfrntzte Nadetn. durch den Sehmdxpuakt, Verhattpt.g~en
concentrirteSchwpfetsaut-eetc. als reines Nitroformatyl charttkterisirt.
Dit' Umwand)))))gdes Hydrazons in diesen K6rper war eine fnst m)).
ttSndige.

Ei)) gleich lange uud unter gleichen Umstanden autbewithrtes
Praparat vo)) ~-Xitroformatdehydrazon hatte seinen Schmetzpunkt
der ..rsprQt~ieh bei 84.;)-85.5" lag, auf etwa 73-74" ernifdrigt; es
schiensich zum gehngp)) Theil zersetzt zu haben.

Wir mochtcn uhrigetMauf das verseliiedeileVerhalten der «- und
,ModiHcation beim Aufbewahren kein a))zu grosses Gewicht k~n.
da derartigeSdbatxprsetxnngenbiswpiten durch unscheinbare Ursadlen
i" Meontrnt)i)-barcrWeise beeiotttisat werden; so zersetzt sic), x. H.

(uachBeobachtangenvonBamberger und Grob) CH,.C~?~'
(ii~teliBeebael)tui)genvo-.iBt tnberger und Grob)

~s -L);H~

bcin.Aut'bcwahrenzuweitpninFomtatdehydund reinesCH~.C
!w<-ikn aber in fadenzieht-nde,dunkte UaMe.

lv:C,;H;'

7-JK)M' ccK Aof/fOM&Mro~a/n~auf «-~ro/onM<7-o;
Zn .-i.)M-Losung von O.)gg Hydrazon in lôccm ~bsotut~tn A(-

kohol,wptchpmit wassrigem NtHriumbicarbonat (0.3 g) ~r~<xt war.
K"bman die eiogekiihtte Losuug: von 0.5 g ïsodiazotat. Nn~-h vier-
~und!gM.St~h~nin der Katte hatten sich 0.4! g eines du,.ke)r<.th~.
luh'M-oabgeschipden, das mit dem nus dem Fittfat durch \Y:x«-r-
~ati! fitllbaren Aothei) (O.tl g) vereinigt wurde. Wie dMSeh.~)z-
punkt zeigte, waren beide Ausscheidungea fast reinM Nitrotorm~YJ.
Kimna)aas kochendemAlkohol krystallisirt. bildete letzteres rubinrothe
verËtzteNadeln vom constanten Schmp. 157". Auf die AbhSn~Mt
d'~es Schm~zpunkts von der Temperatur ist schon frûher') hinge-
wiesenworden.

n.t~iSgSb~t.: 4!5<;emN (3H",7t4mm).
'Hn~Ot. Ber. N 26.00. Gef. N :t2.

Aus der letzten atkohotiscben Mutterlauge des Ntt)-ofort..uzv)s
'8 sich mit Wasser in sehr geringer Mengeein rothes, in f~)iKh~-

') DieseBorichte27, ia7 [t894].
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P)ltpPt*t' vScbweMsiiureviolet tSgtichea Pnlver vom ungefahren Schmp. 120"

aUBfa))ett.

/H!«'t<'t< con HOMtc~mDt'MO&en~o~~KxtHauf «.~)'o/crM-

aMeA~oMt).

0.5 g des Letzteren, in einer Losnng von 0.07g Natriuutin l! ccm

Ho)i'~eistbejind)ic)), wurden uuter starker Abkûhlung mit einer

<a)katiscbenDiaM)ô9ung<.1), welche aus 0.28 g AuiHn berfitft war,
ttrs'xt. Nach einigemStehen sotiderte aich ein ri)th)iches.in Laugen
nntfisHehesPulver ab, welches von concentrirter Schwpff)i<tiuremit

gni~r, von Alkohol mit bordeauxrother Farbe aufgenommenwurde

undb~i etwa 91" schmoiz. Da dassethe nicht barzf~i xn erhalten

Mr. konnten wir unsere Vermuthung, dass Pheoytforma~yP) vortag,
metitxur Gewissheit erheben. Fur diese Hypothese,

~.C.H~
+ 2C,H..N.OH

== C,H..C<S~-'2 C66 -No 6 5

+ HNO)+ N2+ H:0,

fprictjtder Umetand, dass im Filtrat Sidpotprsaureuachzuwcisenwar.

!)M'!atkalische Filtrat schied auf SSurexusatz Nitrofonoazy)uns,

Wt-tch~.ftomat nus Alkohol umkrystaXisirt, rein war.

&K"'Mn~ conDM?o~M!o/eA~o)'<!U/A'<<t'o/o~MaMfAy~'Mo/i)«)~</M.<en

A'f/~MMM~.

'42 a: Hydrazon – es ist gleichgültig, ob man « oder 0ver-

wend wurden in 35 ccm Sprit getost und mit dem Drofachen
dert'tt'urJfrtichpt)MengeDinifoniumcbtorid,welches in !j0ecmWnsser

gt-!n'.twar, versetzt. Nach xweistundigpfnStehen hatten sieh 0.2 g

Xitrnhtrmazytausgescbiede!].
(' 4~g M-Hydrazonwurden in Natron)nuge geiust und, nachden)

Mr). ~'boschussder Letzteren dure))Satzs:iu)'ebeseitigt unddieEtu~sig-
hit ~uf :io cem verdunnt wur, unter Eiskiihhtng nnd Utnruht'endem

Drfjf.K'ht'))der theoretischen Menge einer satxsauren Di:txonium!6st't)g

Hnzus'-t'tigt.Das atsbatd ~eHiHte Nitrot'"rtua)d<bydrai!ou~)wurde
Mr t:uj~samverandert. Nach eintagigem Stehen in der Ka)tc waren

'~41:.Substanx abnitrirbar, welche ans wenig unverandertemAus-

~a~m.u~riat und aus Nitroformazyl bestanden.

~M)f<'M'Mft~Mn.~xreK auf A'o/bryMO~~A.y</fO!on.

r.uie mf'thyta)koho)i6che LSsung des Letzteren scheidet mit
einerverdunnten Minera)saure vprMtzt im Vertnuf mfhrta;:incn

t'iMe Beriehte~5, 3.MO[[892].
Di~e Bcrichte2. :ii80 [)MH~]u. ~7, 158[1894T.
!t es sogjeichaM6e),bcweistder VûMuchnicht vie! fur (tas~tcich-

~.it!tV.rh:t)k)ides Hydraxonsund seincr Saixe.
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Stehens bcthiehtiiciK'Mengen Nitrofonnazyt ab. Dieses fiel t'cruer
aus, ais 0.1 g (u oder p) Hydrazon mit 1.5 ccm eiuer 50-procentiMn
BreDztraubëM&uretBBuagctwa & Minuten lang gekocht wurden.
Naher untersucht') wurde die Wirkuug der EssigBSure:

3.426g j~-Nitroformatdehydrazonwurden nut 43 cem EiMs;igin
einem Ko!b~))iMMmmpngebracht, welcheu ein Strom vot) Koh)M-

dioxyd passirte; naeb einiger Zeit trat deutlicbe, aHm&btich zutMh-
mende ZersftzuDgeiu, vor deren Bpgian bereits ntte Luft eotfernt
war. Die Losung wurde fine Stunde lang auf den) Wasserbade cr-
bitzt und die sicb reicbHch entwicketoden Gase im Azotometer uber

Kalilauge gMammett. Die t-rkattete Ftussigkeit seMe theils freiwillig,
theitBauf Zusatz vou etwas Wasger i.5~gfaetreinesNitrot'ormui!\t
ab, weichM ttach einmaUgeu)UmkrystaUisiren aus Alkohol anatvsirt
wurde:

0.1820g Sb9t.:42.$cem ~y, ~4 mm).

C,sHn~03. Ber. K :?.<?. Gef. 2C.H;.

Aus der &tkoholi8':heoMuttertauge liess sich eine in Sprit viel
!eichter tSsiicheSubetanz isoliren, welche, erst aus weuig Alkohol,
zum SchtuMaus kochendem Ligroïn umgetCst, in Form hellgelber,
gtanzeuder, cuustaut bei 219" 8ehmeizenderKrystaHe erbattea worde.

LSsIich in Natronlauge; die weinrotbe Loaung in concentrirter
Schwefetsaut'ewird dnrch wenig Wasser violet gefàrbt. Wir hatten
nicht me)tr Substanz, ats zu einer Stickstoffbestimmung Mt'ordM-
lich war.

0.)369~Sbat.:~:)..)ecm N (1U.5",732mm).

Gef. N ~.03.

Die wassrig-eesigsaoreLosuag, aus welcher die eben besproHht'um
beidenV~rbindungenentferntwaren, enthiett betracbtIicheMeogenPhcno)
(ala reines Tribromphenol isoHrt), geringe Mengen (theils ôliger) un.

au<gektarterStoffeund Ammoniak.

Im Eudiometer hatteu stck 226 ccm farbloses Gas (17", 723mn))
geMmmctt,welchesxu 91.6 pCt. ans Stickstoff bestand; der Rpst er-
wies sich a)s Stickoxyd; eiu besouderer Versuch tehrte, dass aucher-
hebtiche MeugenKuhtend!oxyd gebildet wurdeu.

Dass bei der Wecheelwirkung zwischeu Eisessig und Nitmforu)-

atdehydrMon xnuSebet Diazoniumacetat entateht, iebrte ein dritter

\'ersuch, bei welchemdie Losung beider Kôrper nach ganz kurzem,
schwachcmErwarmeu in kaltes, satzsSurehattjges Wasser gcgebe))
wurde; die wifdt'rhott ausgeatherte Ftussigkett zeigte typische Diazo-
t'eaetioaft).

') AusfQht-tichMin der Dissertationvon 0. Schmidt.
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-t/f7/<~M~<~ /M-A'«ro/bw)<dra~OM~
/7~ ~V.V.Cjj~;b

~aM~f~M~r des M~c/bnnaMe/oMM).

8 !{.<- oder auch ~-NitroformatdehydraMnentwieketten, ala sic
m ~ine L~ung von 2 g Diazometbnu in 400 ccm Aether gegeben
wurdcn,sofort Stickstotf; nachdem die Untersuchaogeiner Probe er-
i!~n hattf, daM die Rpactiou beendet war, wurde die tiefrothe
Ftu.sigkt-it i.neh IS-atundigem Stehen der VprduMtuug abertaasen;
der RtickstKt.d prachtvoite, rothe, otdurchsetzteKrystalle wurde
Mt'Thon abgeMugt uod nus verdunntem Alkohol umkrystaltisirt.
G~vicht1.4 g. Aus den reichlich .niterxeugtenOeten konnte nichts
D<t)irhar<'8iM)irtwerdeu.

t~r Suuerstoffcster bildet duuket orangerothe, attas~tanzende
t)ftch.Nadetn vomSchmp. 54.5", ausserot leicht in Acetonund Benzol,
leichtin Alkohol, kaum Wasser toatich. Aetzlaugenuehmen ihn
))ic!)t.tut'.

".).~3g Sbst.: 0.0702~~0, U.84gCO.lOM~ Sbst. M.OSccm
'~()S.<7[4.;)mm).

Cs~N~),. Ber. C 53.G3,li 5.03,N 23.46.
Gef. 53.78, .).)&, ~3.5t.

!)'<-liellrothe Farbe der L8sunK in concentrirterSchwefetsaure
wirdaut' Z~utz von Bichromat Anfangs etwas dunkler, verschwindet
!t))~r~'hrr;)sch.

f~)- Ester ist schr unbestat)dig, sodaes er nicht [angereZeit anf-
b~v:(hrtwerden kaan; das zur Analyse bestimmte, prachtvoll kry-
~t)i~irte Praparat roch bereits deuttich nach Formaldehyd,nachdem
es7 Tn~ h.~ m) Praparatengtas aufbewahrt worden war; nach
metninonattichemLiegen bestand es aus einem duukelrotben. fade))-
tiehcndfnSyrup.

!rhitxt n.a). den Ester mit stark verdunnter SchwefetgSm-e,M
gehte.- uuter Entwicketung von intensivem Formuldehydgeruchmit
gelberFarbe in Looung; plützlich entfarbt sich die FitiMigkeitund {
Mintnnn gegenube!-Napbtoint u. a. w. intensive Diazoreaction; all-
mahtichtritt natOdich Phenotgerueh auf. In der erkalteten Losun..
wd..nittets FehHng's Reagena und Sublimat Hydroxytaminnach-

¡

~t~n. Nach den von Nef'), aowie Bamberger und Grob')beide.. Ester.) von Isonitrokorpern gemachten Erfahrungen ist es
kaumxweifethaft.dass die primare Wirkung der Sehwefeleauredurch
<))e~!cichung fi

C.H..N:N.CH:NO.OCH., =C.H,.N:N.CH;N.OH+CH,0
auMudruekcniat.

? Ann.d. Chem.2SO, n. 331. -')Di~o-t.Zunch,t89i'. f
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Bei kurzemËrw&rme..mit Nutronlauge scheint der gster zu tso.
~troforma)d.hydraMn verseift zu werden; er geht attmShtich mit
dun~! oraugerotberFarbe in Lô~ng und beim Anaiiuern fallen gelbeffockeu aus.

ConceutrirteSatzsaure nimmt den Ester sehr leicbt .uit tief dun
k.trother t~rbe auf, welche nach einigem Steben zu Hellgelb ver.
blasst.

~«-h/y/M/fr dea A'o/bn?(aM<-Ay~o?oM.

Cc~.A'C7/.A~

CH3

Nach manche vergeblichenVersuch gelang die D.rstfttunR dieses
Korpers auf fotgpndcmWege:

IndiekochMdeMsung von 1g ,<-ode.Nitroformatdehvdn.~n
und 3.45g Jodmethy)in to ccm Hotzge.st tropfte ganz )angM. die
Lus.ng von 0.28g Natnnn, in 22 ccm Metbytalkcb.L Die Autans
.<-)troth., apater tief dunketr.the FiOM.gkeit wurde nach Zusatz d~
~thy)~ ~.h kurze Zeit im Si.de.. erhatten und dann in eiskalte
haibnorn.a)..Natrontaugegegossen. Beim UmrSbren fielen lichtgelbe.titst hanfr. F)nek<.nuus, welche, ein oder zwei Mat aus kochendem
L.grom umkry~Ui.irt, ana!.y~~in sind. 4g g Hydrazon.r~b<.n
).~ g reinen Ester.

Spater fand<-nwir, dass M viel vorth..i)hafte.- ist, dns r.-ine
trockn.. Natrium~tz uud prb~ten sich vo~Mndig~ich-
artig

– der Methytirungxu unterwerfen:
.f g ode,.~Nitroforn)aIdehydrazon.XatWun. wurden n.it 6 ccm

M~thytatkohn)und 6 g JodmeOnt drei Stunden unter Ruekfta~ ee-kocht nuj, ..achdemdie fiSch.ige,, B~tandtbeitp durch Destillation
entfernt waren, in 100ccm hatb.mrmate, <.i.g<-kah!«.Natronta. .in-
g.'tr~.n. Der in einer \tenge von 2 g ~g~hied~. fast r.i~
bster (bd.mp. 8.~) war nach <-inma)i~r KrystaHi~tion nus koeb~.
dem Ligroïn anaiyscnKin. Die nach lO-.stund~m Steho. a).)i)trirt<
Laugs gab h~m Ansanernnur eine schwache TrSbung').

Rrau,.ge!b., tombakfarbige bei .chn~er Ausscheidnnggotd-
gelbe intensivbron.eg~~ndc. Blatte oder Hache Nad.). v.m
~c.mp. 9)- leicht in Alkohol, spieleud in Benzol, zie.n(i<.hsch~r
in katt~mLigroïn)os)ich. UnerwarteterWeise wird der Ester vonAetz-

F.)) betrug die FSttu~ .in br~n~, krv.t.Uini.ch~
sie wa~erbattigem,i.oi.MmAc.ton umhry.tat)n..n k.uut.u Si. hrystallisirtebeimErk.ttcn in brauneu, ~nden,ctwa U4- 1~ uM.),f schm.tz.ndenX.dch, ioste sich lelcht i.A.tz.

'uge ~nd.).<-)bein Ân.aMrnin ~iben Ftocken wi.d.r ans. Zur Rcind.r-
'it.tinng fehitcMun Material.
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hn):)) n'cht aufgenommeu. Coneentrirn'r Schw~t'etenurf~theiit er

eiue brandrotbe Farbe, welche beim Vfrruhren der Li'sung mit

BicbrotnatkrystSttcbenÎH Rothviotet tibergeht. (Butow's Uydraxon-
M:)eti"n.)

.0."i[7g Sbst.: O.t594g COj.0.0406g H,0. 0.)474g Sbst.:U.M9!x
CO..O.OH83H!,0. O.)!9tg Sbst.: ccm N (23" 722mm).

CoH~Oa. Ber. C 536~. H 5.03, N 28.4~.
Gef. 53.21.53.49, 5.&2, 5.1:), 2~)).1.

Rotuction des A~-Methyt-Nitrofortuatdehydrn/nns zu Monô-

methylph en y Ihydraz in,

C<f~.N(CH,).N:CH.NO! C,H,.N(CH3).NH,+CH3.NH,.

tn dieLosungvonO.t5g Hydrazonin 3ccmEi~es: wurdeportione))-
wfi" ).5 gZinkstaub Ptogetragen. A)Bman nach ha)bstiindig?mStehen
iu Actdauge goss, txachtc aich deuttich~r Geruch nach M~thyiamin
bcMnkbar,wetchps auch utit Hfitfe von Ne66ter'9 Réagis nMhge.
Mi.t-t) werden konnte. Die utkatische Loen~g wurde mit AettK'r.
di~t-rdarauf mit Sa)z6iiurcausgeachuttett und so eine Basp crhalto).
w~rht' i-id) bei der Behaudtnng mit Benzo)su)foch)o)'idnud Natron-

t:n)~-u)s asymmetrischt-sMonomethy!phen\tbydraxin zu erkfnnengab.
.\):U!t'rhiett tnittets dieser Agentiet)aus der Stig~n,FehHoR's Losnot;
H'd.rWarnie redueirendfn Hme zwfi Substanxn): d!<'('me,in Natron

utiti'~id),krystattisirte in g!Snzendweissen, bei I6{)-170"sc)nt)eiM))-
dtHi'rianiHt uud envies sich identisch nut dem uotau~t bMch)-
~)i.!)') DibM)zo)sutfottyt-M~hy)phenytbydnMin,C6H~N(CH3).~(80it.
C(H:,t:die andere, a)ka)i)ostichfSub~tanxbi)detcat)a~gt)iu!t'nd?wei~Sf
X.t~)n Yom8uhmp.)3!–)32", wetcht' ala das Mottobenzotsutfo.
~rr.ai des Methy)phe))y)hydr.tzins,CMH6.N(CHs).NH(S09.CeHs),
trk.i~.itwurden. Beide Korper wurden durch dir~'etenYergtfie))mit

Coon~Hpniparatenin unzweifethaftet-Weise Identifich't.
i'! ehx.'ni andfrpn Full wurde 0.65 g Mcthytfstcr mit fi!~r

L'su)~von G.og Zinn';h)or)irin 24 ccm concfntrirtpt'SiJxsiinrpunter

gditt~m Erwarmen verrubrt, wobei er in ganz kur~cr Zeit in

L5-.m~gmg. Der nach 10 Minoten mit Wasser 'erdiinnteu uud
~h'.isitten FIBesigkeitworde die Reductionsbase in bekanu~r Wei~f
n~.i:t-n. Sie liess sich auch diesntat mitHutfp dMHin~r~'schc-n
Rt;~f!)6ats Methytph~nytbydraziuacharf agnosciMn.

ti.i diesen Reductionen wurde ôfters, neben deu Sii~n Basen,
:'uchdas weiter unt~tibeschyiebeDe,sebonkrysta))isirtpPh<'t)\h)))'t))Yi-
hydr~idin<hH)ten, das sieh be: starker Abkuhtung m f~Kr Form
Msschi.'d.

b; Bt-richtc32, 1804[18H9J.



592~

rmaM~M.Sy~M des A'-A~bt-maM~~Mons a!M Dibromnitromethan
und as. Af<(Ay~~eny/A~(/fozm.

C.H,.N(CH,) .NH, + Br:CH.N09= 2HBr+ C.H5.N(CH,).N:CH.NO..
2.1 g Dibromnitrometbau,nach der empfehtemwerthen Vorsettrift

von Scho)~) dargestellt,wurden mit 3.6 g Methy!phen\Ihydrazinund
6 ccm Sprit 20 Minutenanf dem Wasserbade unter

Rucknusahfihtuug
~rwamit; die Mischang der beiden Oele nimmt schon bei g~wobn-
licher Tonj~ratur eiue rothe, beim Erhitzen an tntensitNtxunehmfnde
Farb~ att. Die prktdteteFtHssigkeltwurde mit viel ~tMaurehatti~a)
Wass~r vetMtzt. au~eSthett und nus dem Aetberextraet un~.r-
brauehtt-s Dibromauromethat)mittete Lauge entfernt; vou Letzterc)))
wurden nus 20 g soviel dienten msgeeammt zur Verarbeituns –
5 g zuruckgf-wooHen.Die salzsaure Losung ecth&)t, ausser ut~u~-
griffenetiiMetbylpbenyibydrazm,eine blauviolette, durch Chloroform
extrahit-barf, iu Aether kaum tosHche Substanz, welche der genu~n
Menge w~gen ununtersucbtblieb.

Dfr Aeth~rextract,derBebandtungsart zufolge nurneutrate Korper
enthaltend, )mtter)i<;sseinegelbeKrystaHmasse, welche der tractiot)i)teo
KrystaHisation ans Ligroïn uoterworfen wurde; zuerst kamen derbe,
btattartig augeordueteNadeh. heraus, stark brombatttg und bei Ut
–9~ schmetzeud; dann foigtenhellgelbe, fpine, Himmernd?Btattcheu
vom Schtnp.2t6-3!8< (~hr wenig) und zum Schtaes gelbe, brom-
baltige, zwischen 85-93" schmetzende Krystalle. 1 und III erwiesen
sich :ds ein durch Aikobot trennbares GemiBcb; die erate Fraction
etellte gethr~une, brombattigeBtattchen dar, die nach ntebrt'acher
Krystalliaation constant bei 98–100" scbmpizen und sieh in engtisch~r
Schwefets&uremit gelbrother, durch eine Spur Bicbromat lu Violet
ubergebeuder Farbe lôseu. Aetzlauge nimmt die Substanz garnicht,
Alkohol nicht ganz leichtauf. Die Stickstoffbestimmung

O.U.')8Uf; Shst.: i).j7ccmN (23.40,724mm).

C~HjoBr~O,. Ber.N 1G.17. Gof. N 16.72,
t&sst f8 moglich er8elieineD,dass hier eine gemaM der Gieichuug:

C6Hs.N(CH,).NH:+ Br.CHBr.NO:
=

HBr+C,H5.N(CH,).NH.CHBr.NOj

erzeugte Hydrazot'erbiadungvorliegt.
Aus dem atkoholischenFiltrat dieses Korpers erbielt man KrY-

stattauschusse von den Schmetzpunkten92–93", 80–82", 88-89\
welche atte Mhwach bromhaitigwaren und sich weder durch Alkohol,
noch Aceton etc. zertegen liessen. Da eine Kohtenwaaserstoft-

DieseBerichte29, 1822f)89G].
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~t0')\ .––t-.
bMtimnnmg(C 49.55. H 4.87) vermutb-'n !ieas, daMeine MiBchunf;
dM ~MuchtenA'.Methytesters mit dem bei 98-! 00" Bchmetxeodpn~
brctnhaltigenKôrper vorlag, so warde das Gemenge kurze Zeit im
RK~enzgtasmit kochendem Chinolin behandelt und ao in der That
eineeinheitliche bromfreie Substanz gewonnen ein getbM, beim
R~~n emtnrrendes Oel, welches durch UmISsen nus Benzol-Ligroïn
dieF~rmprSchtig gelber, broneegiSazendcr Btattchen annahm. Die-
~t~'n unterschieden sieh in nichta von dem oben hpschricbenen

.Y-Mt-thyt.NitroformatdphydrMO));die cinzetnen Praparate. wie auch
')! .\)isthung,schmotzpn im gleichen Bad bei 9]–12". Die Identttf'tt
warso zweifellos,dass Ana!y6''n iiniiôthi-rwaren.

.M~~M~r~~), ~.C~~C~
>-

C~
~~6 C~.

:& g des
Nit!-oformaMehydrazon-A'-Mpthy!e8terswnrdenin 5–6

P.'rtiooenin eine mitZinngektiirteLosang von SO~ZinnBatitm
4"Mmconcentrirter Satxs&ure unter EiekShtuBg eiD~rShrt. Nad)-
JM))die Lôsung noch etwa eine viertel Stunde scbwach anf dem
t).u)))'fbadeerwarmt worden war, batte sich attpsbiBMfwfn~Harz,
das'tnrch Filtration entfernt wurde, aufgetost. Die erkttttpteFia~ig-
)!Htwurdemit Natron stark ubersattigt, erscbopfcnd ausgeSthertund
demHxtmct die Basen mit verdünnter Satzsanre cntzogen. Sie
hinterblieben,aus Letzterer in Freibeit gesetzt, ais einp graue, mit
wenigOeldurehtrankte Krystallmasse. Naehdem das Oelauf porosem
Thonentfernt war, liess sieh der feste RSckstand leicht nuesiedenden)
LigroïnumkryBtanisiren.

Weisse, flache, attasg!anzpnde, bei t01o (~rr.) M)<me)zH)de
Kade))).in Acetou, Aether, Alkohol und Minerataiiurensehr leicht, in
itochmdemLigroïn leicbt und in kaltem schwer ioetich. Wasser
mmmtaie bei gewôbnlicher Temperatur reeht erhebliph. sif-d~nd~nx
M<)u:mf.

".H90gSbst.: 0.2822gCO,, 0.0798g H,0. 0.07G7gSb.t.:!')cemN
(t4.a"9;nm).

CsHuN}. Ber. C 64.43,H 7.38,N 28.).

Gef.M.67,<7.4a,j<27.8~.

Xntriumnitriterzeugt in der verdunntsalMauren LoBun-~der Base
HMKrfinMaue,sehr rasch in Grun übergehendeFSrbung: nacheinigen
Minute trübt sich die FIBssigkeit, um bald darauf gelbliche
~5(i<-)c))en(?) abzusondern. Eisenchiorid ruft in der salzaurenLosung
~'nc~hwach gri)ne Farbe hervor.

~omeoc~turs. Pinner, dieseBeriehta27, 3273[)M4;.
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thu'ch DiunpfdestiHationliess sich dpnTbonatuckpn, auf welcheu
das M~thytphcnythydrazidinabgeMugtworden war, ein Oel pntxiti)!!<t).
wctch~s durch das Nitrosamin und in Form des reinen BcnMtsutfo.~
~ut-ed~rivats (weisse, constant bei 79" schmetzende Nadetn')) ais
Mot!0t))i'thytani)meharakteris!rt wurde.

Ziirich. Ana))t.-t.-hptn.Labornt. des eidgenoM. PotytecbnicmM.

80. W. Ipatiew: Bine neue Bynthese von Methylheptenon.

(Ëin~cgitugeaam ~3. Februar 1901.)
Das titftenscheCitroneUao),Linatoëol und das Lemougraaot fnt-

battcu bekaunttich ein ungeaattigtes Keton C~HnO; Barbier und
Bouveautt haben dasseibe uaturiiches M<'thy)h<'ptenoubenmtnt und
ihm die Structurformel (CH~C:CH.CH:.CH!CO.CH~ ~.b..n.
Diese ConstitutionwurdeeiueMeits durch die Arbeiteu vou Ticmanu
und SetnmtcrS) bestStigt, andererseit~ durch die Synthèse vo..
Barbier uud Bouveautt!') endgfijtig festgestellt. Diese Synthop
wurde durch Einwirkung vot) Natrinmacetylaceton auf das von mir
dargestellte ~m-Dimethy)trimetby)enbronjid (CH~CBt-.CHs.Ct): Hr
au~gffuhrt. Aus dem dabei entetebenJet) uugesattigten Diketon ..r-
hielten sie mittelsAet~natronnur einpgeringe MengeMetbythpptenoti.da
die Reaction zum grossten Theile eine andere Richtung nimmt. Em
Jahr spiiter erhielt A. Vertey') .yntbetisches Methylheptenou nach
einer :tt)dertn, co)np)icirten Méthode, vom Acetopropylalkohol aue-
gehend.

Aug~ttbttcktieb bin ich mit der Untersuchung der Réaction
zwischenXahitmMcetessigMterundDibromidenC..Hs,,Br!verschipd.ner
Conatitmion beschiiftigt. Bis jetzt habe ich die Reaction nur mit dem

'/fm-Dimethy)tria]ethytenbron]idaMgefuhrt und gelangte dabei zu
ein&rsehr eiut'acttenSynthèse des Methytbeptenons.

Die Réaction zwischenNatriumacetessigester und Aethytenbrmoid
und Trimethytenbrotnidwurde zuerst von Parking untersucht. w')-
bei ats Hauptprodueteder ReactionAcetyttrimethyteucarbonsaurt~t~
und Acetott-tt-amethylencarbonaaurMsterconstatirt wurdeu.

Meine Untersuchungen~)uber die Reaction zwischen Nittrium-
m:tions<iurëeBternnd Dibrotniden C,,H:Bri! hatten gezeigt, da.s die

BeekmMnnund FcHrath, Aan.d. Chem. X78,23.
Di~e Bencht.-2!S,2)28[)8:'&]. Compt. rend. HX. 1423'ts;Mij.
Bu)!,soo.chim.)7, 122[)897].
-Jnurn.Chcm.Soc.4), ?9: 5t, SM.

") .'f.urt!. farpMkt.Chent.[~].!;H.4~ [1899].
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htossencr)~)~.i{ von Saur<-u mit gesehtossenor Kette nur dann stattnndet
~Md~Brcmatomein denDibronnden au prhnare Koh~MtonatomJ
.~r an dn prières und ein ~cundares gebunden sind; in andereu
Mt.n wurden S&urenmit gesehtoMpner Kette nicht gebitdft

fm Dibromide des
~m.Dimt.tbyttrin.ethyipn BtpbtdMSp.neBrom.

aton,un einem primliren, dits andere an e.uem tertMren Kohtenstoff-
.t.m- und bei der Einwirkung von

NatnumaeeteBsi~ter konnte er-
wMt.,w.rd~ anniog der Einwirkung von

N.triun,ma)o~auree8te,dMS ~cbheMung der Kette dabei nicht stattUnden. Mndera ats
RM.t,on,iproducteine ungesattigteKetocarbonsSuregebildetwird. Der
~rMeh bcsMtigtPaucb diese Voraussetzung.

-K Natrium wurden in 250g absolutem Alkohol getôst undMd. d~ MaXen 56g Acete~gester und JOOg~.D.methyt.
.r,m..hy).br.mid zugegeben. Das Gemisch wurde 4 Stund~ auf
dem~asserbad. erhitzt, nach Abd~tiHiren desAtkobots der Kolben-
,h mitWasser verdunnt, d~i~ai mit Aether extrabirt, mit Chlor-
nk,un. getrocknet und unter 11-12 mm Druck destillirt.

A~ Hauptproduct der Reaction erschien die bei t20-)22<'
~M.-ndeFraction; neben derselben wurde eine zweite, bei 145-1500
wd. und nocb nicht nSber unterauchte Fraction erhalten.

I'i<-Fraction i20-122" entfarbte eine I.procentige Kaliumper-
MNe.at[o~ng, abMrbirte Brom und orwies sich ats der Ester einer
Kf.oc.rbonsanre,der

;Dimeth.v)atiy[acet~sigsau~ die sich nachden('~chungen gebildet batte:

(CH~CBr.CH..CH.Br-HBr=(CH~,C:CH.CHtBr-
(C~. C ~CH.CH,Br +CH.. CO.CHNa. COOC, H, = Na Br

-.(CH~C:CH.CH.CH< COOCQHS
'K Sbst.: 0.5670gCO,, O.)860gH,0.

CtiHteOs. Ber. C 66.CC,H 9.09.
Gef. (i7.24, » 8.96.

mit oder einer nichtatarken
~o!~n Kat~ung findeteine

Keton.pattung statt, unter Bildung
u.itt,gten Keton~ Metbytbeptenon, e,H,<0.
"7 ~S~t.; 0.709:~ COj.0.2G7Sg H;,0.

C~H~O. Ber. C 7G.t8, H n.H.t.
6ef. 75.37,» H.54.

Das auf diese Weise synthetisch erhaltene Kèton besitzt alle
S des

t~ siedet unterge-'k..n Druck bei 169-171., bat einen angenehmen.an Amyl-

~<t.r
ermnemden Geruch und bildet das bei i3t-l~.

")Hx,,de Semicarbazon
C,Hn:N.NH.CO.NH:.
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(20", 7o4nx0.!)87g Sbst.:M.) ccmN (20", *!o4mm).
C~BnN~O.Ber. N22.95. 6ef.N23.04.

Das Semicarbazonist in heissem Benzol nnd Alkohol )ficht )6s-
tic)), unt6s)ich in WiMaerund Petroteumather.

Mit Natriumbisulfitgiebt das Methyiheptenon einp krystitHinisphe
Verbindung.

Die Untersuchungwird fortgesetzt zur DarsteUung and<-r<'run.
gesâttigter Ketoue und aneh zur AufktaruBg des Charnkters dei
zweiten, bei 14;)–lo0'~ siedenden Reactionsproductes.

St. Petersbur~. Chem. Laboratorium der ArtiOprie-Acadm)~.

91. W. Ipatiew: OeberpyrogenetisoheReaotionenorganiBoher
Substanzen.

(YortauSgfMittheilung.)

(Fingegazigenam 23. PcbniM )''0!.)

Die Zersetzungorganischer Substanxeu in der Hittf ohnf Luf{.
zutritt gehôrt zn den am wenigsten untersachten Reactionen. Aus

Manget an systematischenVersuchen, sind wir nicht einma) im Stande

diejenigen Temperituren anzageben, bei denen die Zersetzung der

attergebraucbtichBtenSubstanzen eintritt, unter welchen Bediusun~eo
organiache Verbindungenin einfache Gase (Wasserstoff, Koh~noxyd.
Methan etc.) zerfallenund unter wetchen aie complicirteZeractxungs-
prodncte bilden. Uebcrhaupt haben die pyrogenetiMhpn Svt.thesen
und Zersetztingen,welche Berthelot') in 9<-inenbekannten Arbciten
i!U)-Darstellung von Kohienwassserstofren benutzt hatte, im letzten

Vierteljahrhundert keine Anwendang gefunden, weder zt) or~mi~chen
SyMthesM],noch zn theoretischen Untereuchuogen der R~ftOtous.

bedingungen.
Ausser der T'-mperatur ist aber bei der Zersetznng organ~eher

Verbindungen noch ein Factor xa berucksichtigen, dem vip)!cbt
in nachster Zeit eine wichtigp ltolle in derartigen Reaction.-nzu-
kommen wird namHchdas Mat~riat der GefasBwandf. ht dcnen
die Reaction vorgenommenwird. Seit Davy, Thenard u. A. iat

es Bcbonbekannt. welch' einen enormen EinHass auf d~nVt'rtaufver-
schiedener ReactiooenContacts~bstanzen, wie Ptatinschwamnt. Koh!f,

Bimstfin, Ki<'se)Mureu. 8.w., ausuben. Bei einzelnen xersetxjichen

Korpern treten derartige Contactwirkungen schon bei gewohutiet'er
Temperatur ein; aber auch bei mehr oder weniger unzersetx)ichen

Korpern, B. Estern, Hatoidderivaten der KohtenwasapMton'f.kaon

Ann.chim.pjiys.[41tl. 469.
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den EmHass vou Contactsubstanxenbeobachten, freilich nur bei
hoh.rer femperatur, in Dampfform, wie die Ver~che von D. Kono.
waiow es zeigen. Bei pyrogenetischenReaetio.en, bei welcbenorgani.M~

b~~nBediuguDgen
u,,terworfenwerden,welcheihreZerse~ngM.-n. ~nen die

Contacter~heinungen, d. h. die
Benihrnng mit

demGef~natenai. den VeHauf, die Zersetzung und den Charakter
der ~e~ng.productewMenUieh beeMuMen. Diese UmsMndebe.
~<.n micb,die pyrogenetischen Reactinn.n nrg.ni.<-t,.r Subatan~n
Mh.r.u unteMuehe, .n so mehr, ala ich auch seibst einen Uuter-
Mh..d .m Reactionsverlauf in Rûhren von verachiedenemMat.ria)
b~u~rkt batte.

“,“ .T' mir P" eccu,,dare ..nd
Greuzulkohnle. Die

Unt~uehung iet .oeb.n e.Bt begonnen..r~n. und ich entscbti~.e mich. die erhultenen Re.uttate in aller
~e vet-ôffentlichen,um mir das Recht der weiteren A.b.it ind)f!«-)t)Gebtet zu wahren.

Die
Zeraetzung primarer Gre.~a)knho)p; eine neue
DarsteJiungsweisf der Ahtehyde.C.tH~.O.

die Zersetzung primiirer Alkohole beim Durchteit.n
~.h Rtuhende Rôhren unden 8icb iu der Literatur nur wenig..d.r w,d~prechend. Angaben, und zwar nur fiber Aetb~
~t und Is.a.nyla.k.h.L Bei De~a.n.) finden wir. dass
Att.,t~.ho),beu,, D~rchleiten .ei.,er Dampfe durch ein gtSbendes
S~hr e..Gas bildet, welches mit einer schwach Jchteuden
F.ue bre..n. M.rc~ud~ fand, dass beim Du.ch..t.n v.n
Aethylalkohuldurch ein g)ahe..de~ mit Bi~teinstucken gefQHte.~i)~br .erschiedene Gase, Kohte und Aldehyd gebildet~n

Sa.Bsur~) fand in den ZerBetz.prod..cten von Aethyl-r
.d"~ Was den wird in den

~r..tL.nden Abbandt.u.gen uber Versuche beHchtet,welche ange8te[[t

~nn,be.D.,rch)eIte..durchgtubendePor.d~r<ihre~).deisen,e
M,) durch Zersetzuug der .ntMeheuden Kohte.wa~.sMrc Vinvt-

oder I.~Bumudieu zu erhalten; iiber die Na~ der .nde~u
~t.!)prod..cte ist jedoch nichts a.,geg.ben.

.~ei.,e Vers~he wurden m gt~.rneu und ~n.en RShren

letztereu
"~0.1. Dicaethe. wurden in ei.u

~hchen \erbren,,u~ofen erbitzt. Die T.mperatur inne.h.tb

GmcHn's Handb. 1\ Aufl.Bd. 4, <).
.Jur~. fiir ))mkt.Chem.)5, 7 (crsto Fo)).e)
Gmolin's Handb.

'avonton, Ann. <).Ch.'m.!27, :)3!')86'r.
Thieie. Act).d. Chcm.308, 833 (t8i'9].

'fht,n.(!<t.).rt..).),~XXX)V.
g~
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6fuPyrotneter von
T~ t

der Rôhrenwurde n)it dem Pyrometer von Le ChateHer gemeMfu.
In Gtasrohren war die Temperatur beim Durebgange vou Aethvt.
atkohoIdSmpfeugleich 660-700"; in eisernen Robren sehwankteMe
bei mittlerer Rothgluth (KirMhrotbgtutb) zwiechen 720~ nnd 7j0",
bft starkerer Rothg)ath zwischeu750~ uud 800". Die BussigeuRe.

m'tionsprnduetewurden in gekfihtteu Votugen ge$auM)eh; die M-
bitdetet)Gusewerden durchBromin Drecbeet-Ftoscbet) geleitet; der
von Bromnicht abaorbirteTheil derselben wurde xur Zeit noch nicht

:m{dysit'tund in dM Ftpie getussen.

Methyhtikohol gab beimDurchleiten dorch eine aufRnthcJuth
erhitzte eiserneRobre einp bedeutendeQuautittit Formatdehyd (gegeu
25 pCt.), der in der mit Wasser gef&ttteu Voriage absorbift wurde,
t'o-nerbrenobareGase uud gegen 3 pCt. Kob)f itn Rohr.

Aethytatkobol, wasBerfrei,warde beim Dnrchteiten durch eiue
leere erhitzteGiMsruhre,in derenInnerem die Temperatur von 660–
7UO"beobachtetwmde, verhahnissmassig wenig zerMtzt! in der Vor-

fage hatte sictt ein Gemenge von Aethylalkohol mit eebr gerit)i<eu
MengenAcet:ddehydgMammett,itn Ruhre war keine Kobteuab~chei.

dung zu bemerken,Gasbatte sich nur weuig gebildet.
Beim Durchgangedurch ein rothgtubendea eiaeruM Rohr (T''u)-

peratur 7)0-750") gab Aethylalkohol eine bedeutende MengeAcet-

:ddehyd, Paraidehyd, Wasser, bt-fnnbare Gase und gegeu 3.5 pCt.
Kohte. DieserVet-snehzeigt uugemeheinHeh,von welcher Bedeutuog
das Matent der R6hreuist, dareh welche die AtkohoIdStnpfestreichcn.
Von Interesseware es, aufzuktare:),ob die Contactwirkung von der

abge~ehi''denenKuhle oder vomEisen verursacht wird, weshatb ~ud)
eim: systematischeUnter~uebungüber deu Ëinnuss verschiedenerSub-
stalizeli auf die Mengen der gebildeten Prodnete bei der Zersetzung
von Alkohnleuin der Hitze beabsichtigt wird.

Iaobutylalkohol, bei t07"siedend, gab beim Duretttpitendorfh
eine rothgtiihehdeeiserne Rohre gegen 40 pCt. reinen Isobntytatdehyd,
der bei 6)–C6" siedete, von Bromxnm Theit absorbirte Gase. Wa~er
und gegen5 pCt. Koble. DieMenge des gebitdeten laobutyta'd~hvd~
wurde einer~eitsdurch Wagen der Fraction von der angege')Ct)fn
Siedetemperaturbeëtimn~t,welchedurch unmittelbarefractionirteDf~tit-
tation des inhattes der Vortage erhalten wurde, andererseits wurde
dieselbe am demGewicht der daraus erhattenen krystdiiinischen\'er-

bindung mit Aïkalibi~utotermittelt.

Isoamyt~kohoL bei 130–1~2° sie-dend,gab bein)Durch~iten
durch ein rothgtuhendeseisernesRuhr gegen 30-40 pCt. leovater.dde-

hyd, eine bedeutendeMeogeGas, weictes zum Thei) von Brom ab-

sorbirt wurde, WaMer uud gegen 5–8 pCt. Koh!e. Auch kon'.te
constatirt werden,dass die Ausbeutean Aldehyd von der Tempt-ratur
des RohrMabhângigist.
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auche fQbren Mmit zn (
henden eisernen RShren

Die angefuhrteu Verauche fubren Mmit zu dem Schlusse, dasa
primiireAlkobole in glühenden eisernen RShren bedeutende Mengen
vouAldehydenbilden:

R.CH,.OH-H,=R.COH.
AusManget an Versuehstnateriat kann noch keine motirirteDeu-

tut~ die<.erReaction gegeben werden; jedenfulls aber erscheint die
Ua~tdtung von Aldehyden cuch die~r Methode bedeutend bequemer,

nach den friihereu VoMcbnften, da diMetbe billiger ist und bei
zii'mHchguter Ausbeute wexiger Zeitaufwand und Mûhe verjangt. rn
kurxcu eisernen Robren, auf gewohntichen Gasbrennern kaun die
8itd..ag vo.. Aldebyd aus eine.n beliebigen Alkohol auch ats Vor-
ksuttg~'ersucbdemoMtrirt werden.

Die Zersetzung
.<~uadat-cr Alkohole und DarsteHung von Ketonen.
In der Literatur findet sich nnr einp Angabe voo de Luynes'),

dass secuodarer Butylalkobol beim Erhiti'en auf 200" Butvten und
Wa<serbildet. Wotkow batte im Gegentheil gezeigt, dass dieser
Xert:.))aucb bei 300" nnch nicbt statttindet. Nur in Gegenwart
Me'st geringer Mengeu <nn Mfthyijod.d erfoigt der Zerfa!) des Alko-
ho)sin Wasser und Aethytenttoh~nwasserBtotf bei 250". Dns~tbe
wt<rd.-am-bfur tt-.tiarf Alkohole beobachtet, nnr dass die dazu er-
fortierlielieTentperatur niedriger ist.

VonMcundarenAikobote))habe ich bis jetzt nm-das Mcthvtiso-
butytcarbinot, (CH~CH.CH,.CH(OH).CH,. t.nt~ucbt. welches

\akra) und Zinkm~hy) nach Wagner und Knwschinow dar-
~t.tt wurde. Es siedete bei 130 )32"und gab beimD~rchteitendurch
ein.Qthg~hendes Rohr gegen 30-40 pCt. Methy)iMbu<v)keton,eine
k<n.)e,,ge aines niedrig siedenden, ..ngesattigten KohtenwaBserstoffs,
~<er, vonBrom zum Theil absorbirte GaM uud gej;en8 pCt. Kobte.

'o)g)ifh wird auch aus secundaren AIkoboten die Bildungbe-
deu~nderMengen von Ketonen in der Hitze beobachtet:

R.CH(OH).R,-H,=R.CO.R,.
Der Verauch wird mit J.opropytatkoho! uud auderen SMundaren

AtKc.noienwlederho)t werden.

Die Zeraetzung tertiS) er Grenzalkohole.
Auf Grund der vorhergehenden Versuche konnte maa erwartPD
t..rti&reAtkohote beim Erbitzen AethylenkohtenwaMerstofreund

Wa~r bildenwurden. und daM die ZerBetzangstempt.raturbede.tend
'n.dn~r sein würde ais bei prim&ren und aecondare.. Alkoholen.

VorauMetzungenwerden aber nur zum Theil bestatigt.

Aun.de cbim.et de phys. (4) 435.

<?'
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erhatteu vouuntersucht wurde dasVerhatteu vouDimethytathylcarbInn).
beim Durchleiten Miner DSmpfe durch ein rotbglaheudes eisern~
R'.hf (gegen660-700") ergab sich, dasa der grôsste Theit des AIko.
hot~ durch die Roh)-eunzersetzt hindttrchging; in der Rohre waren
Spuren voo Kohtc bemerkbar, die GasGtttwickfhmg wat- sehr gpriot'.Die D.~titi.niuu t)t.r in der Vorhtge condensirtpn Ptiissigkeit cruab
eiae unbed~utëudpMengeeines Aetbytenkob~nwasser~H'M, dieHaJnt.
masse bestand aber aus unzersetzK'mtertiNrem Alkohol.

Dnrftof wurde die R6!)re b~im Dm-ch)e:tfn des Atknhots nnf
Rothghtth (gegen 7.-)0-80()0) erhitxt ond ala Hauptprodnet~ eiu
Acthy)enkohh'uw!(Merston',Wasser und Gase erhalten, die tbpitwf.i~
von BroM)absorbirt wurdeu. Ungeachtet der hohcn Temperatur. die
bei primaren und fifntndarfn Atkohoten nieht so hoch angt'wnndt
wurde, waren in der Rôhre nur Spuren von Kohle abgescliiedeu.

Diese Veranchelusses vermMtheu,dass das Motukut tertiarfr AI-
koltole bestSndiget ist, ais dasjetuge der printaren und 8ecund:irM
Alkohole.

Die Uutersuchung pyrogeuetheher Reuctionen wird auch mit
auderen organischen Verbindungen Kohi~-uwasserston'en, ungM&t.
tigteu Atkobotcn, Oxydender Kohtenwasserston'e und einigen mehr.
atomigen Atkohnten – fortgenihrtwerden.

Meinem Assistenten, Hm. Zyalow, der mh- bei dieser Arbeit
bchu)f)ich war, sta'te ich an dieser SteHe meinen Dauk ab.

St. Petersburg, Chem.Laboratorium der Arti))er:e-A<:adsnti<

92. 0. Emmerling; Synthetische Wirkung derHefenmaltase.
[Aas demL BertiaorUnivcrsitittstaboratoriamJ

(EingcgMngenam 28. Februar t90t )

Im Jahre 1898 bat Croft HiH') unter dem Titel: .Re~ibte
zymobydrohsiat eine iBterMsaoteArbeit veroffent)ictit, in wetcher er
behauptet, durcb Ëinwirkungvon Mattase auf concentrirte Traubeu-
znckcrtosung Maltose erhalten zu haben.

Diese Mittheilung bat berechtigtes Aufat.geu erregt, den.t lag
hier der erste Fall vor, in welchem kQn<t)!ch n)it Hu)f). eines
Enzymseine Synthèse bewertHteUigtworden war, sowie die bemerkeus-
wertbe Tbatsacbe, dass dasseibeEnzym, welches die Maltose :;) zwei
MotekBteGlucose spattet, unter bestintmten Bedhtgnngen Erstere ans
den Spattnugsproductpnwieder aufzubaufn hn Stande ist.

') J~uru. Citum.Soc.173, 634[)3941.
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1 '1Zwar ist es bekannt, dass die Hydrolyse der M-.tto.e.-“starkerer
CunceutrationmittOs des Enzyms nie eine vuDko.nm.-neist, dass in
Folge der Aubaufuug der Spaltungsproducte eine a))miih!icbeVer.
zSg~-nngder Reaction und zuletzt ein StUtatand eintritt; ebenso ge..tat[(.t die Théorie bei derartigen Gteichgewichtszastaude.,die An-
Mh..K. einer Umkehrung des ehetniocheNProceMes. und desbatb
).~n auch die Croft HiH'Bche~ Reeutt.te durchaus im Bereiche
derMoghchkelt. Sie ~ud denn auch mei.t in die ueuerenLehrbûcher
id~hatMehen übergegangen, ucdDudaax widmetihneni.t.zweiten
Theileseiner Mikrobiologie mehrere Capitel.

Es hat jedoch ..uch an Zweifein uicht gefehlt, und bei der
B.s[..ecbungder Maitase babe ich unter dem Capitel .Enzv,M< in
Ru.coe~ neuem Lehrbuch bereits die Vermuthung au6ge.pr.chen.dass d.~ von Hill erbalcetie Disaccharid vielleiclitgar keine Maltose
g~n Min m6ge. Ebe.,60 skeptisch spricht sieh Oppenbeimer')Bbfrdie Croft Hiit~chen Befuude aus.

Ich habe daher die Versuche wiederholt. Sie siad bereits im
b.o.u.~ vnngeuJahres begonne,, worden; die Nothwendigkeiteiner
n.t..)a.,gen Einwirkung des Enzyma. die vietf.ch lai)gwierigen
Op.'r.onen und die zuletzt erforderliche Controllirung meiner
~.n~ Resuitate haben erst jetzt die Arbeit zu Ende kommen
fa'-t't).

DasËrgebuiM meiuer Untersuchung ist folgendes: die Hefen-
~.a~ wirkt in der That coudenairend auf Glucose, es ent8teht ein

D~<nd,
da~ethe ist aber uicht Maltose, sondern die iMmere

~omattose. Aus8erdem entstehen
erbebiicheMeugen dextrinartiger

Korper. Die Hefenmaltaseist also i.n Staude, syutbetischzn wirken;es hndet aber keiue einfaet.e Umdrehung der Gleichung statt, son-
deru da8 Enzym~rhatt sich genau so wie Sauren, durch welche jai~ad. i'_F.8cber~) Versucben mit Cheo~e hcma)toae gebildetwird. Die Eutstet,ung der Mgenannte.. Re~io~dextriue ist be-
~d.rs von A. WuhP) eiugebeud .tudirt wordeu. Auf die Bildung~t.r.r Korper ist woht ha.,ptsachtich die Zunahn.e der optischea
Dr<).u~ bei deu, H!M'sehe,. Versuche zurackzufuhren. welche dieser
A~r ~pMchtieh a)s Beweis fur die MaItoBebilduogansieht undMt welcheer sogar eine quantitative Bestimmung basirt

fr eine ich genau nach
Lrutt HiHs Angaben gearbeitet; nur in eineM Punkte glaubte ich
ab~.ehen ~nulB.en, was namUch die holirung des .yntheti.chenZuck.rs betrifft. A.~ einem Gemisch von Be)u-viel Glucose und

Oppenheimer, *Die Formectoe,Leipzig 1900,Seito55
Diese Berichte83, 3G87[IS~OJ:28, 3024[!8951

D~eMBcricht.M, 2084 [18901
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1 1_.40.wenig Maltose resp. Isomattose, fetztere ats Osazon zu isoliren, ist
sehr schwer; Glucosazonist zwar sehr vie! scbwererJostichin Wasser,
njan weiss jedocb, wie sebr Veram-einigungen und diese sind stets
vorhanden die LSstichkeitsverhSttnisseverschiebea und ver&udern.
Icn habe daher die Eigenschaft gewisser Hefeurten benutzt, woh)
Glucose, nicht aber Maltose zu verg6hren, und habe das Gemisch
von Glucose und vermutheter Mitose der Einwirkung derartiger
Hefen unterworfen,nachdem ich mich oatartich Obprzeogthatte. daet
Maltose nicht im genngsten angegriOTenwurde; auct) nicht, wenu sie
mit viel Glucose g.-mischtwar. Die Hefe verdanke icb Hn). Prof.
Lindner hier, dem ich dafSr meinen Dauk ausspreche. Leider re~
gahrt dièse Hefe Trauben~cker langsamer als gewëhntiche Hefen,
besonders ist auch die Zûchtung grSsMrer Mengen eiue recbt mu)~
amne Arbeit.

ExperimenteMet.

Zur Bereitungder Hnzym!ootingwurde 1 kg krSftiger Unterhefe
ans der hieaigenVerauchx.uud Lehr-Brauerei wiederhott mit kaltem
Wasser ~ewaschen, in einem Pre~stuche mëglicbst von Wasser be-
freit, auf porose TbouteUer geetricben und uber Schwefetsaure in)
Vacuum getrocknet. Pulvern und wetteres Trocknen bei steigenden
Temperaturen bis 100"erfolgte genau uach HiH'6 Angaben.

Von det))getrocknetenfeinenHefepulver wurden 40 g mit 400ccm
Wasser und soviet einer sehr verdunntet) Sodatôsung versetzt, dass
die ReactiongeiMuneutral war. Nach Zusatz von Toluol warde drei
Tage bei gewohnticherTemperatur digerirt, durch Fittrirpapier und
zuletzt durch ThonStter in einen stenlen Kolben filtrirt. Das he)i-
gelbe, neutra)e FUtrat schied anf Zusatz von Spuren Saure einen
flockigenNiederschtagaus, binterliess beim Trockueu 3.75pCt. Rfick-
stand und 0.71 pCt. Asche.

1 ccm bewirkte in 20 cem einer 2-procentigen MaitosetSaungbei
30' in 40 Minuteneine Spattung von ça. 38 pCt. der Letzteren. Die
enzymatiacheWirkung war atoo der Croft Hill'schen Losung noch
aberlegen, welche in derselben Zeit nur 20 pCt. spattete.

Baetenen oder Hefen waren in der Losung nicht enthalten. Zu
200 ccm einer 4U-procentigenreinen Gtuco8e!o8ung wurdeu 50 ccm
obiger Enzym!Ssungnebst etwas Toluol gefûgt. Diese Ftus~igkeit
polarisirte im Ventzke-Soteit'schen Apparat in. 200 mm-Robr
jt- .S4.2". Sie wurde in 20 Reagenagtaser vertheitt. damit bei den
ôfteren Untersuchungenkeine Verunreinigung des Ganzen stattnnden
konnte, die Glaser zageschmotzenund in einem constant bei 30" ge-
hattenen Raum au%estet)t. Von Zeit za Zeit wurde Polarisation und

Reductionsvermogengegen FehHng'sehe Losung geprSft. Za dem
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SammtlicheLSsuugen erwiesen sich am Ende des Versuchsbac-
lerienfrei. Es blieben beim ersten Vereuch14 Glaser mit ça. )60ccn),
m)iewite!) 16 mit ca. 186 cew Flüssigkeit zur weiterenVerarbeitung.

Es wurd~ zur Zer&toruNgdes Enzyme und Vertreibung des To-
)M)s aufgekocht, mit Wasser bis za einem ungefâbren Gebalt von
iUpCt. Zucker verdunut, mit etwas Hefenasehe und daraufmK der
ob~uerwihnten Maltase freien Hefe versetzt. Bei 25" trat bald Gah-
rm'g ein, welche jedoch faat eine Woche andauerte. Wie sich spater
h~'aussteUte,waren auch nach dieser Zeit noch Spuren Glucose vor-
handet). Nach der VergShrung wurde flltrirt und im Vacuum zurn
Extract verdampft. Auf Zusatz von Alkohol schied sich eine anfangs
wciche,spâter pulvrig werdende Substanz aus, deren Losung stark
reehtsdrebte; es waren dies Dextrine. welche ja durch die meisten
Hefenauch nicht vergohren werden.

Ëretm' Versuch.

Polarisation am 12. Juni UtOO 84.~
30. » 1900 88.4"

» t'.Jntit900 89.5"
» t9. !900 9(j.5"

< ).Augast!9(JU i)l.(;"

L' 1900 9~.t<'

Von da un nahw die Drebung nicht mehr zu.
lu dèmselben VerhSttnias verminderte Bich das Reductionsver-

mogen.

50 rem FehUng'sche FlQMigkeit wurden reducirt:

!tmt2.JuMmOOduroh. 8.6cem
30. » 1900 » 9.1 »

9. Juli 1900 » )0.4
19. t900 » u.2* ·

t.AngustlSOO' n.4.
15. » t900' ;g.t »

ZweiterYersttch.

Polarisation Mm ô. November tHOO 86.0"
6. December 1900 $!).?<'

"t0..lMu&rl901 n2.~
» *:?. 19Ut 93.6"

50cem Fehting'sche FtuMtgkeit wurden reducirt:

am 5. November 1900durch 7.2 cou
G.DMember)')00 <).t <

à 10. Januar 1901 )).~
~20. 1901 )2.4.

Xwtk diente jedeama) der Inhalt eines Reagensgtaaes. we)c)ter,mit

Tropfen EMigaSureversetxt, eben aufgekocht und 6Krirt wurde.

Ëretm' Versuch.

Polarisationam 12.Juni UtOO 84.~
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Die atk~hot~he FtuMigkeit wurde wieder verdan.pff; .ie ~), .,“.
.yrnpo~ Ext~t. welches Fehtiug'sche Lo~ng reducirte und mit
~wohnheher Hefe nur noeb Spuren von Vergahr~g in Folge ,).,
Anwesenhoit sehr kleiner MengenGtu~e zeigte. Dass die Haupt-n.enge nicht vergobr, bf~i.chon, dass keine Matt.e ent~andent-ft)) ko))'te.

Die uuu gauz gtucoMMe F~ig~it wurde ,n. Vaeuu,n co.te.n-trirt und mit r~nem Pheny~ydi~in, nebat de.- ertbfd.rlieh~ M.L~~aure, versetzt. Nach Zugabe von etwlts Kocbsalz erhitzte i.heine Stunde a.f demWa~erb.d.. Es fand dabei keine
Au~cheidun.von Usazou statt, erst b.itu Erkulten erfSnte sicb die Ftuasigkeit mit

t~Ugetben t-t~ken, welche abfiltrirt, mit weuig k~tcn. Wasser, da.nmit Aether gewa8cheu wurden. Bei~ Trocknen bei gewohntieber
Temperatur f.rb..e die Masse .ieh d.nke). Durch Lüseu in et~
~ser enthaJteodemËBsigee.erund Verdanipten der Losuns gebu'~es, welche nicht
bei 149--152" schmolzell.

Die leichte Lôslichkeit in Wasaer. der Schmet.p.u.kt. sowie be-
~nders auch die Un~rgSbrbarkeit durch Hefe h~n die SubManz
ale Isomattose-Osazon erscbeinen.

C~HM~tO~.Ber.C 55.33,H f!.t6, N ]0.78.
6ef. 55.te, 6.28, t0.5t. 1.

Ich glaube bestimmt, dass das OM.o. weiche. aud. CroftHill dargestellt bat, und d~sen Schmelzpunkt er xn t7~-t80" au-
giebt, withrend Mattos~nn bei 206" achmit~ aus einem Gemisch von
GtucoMzon mit hntu~t<-SM<mb~tanden hat. Die Ausbeute an
i~zterem ist sehr gering. In meinen beiden Verauchen eewann ich
~n Ganzen ).2 g Isoma~oaazon. wobei allerdings zu b.rucksicb.igenist, dass durch die ofteren VergKhrungen,Filtrationen u.s.w ~r-
luste unver.ne.dt.ch ware, a.,ch die leichte Loslichkeit des tsom.
sazons mag zu soiehenbeigetragen haben.

Z~tztgtaubte ich feststelleuzu .nusBen,ob bei den beaproch.n.n
\org~euuberbaupt die WirkungeiueBËn.ym. und welchesEnzyms
vorliege. Croft Hill bat bereits mitgetbeitt. daM der erhitzte Hefe-
au.zug keine \eranderuDg der Glucose herbeifubre. Diese Beobach-
t..ng ist ganzrichtig; es war aber damit nicht bewiesen, da~ nuit
gerade die Maltase der Hefe, welch' tetztere ja auch noch andr.r.
Enzyme enthâlt, die SyntbMe vottbracht batte.

Ich habe daher einen Au~ug aus getrockneter, ~[taBefrei.r
Hefe hergestellt und diesen auf

Gtuco.el.~ug in oben beacbriebener
We,.e e.nw.rken taMe.. Aber auch Mer war keine Bildung eines
Disaccharids za coustatiren, Polarisation und Reductionave~ogenblieben monatetang onventDdert.
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wie {eh ge
~<-m.durcb Maita.e nun, wie ich gefunden habe, keine Mal.o,e

~d.-r MMthreu Compunenteuaufgebaut wird, M bleibt auch die Syn-)h~ derhomaltoae durch einEnzym intereMantgenug. Die ieng~Z.it hat m.hrer<.nicher 8)ntheti8chen Wirkuugen bek.Mt gemacht.
A~enbj.ekhcbb.MbSftigen mich ~Mer der Maltaseeinige Ver~che
luitI.,m.,)Btn,Amyta.e und Inverti. netteicht Qberta.Mnmir die
hchgenosMnfür einige Zeit dieaes Gebiet.

93. Martin Freund und Adotf Friedmann: Zur Kennt.
ntss des Cytisina.

:Mit.h.i~ga..s dem chem.L.horat. daaphy.ik. \r<.i.u FrankfurtM.]
iK.m U!.Febr.i9U) mitgeth.i. d. Sitz~ngvonHm.R.Wotffeu~i.,

Oxycytiein, OttH~N~O:.
Durch eingeheudeVersucbe bat Woiffenstein d~th~n. d.~

~.dareBaBen vont Typus des PIpendins oder PyrroHdinadurch
~~rstofTsaperoxyd unter BUdungvon AMido.ddehydena.fgMp~tenw~.n Da eiues der beiden Stickato~tome des Cytisins.Cn H.~Owief.uh.re Untersuchungenvon Pn, theii') eioerseits,vonv.Buchk~)~r.~ dtrgethan habeu, in Form ei~ Imidgruppe vori~de,
ist, da bei dem h.u6gen VorkommenTon Pyridin.und Pyrrolidin-
.m.u n. Pa~~nbasen die Vermuthuugnicht fern lag, daM auch

Alkaloïd eiue derartige Bindung ~a.
dasVerhalten d~ Cytisins gegenWasseratofT.uperoxydeingeheudund .nd dabei auf folgendem Wege “ einem wohlcharakte-risirtenKôrper getangt:
Ïg CytiBinvom Schmp. t52" wurden mit aovietkâullicbem,ca.

~~hgen.Wa~tofr~peroxyd ubergos.en. dass auf ei.Moi.k5ider ein Mot<.knPeroxyd zur Anwendunggelangte. Die L~ngd.nn bei gewôhnlicher Temperatur so iange .tehe., bis ~h
~ff..peroxyd mehr nachwei.en tie~ Diea~a gewubn..ach etwa 1. Stunden der Fait. Die F~igk~ wurde nun

nutC t.rofo~ extrabirt. Nach dem Verdie, des Lü-
blieb eiu zâhes, geibe, Oel zur3ck, das, mit Aether

n..ds a.geneben, aUm&bti.hfest wurde und i. Vacuamexsiccato,--d' .me kfu.aeiige Masse verwuudelte, ~.etehe FebHug'Mhe
Lo~~ ..ark reducirte. Da diesem Product noch viel unverândertes

~t~' ~1~ [1891].Ph>trm.~30, 448 [1892~;282. 161(1894],
Buchka und Mageth~ d~e Berichte24, 253u. 6~ [t~i].
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Cytisin beigemengt ist, wird es mit einigen Tropfen Wa<ser zu
einem dicken Brei angerieben und auf Thon ge;tncben. Da.
durch wird das sehr leicht tôatiche Cytisin entfernt, nnd es bteibt
eine fast weisse SabstattZzurSck, die sich Mt!Usebwerer a)s zuvor in
heif~em Wasser tost und ans demselben ausgezeicbnet krystaHieirt.
Diese Darstetiongaweiiiewurde mit wechselnden MengenWaseetstnir-
superoxyd zur Anwendunggebracht, doch immet- schien das mo)e)fa-
lare Verhaltni~ von 1 das zweckmassigste zu sein. Die Ausbeuten
waren meist schtecht; 5gg des Atkatoïds tieferten nach der Reinigung
des Reactiocaproductesnnr ça. 1.7 g Substanz.

la der VorauMetzung.dass die vorliegeiide Substanz zur Klasse
der AmidoaidebydegehSre, welche bekauotUch sehr leicht zerMittieh
siod, wurde aofangs ein tSngeres ErwSrmet) der Loaangen des Kor-
pers mSgtichstzu vermeiden gesucht. Jedoch zeigte e: aich bald,
dass die Substanz durchaus nicht so empfindlich iet. L&sst man
Cvtisin mit der berechneten Menge von WasaerstoitsaperoxydIosoDg
mehrereTage stebe)), so krystallisirt, besonders leicbt beim Animpfen,
eiu Tbeit des neuenKôrpers iu pracbtigen KryataOen aus. Die em-

gedampfte Mutterluuge liefert beim Steben weitere Fractionen der

Substanz, wâhreud das leicbt tCsticbe Cytisin i!) Losung bleibt. Axt
10g Alkaloïd wurden auf diese Weisegewôhutieb ca. 4 g Oxydations.
product gewonoen. Wie spâter des NShereu dargethao werden wird,
taMt sich dieser Eorper durch Rédaction wieder in Cytisin zurBek-
verw.mdetn. Die Mutterlauge, welche ein Gemisch vou Cytisin uud
dent Oxydation8productentbatt. wurde daher zweckmassig mit Zink
und Salzsaure bebaudett and die alkalisch gemaehte FtuBsigkeitmit
Chloroformaosgeschuttett. Beim Verdunsten des Cbloroforms binter.
Miebenca. 4g de~ AusgangStnateriais. Von den It) Reactiou getrete-
lien 6g Cytisin wurden also 70 pCt. in das Oxydationsproduet über-

gefuhrt. Die Snbstanz tasat sich uus Wasser oder Alkohol gut kry-
8taUisi)-fM.VôHig rein schmitzt sie beiS23–226" unter ZersetzuDg,
wobei zu beMfttfn ist, dasa der Schmelzpunkt von der Schnettigkeit
des Etbitzens etwas abhangig ist.

Dem neuen Kirrper haftet sebr hartnackig etwas Cytisiu au, und
seK.sr prac)~voH krystaHiBirteFractionen mit gutem Schmelzpunkt
ergaben bei der Anatyse eitten zu bohen EohieuatofTgehatt. Nacb
ôfterem U~kryatanisiren wurden folgende Werthe bei der AnatyM
erhalten:

O.hjS~gSbst.: 0.3M7gCO,, 0.1082g H~O. – 0.2082gSb=it.:().4M8gg
CO. O.[3t9gHiO. (U6a&gSb~t.: ~.2ccm N (16",758mm).

CnH,<0<N!. Ber.C64.07, H 6.79, N!3.3S.
Sef. 64.32, 64.68, 7.t4, 7.03, 14.16.

Der Korper besitzt demuach die ZuaammensetzuDgCnHxOiN}
pines ~Oxycytisins~.
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.t und FeltAnnuooiakatischesSilbernitrat und FehMng'sche LGsaugwerden
\ou ihm in der Hitze reducirt; im Uebrigen aber ist er merkwQrdig
bM):indig.BeimKochen mit concentrirter Satzsaure tritt eine bemerk-
bMr"Xersetzung nicht ein. Ebenso kann die LSsung in eonce)'-
tntt'r SehwefeteSurekurze Zeit gekocht werdeu, ohne daM sich eine
VetiinderuognachweiaentSast. Durch starke KatUangewirdderKCrper
auct' beim Erhitzen nicbt zprstort; kocbt man das 'Wasserfort, sodaM
geschmolzenesAlkali vdrhanden ist, soballt sieh die Substanzzasammen,
kannabernachherwiederunrerandert )Bo)irtwerden.Mituberschassigem
WaM<8to<rsaperoxydtritt in der Katte keine weitere Reactionein;
beimKochenscheint eine solche zu erfolgen, denn ee wurde aus der
L6M"ganstatt der augewandten Krystalle ein Syrup isolirt, der nicht
zum Erstarreu gebracht werden kunnte. Beim Kochen mit Silber-
oxYdtritt Reductiondes Letzteren <'it).doch ist auch hier kein Pro-
duct zu t'asseu gowesen. Die Oxydation des Kôrpers mittels Per-
mM~uat in atka)isch<-rLSsucg. verlief resultatlos. Beim Kochen
mit -Todmethytam RuckausskQbter tritt keine Réaction ein, im Rohr
auf ))?<' erhitzt, verharzte die SubManz.

Mit PheoytMnfôlgiebt der Kôrper keine Verbindung.
Ans Jodkttii macht weder die neutrale, nocb die saure Losang

des Ox\c)tisin6 Jod frei.

Lost man das Oxycytisin in Swtzsaure und Hagt ein Stückcheu
Zink ein, su wird der Kôrper zu Cytisin reducirt, das der alkaliach
genochten Ft9M)gkeitmit Chloroform entMgen wurde.

Das Oxycytisiu, dessen wBssrigeLosMig neutral reagirt, bildet
mit ~teo wohk-barakterhit-teSalze, welche fowoht durcbSoda wie
durd, Alkali zerlegt werden. Fugt mau zur concentrirten L.isu..geiner Sa)zes ~-orsict-tigNatrontauge, so kry~a)Hairt zuuachst.dus
Oxycytisin,veelchessich in einctu Ueberschass der Laugc wiederlost.
Die Substanzhat aleo gleiebzeitig schwachMurpa Cbarakter.

Das Hydrochlorat, 0,0:.2HC1.
krys!.d)isirtbeim Eindampfen des Oxykorpera mit concentrirterSalz-
~ur. iu rhombischet)Octaëden., welche ungef&brbei 270" unterZer-
Mtzuugschme~en. BeimTrocknen verloren 0.6492 g Substanz0.0246gWa~er. was einem Verluat von 3.8 pCt. entspricbt, d. h. MoJekGl
K.rvstitUwMser(berechnet 3.1 pCt.).

~.9M3);Sbst.:O.g AgC).

CnHnN;t09.2HCt. Bcr. Cl ~5.44. Gef. a ~5.54.

Das Ptatindoppetsat)!, CnH,4N:0?.PtCt,H,.
iat in Salzsaure ziem)ich !8s)icb; es besteht aus tafetformigenKrv-

welchegegen 325 ouochnicht durcbgeschmolzen sind.

CnHttNsOt.PtC~H~. Ber. Pt 3t.65. Gef. Pt 31.
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~t* HiiNoO~.Nitrat, CnHttN:0<.HNOj.
In verdonnterSatpetersaore ist dus Oxycytisin ohne Zersetzuug

)<i8tich. bein) Einduatpfen tritt aber unter heftiger Gaseatwicketuag
voUkomnieneVerbrennungein. Concentrute Satpeters&mefQtut Behon
in der Kiilte Zersetzuug bcrbei. Zur Darstelluug des Nitrates tost
tuao die Base in absolutem Alkohol und f6gt eiuige Tropfeu ver.
dOnnter SaipetersSare zu. Beim Steben scheiden sicb weisse Kry.
stalle aus, wetche, auf Thon getrocknet, bei )45-147" sehmetM)).
Trocknet man die SubstaM bei 100-120", so findet ein GewMht~
verlust vou mehr ais o pCt. statt. (6.6 pCt. eutsprechen etuem Motek3)
KrystuUwaMM.) Die getrocknete StibstMnzschntiizt erst gegen 100".
Mit diesemSehmetzpunktwird das Salz auch erhalten, wenn mau es
aus absolutem Alkohol umkrystallisirt.

0.t662gSbst.:0.2959gCO,,0.08~gH,0.- 0.1583g Sbst.: ~comNN
('8' 730mm).

CuBuNsO~.H~Os. Ber. C 49.07,H 5.5, N ta.Ct.
Gef. 48.5a, 5.S, t5.~).

Aeetytoxveytisit), CtiHtsNi-O~CsH~O).
Kocht mnnOxvcytisinkurze Zeit mit Essigs&ureanhvdridund ver.

dunstet dann. 90 geht der syrapftspRuckatand beim Anreiben mit
Wasser in eine feste Substanz uber, die. aus Waseer oder Alkohol-
Aetber umkrystattiMrt,bei n7" schmilzt.

Durch Alkali wird der KSrper in der Katte nicht verKcdfrt.
0.1484g Sb5t.:14.6ccmN (i5.50,752mm).

CtsH.eO.jN:.Ber. N11.29. Gef.NH.3'?.

Oxycytiein nnd BchweHige Saure.

Dampft man denOxykorper mit wasariger, schwefiigerSâute bei
geHnder Warmeab, 90 bleibt ein RBckstandvon sehneeweissea Kry.
stallen, die sich in Chloroformnicht )osen und ans deoen auch Kali-
!aage keine Base frei macht, die sich mit Chloroform ausMhQtteh
liesse. Der Kôrper ist nieht im Stande, FehIing'seheLoatingz))
reduciren und ist offenbar kein Salz des Oxycytisins. Sein Zer<

setzungspunkt liegt bei 280". Die wassrigeLosung reagirt sauer und
t'rauBt Mit Carbonaten auf. Die Verbindung lâsst aîch aus Wasser

umkrystaHMirenund wurde daraus in strah!enfërmig angeordneten
Nadetn erhalten.

0.330~g Sbet.: verlorenbei IM" 0.0390g H~O.
CnHHO<N!)S+~tf,0. Ber. HaO)).76. Gcf. HoOD.7S.

O.t754g Sbst.: 0.31~ g COt,0.0844g H~O. 0.t4-2Sg Sbn.: H! eem
N (190,756mm).

CnHt~N-iS. Ber. C 48.88,H 5.18,N 10.87.
Gef. » .18.54,» 5.St, 10.57.
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Der Kfirperiat demnach aus dem Oxycvtiain durch A
~r' entatanden und x
auffa.sen

C,.H,<N,0, SO, = CaH~N,O.SO,H
H.. Ia.,g.,en. Kochen ,n,t W.Mer wird er unter

Ab.n~). L'on
sr~rx.~ scbnell uud glutt tritt diese

Abspaltungbeim Kochenl'lit Sttlz8Kureein. Es entsteht dubei aus einern Mole-k. des K~. ein
~t,wird e. gebildet, welche8in Form

.t
"'t.I' AnalyseIl.¡~OSbst,: ~)._rl 1g gBnSO~.

Ber. H,SO, 3C.). Gef. H,SO<M.~

.°~t~ man kann sie damitobtie dites Schweft'lsüure anftritt.

Constitution dee Oxycytisins.
1)i~· Erwartung,durch

Einwirkung von
Wusserstoff8uperoxyd nnf

~=:?.(les Oxycytisins,Feb lil1g'sche LÕ8ungzu rl'ducireu, sowie die

~ilJ"
Amidoaldehydsin Einklang. Dagegengelang es in keiner Wei8e,

=~=~ dieaussurordentliche
Be8tindigkeit des I((¡rper8 80wobl gegen Siure wieaueh~egt'II Alkali gegen die Annahme eines

Amidoaldebyds. Eben
~=S~ nicht etwa diedem

Amidoald!'hydtautomere Form, in welcher der Ring geschlosaenist, alsn ein Gnmulex,wia n

€HO Cfï.OH
IsHi,

vorl¡l'gt. Deuil solche$tirper ueigen sehr zur
Abapattung non einem

5~

sie mit S¡¡urenbehandplt, Nun ist es bekannt,dass rertüireBasen,wie z. B. Alk)'lpiperidineoder
Dimetbylaniliu,unter

~'i:r-
ebeufallsglatt in Oxyk~rper\'01\d"l' Constitution

.übpr"~1
h

N.CH,

'Hbfr~fjje))~.2).

3

'-<- ~~S~
sich in Literatur

Werni~u.dWn~ h"her.
Wcrnick und Wolffenstcin, diese Bericht,

31, ].53 [1898), Auer-

L-
Berichta 3i~, 250i [1899], Bamberger~rn. d,~ B~j~

[tas;,
B.mberger
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:ertiSresSticks~Da im Cytisin auch (.'IntertiSres StickstojMom vorhanden ist, go
war die Mogtichkeit nicht ausgesehtoMeu, diiss dieses bei der Hin.
wirkung von Wasserstoffsaperoxyd in Réaction getreten war. Ab~r
sotche Peroxyde reducirfn Feh)ing')ehe Losung nicht, setzen daMr
Jod aus JodkaUmn iu Ft~iheh, w&hrenddie hier in Frage komoft~e
Verbindunggerade auf FehHng'sehe Losung sehr tebhnft einwirkt,
dagegenJodkalium, sei M bei Gegenwart oder Abwesenheit von SiiurM,
nicht angreift. Aucb tnS~ste,we<tnam tertiaren StickstoS~utnmSauer-

8toH')U)!ngpr')ngvor sich ginge, das Acptytcytiein,in welchem der Imid-
~asserstoM'durch Acetyl substituirt ist. sieh in ein analoges Product
uberMbren tasaen. Wir habeu aber gefandeQ,dass Acetyleytisin, mit

WasserstofTBuperoxydder versebiedensten Concentrationen behnxdctt,
mtvpritndert bleibt.

Mau kommt daher zu defn Scbtus~,dass die Imidgruppe des C\-

'i$i<t6durch das Wasser~to~uperoxydangegritfenwird, und es scth'int,
a)6 ob siebdiMetbeganz)t)deraelbenWpiseverhit)t, wieesWoii'f~n-

stein') fursecundare atiphntische BaspnfpstgesteUthat. 80 gphtx. B.
as Dipropylnmin in Dipropylhydroxyfami)]uber.

(C,H7)~H (C.H,),N.OH,

welches FfhHng'sche Losuug zn reduciren vermag, Jodkatium d~-

gegen nicht zersetzt. Man wird daht-r nicht fehlgehen, w~tm mao
das Oxycytisin ab ein dure)) Umwandtungder Imidgrttppp ~tt~tan-

<iene~sub~tituirtea Hydroxytsntit) betruchtet und deutgemass

CnH,~0:(N.OH)

formulirt. Mit dieser Auffassung stehen aHp beobachteten Ei~en-
schaften in b~stemEinktang. Eine seicheFormel erktart es, d~s die
Substanz gleichzeitig ats schwache H~se und scbwache Saur.' M

t-eagiretivenuag. Sie Wst sicb in Alkali leicht aut'. kryatatiisirt heim

vreichtigen NeatraUsiren wieder aus nnd geht bei ubprscb')Hi~er
Saur<?wieder it) Losuûg. Das Acetytderivat würde demnach die
Formft

CnH,,XO:(X.O.COCH,)

bpsitzen. Mit schweniger Saure reagirt das Hydroxytamit) )'ach

Raschig~) unter Bitdnng der SuIfantinsSure

~H~.OH + SO~ = ~Hï.SOaH.

In derse)ben Weise geht der OxykHrper in eine sibatituirtf Sdf-
:u))ins:mre ûber <

CnH)!,NO:(S.OH)+S02=CnH,3NO:(N.S09H).

d~Kn Sp~tbarkeit in Schwefeteaareund Cytisin ais seib~erMiitiJtich
erscheint. Auch die leichte Ruckverwandhutg des Oxyderivatesin

') Mamtoek und Woiffcn.tein, dièseB~rieht.iM, t53 [tf<
') Ann. d. Cttfm.X4t, 209.
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n w~noa..o~Cyt~if)mitHStfe t-onuascirendem WaBserBtofTIstbei derAnffassuug
als su~tituirte: Hydroxy!amin teiebt vorstSndncb.

Maukonnte demnachzu der Ansicbt neigen, daas die Imidogruppe
des C.vtisinsnicht nugfSrmiggebunden ist, dassTietatehr der Comptex
~iuer secundiirenutipbatischen Base iu dem Alkaloïd vorhanden aei.
Du.h tprcchengegendicoeAnnahme die Resultate, welchePirtheil 1)
bei dcr et6chopfeudenAtkyth'ung beobachtet hat.

Nitrocytisin, Ct,H,(NO,)N,0.
Kiueganze Anzahl vonOxydatmnsversnchet),wejet.e mit Cytisi))

untetn<n,n.n wnrden, rerlief re~itattos. Die Base wurde entweder
~nis xerstort oder unvprandert wiedergpwoottpn. Da schwer !tn-
~it'b~~ Complexe durch Eioftibrung gewisser SttbatitMuteo, wie
f. H .)?r Amido. oder Oxy.Gruppp, der Oxydation leichter ~.g.it.s!
<~rd.n. haben wir, in der Hoffnung ein fur den weiteren Abb.n
g~i~f).-tesMnteriatM gewinnen, derartige DerinKe des Cytisins dar-
!Mtt-Ut'))geeucht.

Schon bei den ersten orientirenden VeMnehenwurde beobachtet,
dass das Alkaloïd oder ~!n Nitrat beim Erw!irme!nit concentrirter
Saipetc~aurp noter stOrmischer Entwiekëtut.g nitroser Gase eine
braur~ Lusung ergiebt, aua wetcber sicb beimVerdunnen mitWasser

ë's krys'aHinischMPulver von) Sehmp.240" abscheidet. Wir
)Mb.n antangs Qber~be)),dass diese Reaction bereits von Parth~t')
~[.tchtet und d:~ hierbei resultirende Product als Nitronitroso.
~tisiu ahg~prod)M wnrden ist. Daher wurde die Substanzvcn uu&
tt..ch.hrere Mate a~tysirt. Dit. Resultate, welchedie vo,,Part h ci t
!Httg.)itf Formel bestatiget!,seien nachfotgendaageHihrt.

t)i<'Substaux,so wie aie sich aufWaMerzMatzaue der satpeter.M'n LOsungab6cheidt.t, ist vottig rein, dcnu bei 105<'ohn6G<-

~eht~.rt~t
getroeknet, ergab si. fast dieselbenWerthe wienach dem

L.nk.y~t.d).~ren. Die erstu der beideu Anatysen wurde mit dent
Hohtuat.-r.at,die letzte u.it der gereinigten Substanz au-.gefNhrt.

<~g S~t.: 0.3183 CO.. U.OSUSgH,0.- 0.1G38g Sbst.: -28.8cem
'jt am.). 0.2i39gSbst.: 0.39M~CO~ 0.0909g1~0.

CnH~O~N,. B. C M.CO, H 4.54, N 21.21.
Gef. 9039, 50.47, 4.7C, 4.7~, ?C.(;o~

t)i. YouPartheit ge.acbten Augaben koune,) wir voUig be-
Hin~zut-fige. iat noch, dasa der Korper in 94-procentigem

~k~t
schwer tO.iieh i.t und daraus in mikroskupiscben derbeu

M~ kryetat~irt. Leicbter tosUeh ist er iu 50 procentigemAlko-
;L au., dern iu tangge.treckten, Hachen,ausgezackten, nudeuttichen
i.f.)ch. erhatten wird. Leicht )os)ich in siedeuden. Nitrob~n).

Areh.<).Phann.~{0, .t7(!~892]. Arch.d. Ph.r, '232, 176[tS.t].
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k:um der K8rper ans dieserLosung mit Atkohoi ausgespritzt wer~u
!n gimx r~ioemZustaud h5tt aich die Substanz bis 240" unverandert
und zersetzt eich dnnn bei 243-244"~ in coucentrirtm-Sa!za&are)o,t
och der K8rper auf und wird durcb WaMeraus dieser LSaung wieder
geMiit. zeigt :t)so scbwach bafische Eigeo~chaften. Die Ausbeu~ be.
trug aus :i g ca. 1.8 g Nitro.titroMcytiMn. Die Mutterfauge warde
.tnt A<-th~ aMg<-schatte!t,welcher ge.ing.. MengenNitronitrosokôrperbom Vt-rduns~t)hinterfiess. Die ausg~thertf Ft(!M)~ke;t<'ntwiek<-itemit Natrontau~ fibers&ttigt. ein ammoniaknlisch nechendeft GM'
Sonstige Reactionsproductekonnten nicht aufg~ruoden werdeo. Her-
vur~heben ist, dass sicb die Bildung des Nitronitrosocytising zum
~aehw~s kleinerMengendes Atkatoîds mit Vortbeil vfrwendeM)as:t.
Bei der Darrtellung des NitM))itrosok<irper8wird ein Theil des Cyti.
sins (wie das Auftreteu der nitrosen Gase anzeigt) zerat,3rt. Die
Ausbeute betriigtauch nnr c:). 62 pCt. der Théorie. So lag
eine VerbfSBermtgderselben dadurch zu versuchen, dass man die Mr
Nitrosirung erforderliche salpetrige Siiure al8 solche in die Reaction
''infubrtp. Es wurde daher Cytisin in kalter eonceutrirter Sitipeter-~u.~ (epec. (iew. J.4) ge)8st und bei ei..em Versuche Natriu.nitrit
der Loemig xagt-fugt, bei einen. aoderen ~tpenige Saure eingeiei~t.
In d..r Kahe tritt dabei aber keine Reaction ein, und die beim E~
warn.ene.hab.ne Ausbeute zeigt durchaus keine Verbesserung der
ge\vi)hniicbet)Darstellungsweisegegenuber.

Eswurdedahereinweitt-rerNitrirungsveMueh.ttitKitrosocytisi))
..ngesteth. Derseibe sollte sich nur zur eventuellenVerbpMeru..g der
Ausbeute dienm, eonder). gleichzeitig die Frage beautwcrten, <.bdie
bei 24< t-dtatetzendeVerbindnngthatsachtich nur durch Eintritt einer
Mtrugruppe inNitrosocytisiuentsteht, ohne dass sich gleichzeitigeine
andere tiefer gehende Reaction, wie z. B. eine Umlageruug, vollzieht.
Da« erforderticbe Nitrosocytisin wird besser als nach den A.b<n
von v. Buchka') in foigender Weise bereitet:

g der.freien Base werden it) der gerade erfordertiehpn Meuge
!tb~h.ten Atkoholsgetust, einige ccm Amy)nhr:t xugefugt und durch
Koche.t stark eiugeeogt. Dann fagt ni!.))noch ctwas Nitrit xu. fon-
~trirt wieder und giesst die Los..ng in eine Schale, wobei -.ieM
'-inem Brei prachtvotter Krystalle erstnrrt. Die Ausbeute ist fa.t
<)u~tit~iv. AbgeMugtnnd auf Thongebracht, iatdieSuhstnnxvnOig
rein und zeigt den von v. Buchkit aoge~benen Schmp. !74". Tr~t
't'an das Nitrosocytisin in SatpetGr~nre vont spee. Gewicht t.4 u.)t~r
kr&ftigerKû))tuugein, so tost es sich, ohne dass Bildung des Mtr.
'tirrosokorpers eintritt.

') Die!6Berichte24, t;97[tS9n.
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SfUpetersNu

ag<*t)des Ni

~.n~t mnn rauchende 8a)pe<ur. und .orgt durch starke
KuhU.ng und tangsam~ EIntrag~ des Nitrosokorp<.rBdafür, das<aich
kf-.n AufbrnnsM einsteilt, so findet Nitrira..g statt. Wenn nnch die
A~b~e hierbei dnrchaus nicht besser iat ais beim Erhitzen von
Cvt~m mit concentrirter Satpetet-saort.,Mist doch hiermit der Beweis
t-rhracht. d;)~ die Bildung des Nitronitroiccytisins durch einfachen
E.nt.-i)t einer Nitro- und einer

NitroM-Grnppesich voUzipht
~itrocyth:nct))orhydrat. t.

WirdNitronitrnsoeytiMn mit einer
~.athgten Liisu~ vo.)Sat~aur. in 94-proc.Alkohol auf demWas~r.
bade digerirt, 60 sch.i.tt in finen) hestimmienMoment Lë8.)ng ein~

~.n.
GteKh~itig aber fnUt ein

gOberNiederscht.g H.,s.der etwas
h.))er ist a~ das Auagangsmatpria). Das Erhitzen nn~s so )aMe
~<et.t we.d<mbis sieh eine Pr~.

d..sNied~eh)ag~ in WaM.r
~.tt )ust. I)ie nene Substanz ist leicht )8s)ic)tin WM~er krysh)-t~.rt ans der conc~ntrirtenLosuug nnd ti~t sich .m besten durch
X~tz von ab~utem Alkohol ausfiU)en. Der g~onnen. Korperfar'.t sieh zwischen270-280~ schwarx. DieSabstan. wurd~bfi 12<)0
uh))c Gewicht8Y<'r)t)9tgetrocknet.

O.L-.43g Sb.t. 0.2~60g CO,.0.0758g H,0. 0.154 S)..t.= in.Cce. N
.t.) .nm). O~U!H Sbst.: 0 ))G4g A~C).

CnH,0,X,.HCt. B<.r.C 4S.(JLH .-).)5. t;4(!. CI 13.
Gcf. a 4S.8S, » 5.4i, “ » ~gg~

r
~u~ dits N!t.v~in,

(.nH,~0,)~O.HC). Dass :n der That ni<)~ weiter wie die Ab-
~)hu~ derNit~ogruppe.or.id.g.gangen ist, erhellt daratis, d~~n.an die Substanz inWa~ef )& und~tw~Katiunuutnt bin.u-
f~t. beim An~rn sofort dits b.kannt.gdbe Nitronitrcsoprod..ctYM)'Schmp. 340" nusfaUt.

Die freie Base wird erhalten, wenn man das Chlorhydrnt durch
und Ammoniakzertegt, wobei sich dM freie Nitrocytisin, beim

Arh.,ten mit coneentrirten LM..ngen. in verntzten ~adeich.n nb.
~det Da die Base i,, Wasser leicht laslich ist, wird zu d~n
A~.h~dung das feste Chlorhydrat am besten mit wenig atark~
Ann,,on,.k durehfeuchtet, die Masse auf Thon geBtricb.n und dann
aus .b~tutem Alkohol umkrystallisirt, in ~tchem der Knrper sichnicht diese Weise wird die Base in prachtigen,
~j rhombischeiaSt.bchen erhalten. DieBase schmi).t zwischen
IX.'I~]HR".

.U.6 ë Shst. 27 N (,(; 7,0 (,.2!5H Sb.t.: 3.. ccmN.-& f j4 mm).

CuH.aOaN~.Ber. N 17.87. Gef.N t~.52, 18.15.

Xitroe.yti.sinphenytth.oharnstoff. Zur nah<en Char.kte-
ns.n.ng der Nitrobase wurde der Thiophenytharnstoifdarge3te!tt, in.

ht~.).P.ch<.m.(,).fh.r). J.t.rK.XXX!V
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dem eiue atkohutische LSsung vou Nitrocvtisin in eine eben sotchf
vot) PhenytMnfB! eingetragen wurde. Sofort bildete sieh dabei ein

haixi~er Korper, der te kurzer Zeit voUig fest warde. Er Mtt sich
i)) deu meisten gebrauchtichen Lôsungsmitteh garnicht oder se))r
schwer Nur aus Nitrobenzot ISsst er sich gut umkry8tu!)i9irenund
kummt nus diesem I.&~uugêtMittetbei i~gaarnen Erk~ten in qaadra-
tischeu, geth~'u BtSttcheu heraus, welche bei 252–253" utttft- Zc;.

Mtzmtg Mhmetzen.

O.t2t8g Sbst.: IC.SccmN ()7.2' 759mm).

C,<H,s03N<S. Ber. N )5.13. Gpf. )5.~8.

Dem KCtper kommt demnachdie Formel zu:

C.,H:.NH.CS.NC,tH,:(NO!)NO.

Acetyhtitrocytisia, );CuHx(N02)NO]:N.COCHa.
Die freie Nitrobase wird mit Ëasi~tioreauhydrid in solcher Menge

vereetzt, dass beim ErwSrmen klare Losung eiutritt. Nach kut-zem
Kochen wird das uberschussigeAnhydrid durch cfteres Abdampfen
mit Alkohol zerstort. Aus Alkohol krystaHisirt dann in lanzettfürmi-

gen Gebilden ein Korper aus, wetcher bei 223–225" schmitiit.

O.)432j!Sbst.: tueem N (t8", 768mm).

C.tHttN!0(NO!,)(C,H30).Ber.N ).').IH. Gef. N t.5.27.

Der Korper ist in Wasser und Sauren tostich.
Auch dnrch Nitriren des Acftytcytisins kann man zum Acetyi-

nitrocytisin gelangen. Lôst man Acetykytisin in SatpetersSure Vtxn
gnfx Gewicht 1.4 und erwSrmt, so tritt, :ihntich wie bei der Da)--

steitung des NitrottitrosokorpeH, bald stQrmische Réaction ein. Mat)
mildert dieselbe dure)) WaMerkuhlung und verjagt, unter ofterem

Wasserzusittz, die freie Saure bei niedriger Temperatur. Es hint~r-
bleibt eine 8)ige Masse, die auf Zusatz von Ammoniak oder Sudo

krystaUiaisch wird und sich ims Wasser umkrysta))isiren tt'iMt. Die
Ausbfutf ist gering.

0.2tf)7~Sbst.: 0.4317f;CO~,O.t05)g H~O. O.tGtOgg Sbat.: '8&cem
N ')7.5~ 74U.5mm).

C,3H,50,N~. Der.C 56.3),H 5.4), N ta.tH.
Gef. 55.87, 5.54, 15.82.

Der Schmelzpunkt lag trotz mehrfachen Umkrystaliisirens und
der stimmenden An:t)y6cnzahlenbei )92–195", wahrend er bei der
ersten Darstellungsweise 30" huher beobachtetwurde. 0<Tenbarnndet
dieser Umstand sein'*ErktSrang darin, dnss durch die uberaus heftige

Eicwirkung der starken S~ipeteraaoreallerlei Nebenproduete gebildet
werden, welche durch Umkry~tatHsatiot)nur schwer zu entfernet) sind.

Dass aber in der That nichts anderes ais Nitroacetyjeytisin vcri~g,
geht nicht nur aus deu anatytiseheuWerthen hervor, sondern auch



SIS

o_, 1.s demVerhaltengegen siedende Salure, wobei uuter Abapattuug
~r AMtytgt-uppeNitroeyt.MU gebildet wird. Letzteres wurde in
Fox)) der Nitronitrosoverbindung identtfidrt.

Amidocytiain.
Lo~t.an das NitronitrOsocyt.Mt)in wenig raucheoder Sat~aHre

~m.spec. Gewicht ).)9 und triigt Zinngranatien ein, so tritt bald
.~x- 6tur,mMheRéaction ein. Beim VerdfinnenmitWnsserfatit kein
\'i.'d~6<-).)~ au8, ein Beweis dafQ. dM6 das ganze Au.gaDgsmateria)
v.n.nd.-n worden ist. Seh<-idetsich w&hrpndder Reduction pin N~-
<i.-r.ch)n{!(Z.nndoppe)aa)z)aus, M kann derselbe durch Zusatz von

)..eht wieder in L~ung gebracht ~rde. Aus der ~assri-
~.n L< wird das Zinn durch Einkiten von .Schwefe)waMer.tofr

v~)~u.d,g
eutt-ernt. Das Fittrat wird vorsichtigzur Trockne gebrachtnnd h.nt~aMt dabei einen krystaOiait-te..Rûckstand. SoUte d<.r6etbf

.rc). ha, <~ime..gMgenveru..reinigt aei, M iasaen sich dieselben
'iurch A.,r~h<.nmit Alkohol Sterne. Der KBrper ist in Wasser
't. "t A)k<.botnicht )Mieh und kann daher in der Weise gerei-

ihn der ~sngen Lôsung mit Atk..bo)
au.taHt D.. Krystatte erwiesen sieb ats viers.itige derbe S.ntend. an den Enden .inwarta gez.hnt sind. Der Zer~ng unt.rii~t~st.nz erst bei 30~.°, Bei JOO"getrocknet, wurde der Korpera~a~-strt m.dergab t'otgend<-ReauMate:

u.)3S,Sh<.t.: u.3oSSgCO,, 0.1tS7gH,o. o.t8t5g S.-st.:O.)s2~J{A.:Ct. ".)4Ng, ~ecm N (20", 764mm).
''nH,~ti,)N,O.~HC). Ber. C 47.48,H 6.H. N m.)0, CI ~.M

Gef. < 48.01, 6.47, !4.C3, 24.i)6
Di.- Anatysewe:8t atso darauf hi~ d~s bei der B<.handtn.,gmit~nd Sa~aure die Nkro.ogruppe abgespa)~ und die N~gr.pp.

? ?' ?~
des

~nt),0(NH,).2HCi. auf.ufas..n i. Ver~zt n.an d.

"– .yd~
mit wenig starker KaUta~, so scheidet sich die Base

'.f
sie durch A~~fittetn mit Chloroform isotir.

in < Oeles zu €rLa!t. we).h.<wir .tcht :ai;t)ys)rthabeu.

orientirende Ver~ebe~ welche mit dem ~idoev~n
Cbt.,bydrat au.gefuh.t wurden, S.)e,, nega.iv' a.

.<).
Cytisiu

Chino~c.n.p~ist, so hat~ das An.iducyti,. die Re. eiues ~L-

0~ Mcta~
oder ara.e..yiendian,i.,s ~ig., k. D.,hIlS

welche ,u eine.n derar.i-

~cvti.in aus-

s
T" zu wurde die

~"P~-.S..n. behand.!t. Da.. hierbei Dia.r.,ng ein.i,L geht au.

4')'
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MCRn T!.S!t)xdem Verhalten der Losung gegen R.Satz hervot-. wobei Farb-tnj)'.
bitduugentsteht. Nach dem Kocheu derLoftungiipss ~iehjednch
ein charakterisirtes Product in keiner Weise isoliren. Da die Ver-
muthung nicht ferne lag, dtss die neben der Amidogruppevorhandene
Imidogruppe bei der Diazotirung uod demdarauf foigfndft) Umkoche.t
stSreud ciogewirkt habe, so habe wir die Wirkung dct-setben auMn.
-chiiessen gesucht, indem das Itttidwasserstofîatomdurch Acetyl sub.
Stituirt wttrde. Da bei der Acetytirung von Amidocytiainder Eintritt
~-ot)zwei Acetylresten vorbeMUMbeuwar, so wurde das NttroaMh).
cytisin der Réduction unterworfen.

AtuidoacetylcyttSin, {.CttHt:(~H:)XO]:N.COCH;<.

Damit die Abspahuug der Acetylgruppe vermieden wird.99
die Reactiou sebr vorsichtig geleitet werden. Dae Nitroacety)cyMsi))
wird mit so viel Satxsaure vom spec. Gew. 1.1 Nbergossen. dass in
der Katte Losung eintritt. Darauf wurde Zinu<<.)ieeingetragen, wobei
die FISMi~eit. zur Verrneidung von Erwarmung. mit Wasser
gekuhit werden muss. Ëin sich bei zu eoncetttnrten LOsnngenans.
scheidendesZinndoppetsatz wird durch Zusatz vou etwas Satzfiiiu~
leicht wied..r ge)5et. AttmabHch entfiirbt sich die' aufaugs intensiv
gelbe FiuMigkeit; vnttige Farbtosigkeit zeigt das Ende der Reaction
a. Die Losung wird filtrirt, a)ka!iseh gemacht (mit uberschu~i~m
Alkali, uni dlls aHsfanendf Zinn wieder ia Losung zu briugen) uud
mit Chlorofor.u auageschuttett. Dasselbe hintert:iMtbeim Verdunsten
einen weissen K{i.-pet-. MiUtknnn dieacSubstauz dadurch am be~ten
reit) erhaken, das~ man sie aus der eingeengtenChtorufornttosm~ mit
Ligroïn Musiti))t.Der Korper schmilzt bei 242–245 Bei 105"i<f.
trocknet ergiebt die Sobstanz folgende An~ysen-Werthe:

0.1847;!Sb~t.: 0.4~4<;gg C02. O.)i5~gH.j0. 0.1630gSb-t.: :'jecm
~).(.7()7mm).

C~H.rO~Xs. Bo-. C M.l(i, H(!.88,N 17.00.
Gef. (!0, S.<)3. 17.70.

Den) Korper kommt also die Formel CnHt:N?0(XH:)
(CsHjO) xu. Die wSssrige Losung des Acch-tamidocYti~ins
reagirt opntMt. P!atinch!orid fSUt aus der satzsauren Losut.g );t.in

Doppetsaix. Es gelingt durch Kochen mit S~zsKure,die Acetyignippe
abzuspalten und das AmidoeytisiBchtorbydratzu erhalten. Lasst m:tu
die berechueteMenge Natriumnitrit zu einer gut gekubtteu, satzsaMreo

Losung Mn Acetytautiducytiaiu ttiessen,so kana man dut eh Kupp~t)
Mit R-Salz eine sehoae dunkeirothe FarbatofTIosangerhalten. wiche
heweiat, dass eine Diazotirung eingetreten ist. Versuche, die Diaxo-

)osm)g un)zukochen, verliefen in saurer LBauog insofern resn)t~t!n9,
ats uberhaHpt keine StickstoiTentwickeiungwahrgenommen wfnien
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k.nntf.
!M'')bt-trittittatkati8cherL8sut)gxw:t''at)f,()ht)fdas8ea

j.-i).<chH)u~)ichw)r,pit)(.-hm':tktcrisirh!)rMProduk<i!uta69Pt).

R~ductio)) des Cytisins mit Jndwasseretoff~tture.

L:ttt)t).ers') giebt an, d~s Cytisiu von rauchender .~dwaMfr-
.to!Mttrp bci )M-)W" nieht angpgriffen werde. Diese Angnbe
k.m~n wir b<t;i(igen. R~andctt ntan jedoch das Alkaloïd
mit rauch~.df-r JodwHSBfMtofretmrfund rothpm Phosphor h)) Ei))-
-chttK-txt-o~rbei einer Temperattu- von ûber 200< sn ~Xsteht, wi~
wir ~enb.ichtft h:.b~ pin npuer Korper. der fin Aufgp~ngfiprndHft
~"Cyti~ittsist.

Htv.-u 4()Ro))rfn. beschickt mit je 1 g Alkaloïd. '~gr~~m
P'phor und .') eon JodwnMeMMtt'(1.7 spee. Gewicht) wurden
3 4 Stdn. :u)t 22;'f fthitzt. Diesethf.) ~uthi~t~n nach der Dig<'9tiot)
ein. k;:u~. gelbe FiuMigkeit. in we~-t~rxu.upist ein Rrei von gelb-
HcLw~iMenKryttta))!')),bc~hend ansl'hosphouiutnjodid. zubpob-
:tc!~tt wnr.

DasRMctionsproductriMhtpt-troteun.iu-tig! einRohr
zeii:t~.nnch fiuc di.ut)i(.hwn))r))?))mbaMOelsehiebt. Et wurde d.dn-r

d~r Inhittt mch)-?r<'rRobrp))wurde zusannnpnv~rarbpitft nnc))
d~N)Vprdutmpn mit Was~r zunSchst mit Diuopf destitth-t, wobei
jedoch n..t- w)..)i~ Tropte.) fines petrotfumShnJichenKohtcnwaMw-
st..f)~ gewonnen wurden. der uicht n8h?r unterencht werden konotf.
Dh. srark Mure Fta.ssigkcit wurde hierauf ausgfatht-rt: beim Ve~
dnuMenhintedi~s der Aethpr einen woh)krysta))is:rte!)Korper. Die-
St.Substanz wurde auch er))a)tet),ala manuund;e aaureFiuesigkeit
:t)kH!ischn)!tchtf und wiederan) mit Aether extrabirte. lu der so ge-
wotHt~nenAussehiittftunRwar nebenhpr eine ~enuge Menge eioer
Mniinartig riechendenSub~anz vor~nd<-n. welchedurch UmkrvstaHi-
s.reu aus Alkohol leicht beseitigt werden konute. Der ncae Kôrper
)6s' sich darin in der Siedehitze leicht auf und kommt b~m Ërk~ten
in prac))tvo)te.)N.)df)u heraus, welche bei i82<' erweichen und be:
)~7" durchgeschmolifensi)id.

Die beiden Analy8enreihenwurden mit zwei verschiedenen Prii-
paraten ausgefuhrt, nachdem tetztere zuvor bei 80" getrocknet waren.

~1618 g Sb~t.:0.44MgCO,, 0.0994g H,0. 0.)M2gg Sbst.: 0.440SegCO,. <\()932f!H,0. -().)M5gSbst.= 10.6 ccmN(t9.0". 766.5mm)-
0.i:!40KSb!t.: tO.UIccmN (14.7",753mm).

<'nH),ON. Ber.C 76.30, H 6.35, N 8.09.
Gef. 7<23, 75.i)0..6.M, 6.54. 8.64.

Diese Werthe stimmeoam besten auf die Formel Ci,HnNO; ein
un) zwei Wasserstoffatotne reicherer Kôrper (CnHnNO; C 75.4,

'A.reh.d.Pharm.SM, 374 [1897].
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H 7.4, N 8.0) kônnte freitieh auch in Frage kommen, doch apred~ndie zu niedrigej)Anatysenwprthe des Waasereton'esdagegen. Aus der
alkalischen, mit Aether ausgeachütteltenLosung geht beim Desti))ir(.n
nur Atumottiak,kein Methytamh)oder irgend eine andere Base uber
Die vorgelegteSalzsâure bintertiesseineuSahruckst~nd, des~n Chlor.
gehalt geuaa auf Chtorammonimn stimmte. Auch das daraus h..r
gestellte Platindoppelsalz erwies sich do reinar Ptatinsatmiak. Der
neueKSrpM ist demnach wahr6chein):chgem~B fo)gend<-rG!eich.)..g:

CnH,,N:0=CnH,,NO-t-NH,

entstanden. Die Aueb~ate ist gering; die Rohren enthalten ~rke.i
Druck, und es scheint, nts ob die Ha..ptmengedes KSrpers durch eine
weitergehendeWirkung der Jodw~Mrsto~Sure zer8tôrt wird.

Die neue Verbindung ist eine s.hwachf. Base. In verdCant.
Muren ist sie beinahe untSs)ich, ~&hrmd man sie in eoncMtrirt.r
SatMaure tosen und mit WaMer daraus wieder ausfaHenkanD. Mit
starker Katitauge gekocht, bis fast att.. Wasser verdampft und nur
noch geschmolzenesKali vorbanden war, ven-indertesich der Eorpernicht.

Mit conceutrirter Satpete.siture in der W&rmebehandelt, scheint
der Kôrper uttrirt zu werden. Es fSUt u8mMchauf Zusatz von
Wasser ein gelber harziger KOrperaus, der das Ausseheneines Nitro.
productes hat.

Die Losungdes Kôrpers in conceutrirterSchwefeisanre tSMt sich
fast bis zum Sieden erhitzen, obne dass eine Zeraetzung pintritt- a..t'
Wasserz~atz fattt die Suhstnnz unver&ndertaua.

Mfthytendicytisin.
Das bei der Einwirkung ..o,.

WaMerstoa-superoxydauf Cytisin

~tehende
Prodoct gab imAnfangAnaiysenwerthe, wetcbeauf.inM

Kôrper mit 12 Kohtenstoifatome., bindeuteten. Da es nicht a.~Ke.schtossen war, daM sich hei der ReactionFormaldehydbildet, weh-h.r
mit unangegriffenemAlkaloïd sicb zn einer derartigen VerbindM"batte vereinigenkonnen, so wurde die Einwirkung von Formaldehydauf Cytisin niiher studirt.

Wenn manauf 1 g Cytisin, getost o -10 ccm WaMer,5 Tropfe..
einer 40-procentigenForm~dehydioMngzufugt und nach48-.t0ndi~n,Stehen mit Chloroform auMehOttett, erstarrt der Rustaud ah~ich
wie Cytisin, doch zeigte er einen boheren Schmelzpunkt a), di.
Der Kôrper ist in Wasser ausaerordentlich leicht iostich; ans sehr
concentrirter waB.riger Lôsung kryetaHi.irt er in mikrosk.pischenGebilden.

Vorzugtich t&Mter sich ans Tot~ nmkr~taHiairen; er
Mhmttzt bei 2!2" ohne Zersetzung.
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o.tbu g Sb.U 0.4811t g CO,.0.)2)9 g H,0. 0.1711g Sb.t.: 27ccm
,t". <;j0n)tn.

CMH,90,N<.Ber. C 70.40,H 7.)4, N J4.28.
Gef. "7).02,~7.30,. 14.50.

D~r Kôrper ist demnacb durch Condensation von MotekQt
~rn~ddehyd mit 2 Mot.kSt~ Cytisin entetanden und b~it.t die
Formf):

CH,(N.C,,H,j,NO~.

94. Juliua Sohmidt: Ueber die beiden stereoisomeren
symmetrisohonDiphenyIdinitroathylene (Dinitrostilbene, Tolan.

dinitrite).

Minheitungau. demchem..tecbno)og.Laboratoriumder kgl. tcohnischen
RoohM)m]ein Stuttgart.]

Ein~. am 18.Febr.19C1:mitgeth.in d. Sitzungy.n Hrn. W. Marckw.td.)
WShre,,d Nitroproducte der gMSttigtp..Fettkorper vielfach dar-

~)i. worden sind. ist Sb.r nitrirte ung.a&ttigteV.rbindunge., der
:)hph:)t)schGnRohc nur wenig bekanut').

Gelegentlich der Untersuchungen uber Addition von StickatofT.
)"-r.xyd und

Stick8toffsesquioxydan Acetylenderivate konnte ich ver-
stt~h'dfnpNitroo~ace gewinnen.

Ich werde dauber an anderer Stelle au6fr.hrHehberichten und
will mich in diMer Mittheit~g auf die HMchreib~ der beiden Di-
ptfcnytdtMitroathyleNebescitrSukeo.

Man ~hg!t dieselben durch Einleiten dc.r rothen Gase, welche~h Er~annen .on8a)pete~ure mit araenigerS&are biid~, iu
d,hen.ch.Lë~.gvo.. Totan. Dabei geht .)so. unter zweimaligerAddition

v.nSt.cks.oMIoxyd,
diedreifacheKoMen.tcfrbInd.ng in die

'pf)t<' ubf]':

C<H,.C C.H..C.NO,
d C.H..C.NO.C~.C ~-C.H..C.NO. NO..C.C.H/

Es ii..gt hier ein neues B.iepie) vor fSr die bekannte Isomerie,wdchf. d.<.~fach 8y,m,,e<risch8nb$tituirtenAethylenderivatezeigen'

0. ~8~~ C' !43, 366; Monatah.f.
~8tj; R. Roch, JourB. f. prakt. Chem.[2] 6, 95 [18731-Biltz,d)f-SL.Bcrchte30 t209D8')7]. P ~t. n 'o~j, t!tit/,Berichte T °°' diese Berichte 31, 650, 651B.hz und I~dcsky, ebendaM, 2190[1900];L. Bouveau! ufdah), Compt.n,nd. d. i'Aead. des .cicnces181, 687[t900]
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<*tdfn t~nmurmt !nD~tu~fb)~ ~ind d~ betd~) iMmeren iu Auatugie mit Jeu bfidf))
TuiM.dicbtundet~) a~ «. ond ~Dip~ny)duntt0!ithv)~t («. und ,-Di.
)iitr.)stitbM)'-),«- und ~-Totaudixitrit) zu bMeichnen.

D.~
')!Mhn)<)x~tdp«-Dip~.ny)dit)itru:ithy)en von) S~hn.pi~pm.k)

].S6-7" ist iu dfn meii..tfn L<;i!u))g,t..ittf)))schw.r to~ich. u)s die
t.ipdt-ig schn~tzetidc ~Verbmdung votu Sehtnp. t0j–)07".

Es k)-yst.)))i.irt intbtgf d<-M~t bei d~- nur-teHung dit~-t nus ti~
mit satpftti~r Stiure g~ittigtt..) AMhfti.nfsaus. wahrend die ,-V..r.
binduN.~ f~t nach Eindutt.itft. J~r Mt)~)-i~.)~n Muticrtan~ zu i.u.
)Uftt isL

`

H':[d. V<.rbit)d(tn~).), sind auch in~ufern von Int~r.s..
~)s it) ih)~)) die ~t-.<tfn Reprfis~.cmt~tt v"t)Dmitrou)pfin.
der aUgemein~. Formet R.(~0.)C=C(KO!)R vorHe.~n
seiche ~ben der

~itr~rnpp. k~t~u ~teren auorg".ni-
St-h~n St~'stitu~ntt'tt t'nthaiten'').

Die St!.mn)substa..x dieeer Vptbi.,dt.n~pn. das symn.ftt-isch~ Di.

nitrcathy~<).~>C:C<
huti-e ich d.uct, Einwirkung .“.

Stu-kston'dioxyd auf Acety~n zu erhalten. Diesbezüglielie VpMucht.
sind ber~its in) Cangc.

Im chetnisehfn Verhatten sind sich die beiden Diph~n.)dmit)o-
athy~ne ziemlich iibutic).. Eine siehere Ëntseheidung daruber,'wp)c))~
der beiden iMmeren die Formel 1 und wetc~.m di~ Forn.et H .;u.
knmtnt. konute ich desbatb bis j~tzt uicttt tretten.

Di. ni<-drigschm~z~nde ~-VerbindonH zersetzt sich aber )pic)tt~.
Hâmtid) schon bei ça. !60", at~ die hoher schn.ef~nde «~'erbind..u~.

Die~ Thataachf macht es w:tbrsd)piut:ch, dass M der ~-V~.
bindut~ die anbt.~unMigte C~nË~tio!. You der Formet I, in der

.t.Vetbt.tdung die begunstigt~ Configuratiou von der Formel II vor)ifgt.
Di~ vMhahni~massig geringe Bei-tSndigkeit des p'-Diphenytdinit~.

tithytens iiMs vou Verouchct), die be:d<n hon~rM) durch Erhitzen fur
sich oder durch Erhtt~n mit Losung~mittetn in einander un.znwand~n.

') Zini. diese Berichte 4, ~S [18']. Limpri.in und Sch~.rt.ebenda J.H: LK.bermMa und HomëYer. diese B.;nchte t!}, t<)7l n~<)-.
H.u)~rt. ebemh S98 HSS~: Onatrowioz, ebenda t7. S33ft~
Lachowtcx, ebenda t'7, t)R. Blank, Ann. d. Chem. <4~ 20.

zwei 'c. in der Pheuylgruppe substitoirte Dinitt-o-
~ibene bekannt sind. b-.nnt. die B~ichnan); und ~Dinitr..titbM .u
\erw<.<.)~e[u,~ fiH.r<-n.t~ h.He .i. desh.)b f&r .m~ck.~sig und w.rd.
sie nicht :mwcndca.

3) Mogcnhattige DiuitM&thyienasind b~-eits bekaant. So z. B. ist d~
D.nurodjjodSthyleuvor kurzem vou H. Bittz-bes.hrieheu worden (diese Be-
richte 3&, 2194!;)900D.

Die Théoriela.st zwei ~omfrc vorh~Ke~tt.
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Wft~ Ettbtg erwmten. Mit Rucksicht :.uf die Kostbarkeit dp6 M:t-
krinis notft-biiebfo deshttib vorft-st denu'tiss VeMuehe.

V"f. dt.t.t ch.-tttischfn Vpf),)tet) der iMmeren wt-irf nnch Fot-
~ft~i.'shervoMubeben:

Cie beidpn
Diphenytdinitrotithyipnf liefern bei der

n~i~ctiot: unt Zinkstuub und EssigsHurp uod darauf fol.'
g~nt Eindampi-en der ans der ReMcttonsfUi~igk~it iso.
~'rt. B:,s<- mit Sa)~:iur.. d~ Chiorhydrat des «.t-
T''t'ptn')ty][)ipprnzins').

K\t"'rh))t')!t<')h's.

n~t('nt)f)~ der beiden
Dipheny)diuitroathy)~t)p.

i'. die LMtu~ von 3 g To)an !“ 30 ccm gew5t,n)iche.n Actt.r
ie.(.: .n.m in x~mtieh raed~'m Strome die nicbt getrocknetp.. G<.«.
eiu. wt.)ch<.s.c). behn ËrwfirrMnvon ecncentrhter Sa)p~ergNnrpmit
ar~ Sii. bild~. Die Gase w.rden absorbir~ und es ~he:d<-n
~c', aH.<d~r ~rune.. Plus~igkeit a)im;ih[.cbKrystalle ab. SoOte die
~mp..rutnr BbM-HO" gt.ige~ so wird z.-ech.nassis ,t Eis gekuhh.~c-fN k~~ u:tms<-nGus? mehr abs'.rbirt werden. nnterbricht
m~ J~ Einleiteu und )~t dann die Ftus.igkeit unter Kûhlung mit
hu).()f:). WaMct-(xut- WmtprMeiti)n Freien) stehen.

~aeh tangstpns z~ift- Stunden iat die Abseheiduns des ~.Di-
pt)<'t'y~htntrt'athytpf!sbeendigt. <,

t'– Oie).4g. A~beut.

nn demselben betrug bei verMhiedp.,enVereuche,.
0.1.-1 g.

Filtrat') von der .-Verbind~g wird an einem kShtcn
Urt.- der freien Verdunstung ausgcsetzt.

'.in~rbteibt die ~-V~bindu.,g iu ~)b.n Krystalldrusen (A..s.ça. 1 g). Die~tb~ sM .Ldst eingebettet u, einem rothgelbenOel, von dem durcb Abpr~en und Wa~hen mitwenig Aether
leichtb.freit werde.. konce. Auch E~ig~M~ bildet sich wahrend
~d.smng der Ftaasigkeit zufolge der Einwirkung von sn).
pttfm~t-SSure auf den Di6thy)ather.

Symmetrisches
"-Dtphenytdinitroathyten.

~bM"n!! wird nach der ehen beschriebenenMéthodemei.tin hellgelbeuPn~eu ..rh~t~, die naeh dem Waschen mit Aetber
Maivs''t)rptnsind.

MMvcrj;tcichedari)be.-die ubernach.teAbhandlung.Manfilirirtd~rcb T~.h unterAnwendungder Saugpumpe.~.nn die Tcmperatnr Bb.r +12" .teigt, so tritt leicht sturm:Mhe
~DiY. der ~un, zwischensalpetrigers~r~demT3i:ahyl:aher.
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Bisweiten aber sind dieselben mit geri~gen Mengen rother Na.
deh. ') dtireli8etzt, von denen aie durch Umkryetaitisiren nus Atkoh.~)
getrennt werden koncea.

Ans der heissen atkohotiMbeuLosuugscheidetsich beim Erkattea
d!.s «-DiphenytdimtroSthyten in gt&MMnden,hettg~beo Kadetn a..d
Prismen ab, die oft zu feder(5rungenAggregateu ~usummeneptacMsmd.

Sie schmelzen bei 18C–J87" zu einer hellgelben FiuMigkfit.
0.1400gg Sbst.: 03200gCOs, 0.0486gH,0. -O.jMOgSb:.t.: 14o~m

N ("o, 737nm.) 0.458')g bcwirtftMbeim.\<tt)ôsenin i3.4('g Beczei ..me
<:rGfner;)UoktMr))iedrigut)gvon 0.5C".

C,4H,oO~N. Ber. C 62.22,H 3.70. N t0.3~ Mot.-Gew.~0.
Gef. G:34, 3.86, 10.27, 26);J

Die Verbindnng ist schwer tSeticb in kaltem Aethyl-, Methy).
A.uyt-Atkobo) und Aether. leichter tostich in Benzol, Aceton und
Chtorofoft)) und mit Wasserd&mpfennicht Buchtig.

Beim Erwarmeu derselben mit Phenol uod concentrirter Schwefel.
saure und UebeKNttiget)der mit Wasser verdunnten Flûssigkeit mit
Alkali treten keine cbarakteriBtisebcnFarbungen auf.

Kaitee Alkali und kalte concentrirte SchwefetsSure tosen die
Nitroverbindung nicht auf; dagegen erba!t man beim Erw&rmen der-
eetben mit concentrirter Schwefe)stturfeiue rein gelbe L6suog.

«-Diphenytdlnttro&thyten addirt trotz der Doppetbindong kein
Hrom. Lasst man eine LSsung desselben in Chloroform !8ngereZeit
mit Brom stehen oder erwSrmt man sie mit demselben auf dem
Wasserbade, so fiadet keine Bromaumahme statt. und die Nitrover-
bindung kann nacb dem Verdunsten dea Chloroforme unverandert
zurückgewonnen werden.

Diese auffaUendeIndifferenz dvirfteant' die Anhttut'ungvon <tark
negativen Subetitaenten im Moieku)des

Dipbenytdinitroathyiens zu-
ruckxufuhren sein.

M. Bi)tz") hat
:ihu)ieheErscheinuugen bei ph~n):rtet) uud halo-

genisirte.. Aetbytt-nderivaten bereits beobachtet: Tetrapbem)athv)m
'.))det kein B.-cmadditioMproduct,und bei den stark mit Hatoge. be.
ladenen Substanzen. wie dem Phenyttrichloratby)~, gdingt die Losungder Doppelbindung unter Aufnabme zweier weiteren Hatogenatomtnur sc))wicrig.

') DiMalbonsind auch m h.issem Alkoholsehr schwer lô~icb und
sehmetzenbei 235-23G"zu einer tief dunkelrothenFtSMigkeit.Sie wurden
vorerst nicht weiteruntersucht.

Ann. d. Chem.X9(!,23). [!)~
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Symmetrisches ~-DiphcoyH:ni<ro6thv)t-)).
Durch UmkryBta')i.:reu nus Atkoho) wird

die'Verbind~g iu
(dunkler ~b die «.Verbh.dung), g.anz.den Pyramiden.rha)~. D.e.e~e~ schme! bei 105-1070 zu einer getben Fta~ais-ke. Bei weiterem Erbitzenderselben tritt vonca. 150~ab Ze~t~~rkenubitr an der tebhaftenG~eatwick~o..K.

u.,44~ 8b~= O.M82~CO,.0.05t6~ H,0. U.2848gSbat.: ~~ccm
.32.nm) 0.3~6Kbewirkt~ bcimAuO<,B.nin )5.~g Benzoleine

Getnerj~ak~erniedrignagvon0.44".

CxHjoO~. Ber. C 62.M,H 3.70,N 10.37,Mot.Gcw ~70
Gef.. 6t.')9, 3.97, to.4H, 258.

Das
~D'Ph~yMhitr.Sthyten ist in den 3M:ehenLc~ngsn.itt.jnnen.c~r ~hcb

d.Verbi.dung. E. wird von kah~A~hvt.,M.<yi-. A~t~tkoho) undAetber leicbt, vo,.Ben..). Chtornform u.d
AcetonBpteiHudaufgcnommeu.

Mm Bebandeh, desselben mit Alkali, mit concentrirter Schwet-e).T. sowie mit concentrirter Sehwef.~ure und Phenol treten die
~.ch. Ersche~.ug<.u auf, wieBiebeimu-Isomereug~.hi)den w..rd..Auch ist wie dieaM onfahig, Brom zu addiren.

?. JuHus Sohmidt: Ueber die Einwirkung von salpetri~erSdureauf Stilben und uber
da~y~MBoheDiph.nyX~

Athan (StUbendinitrit).
d. ch~techu.). Laborat.d. Kg).Techn.H.ch.chuie h St~rt]

E.n~. am 18.Februar 1901= n,i~h. i.d. SitzungvouHrn.W.Marckwald.)
l'.e Etnwirkung der aalpetrigeuSAureuuf Styrol und die bierbei

Bildung vou
Ph,.yi. ist seit M.t

~a.u.t.), wenn auch der Mecha~ der hierbei a.a~de..dR~ct~tten nur oberQachtieh studirt ist.
'aenaen

f– "tudium
d.sDipbe,.y)din.Mthan. ~rschied.nenG~~n ~n.ch~wertb ersebien~), suchte ich diese Verbindung zudurch E~wirkuug vnn salpetriger Saure auf Stilben.

t..ber diese Reaction liegt bereits eine Angabe~on AugetP) vordie)d. jedoch nicht bf-statigenkam,
6' ~or,

~t\~h' die iitherische Stilben die rothbra.n
welche sich beirnEnvSrm.n von S.tpcters.~ n,it n,a<-ni~r

~~= Sc. dieseB.ric..te:8. 1325.(1895).
Macvergl.die folgendeAbhaodjang

DieseBerichte20, R,.f. 5~~gg~
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"iaut'f etitwiekfh). so scheiden euh in reiebtiehcr Meuge weigse Krv-
st:t!)f ab. welche Uei !95–H)7" noter Xo'setxung sctxnetzen und die

Xu-(n)tneu9''t~t)OgC))H)}N:.0)Xfi~e)).
nie Verbindun~ ist entst:niden durch AdJitum v«)t StickMotttri.

<yd :)!)St!it'en. d~mt~Mc))it)a Stit~enoitrosit z~ bezfk'hnen. und
ihre Coti~titutio))k:'))))eitter von ()ft)beiden Po)'t))'~)npntspr<'c)x'n:

C.H..CH.N:0
Cr~.CH.N.O

i. >o n. o

C..ti..CH.K:U
C.H~.Cn.K.0

FtX'met II mit dcr'peroxydartigfn BmduojîderSam-rsfcH'MtotM
ist die w:(t)r~ch<'inHcher~.Su' ist d~rjt))i~n:ma)np, wek'he An~")i')
t(it' d!i<«-S'vt'utnitrosit.

CH~.N.O

6

C.!H .CH.X.O

aut'gf«?t)t hat.

Vo))den Utnwnndtun~endes Stithenititrofites ist dlejonge hervor-

x'th~~n, welche es beim K~'h~n mit Eisessij! crteidet.

Ein Tht'H des Nitrosits Mrt'aHtdabe! ttoter Ab~:tbe von Stick-

f-to~trinxyd.und ())Mesfuhrt den Rest des Nitrosits in !ym/H.Piphfoy)-

dinitrouthan*) (Schmp. 2~0–236 unter Zerft'txuoj.:)iiber.

C.;H,.CH.N.O C,H..CH.~O~

0

C~H~CH.X.O CeH~.CH.NOt

Von den chfnu~ehen Utnwandiungendes -Mi!H.Dipheoyldinitro-
athau-, dif ich noch nicht erscbSptendstudirt habe, sei nur die fol-

gende uuget'tibrt:
Hie Verbindno~ liefert bei der Reduction mit Zink-

staub und J~sigsaure und darauffotgfndem Eind~ntpfen
d'-r ans derReaettottsftussigkeit isolirten Base mit Satz-

sdure das Chtorhydrat des M,p'.}\,<TetrHphenytpip';rK-
zim'').

Expertn)t!ute)le:

Dar~teHong des Stitbennitroaitee. in die gut gekiibtte

Lo<nngvon 5 g Stilben in taO cemAether leitet man bis zur SSttigu~
die ÛaM ein, welche sicb beim ErwSrmen von Salpetersaore mit

Gaxz.chim. !t3, 11. )24 LiS94).
Da dMsetbczwei MymmetnMheKohtecsto6f&tomcenth&tt, Hfstdi<

Th~oria4 !som<rovorhersehen.

Si!hp dit foj~eadeAbbfmdhmg.
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~~tu~er Sanre entwickftn. Sofort ~cheidet oich das Xitrosit in
wei~f)) Krystatien ab. Nach xweistOodigemStehen der Ftussigkfit
wird das KrystaHmeht (dxrch Tuch) obattrirt, gut mit Apth< ge.
w:)gc'~n und inl Vacnum getroeknet, w&hrend man dus Filtrat an
finf[))ktihten Orte verdu))6tpntasst.

l'u. so erhattenpVerbindung(3.2 g) iat anatysenreiti und schtnitxt.
nm )ti0'' ab erwpicheod,bei !9o–)''7" untet- teb))afterE))twickt-!n))g
von Stiekoxydpn').

"H.~ g Sbst.:0.3491g C0<,U.OC~4g H.j0. O.tHM)g Sb.t.: )8.7ct.n
J~. 7:!$ mm).

CttUtzO~N}.Bcr. C C5.M,H 4.69, N !O.U4.
Gef. C6.j7, » 4.77, H.tO.

f.).t.!Sti)beuoitrosittôst sicb iu der Kaite sehr schwer in Aoth~r.
.Ukuhd und Eisessig, etwas teichtcr in Benzol und Chtorofurtu.
Hein)Krw:<nn<'nmit Lësungamitte)))wird es verandert.

)- zeigt die Ltebprmuuu'sche ~itroacr~etion, indem es beim
Erwarfiw)) mit Phenol und eoncentrirter Schwefelstiure eine sruof
Vt.t!.indungliefert, die sich in Wasser n.it rother, in Alkali mit in-
lft)!.i\-htaoer Farbe tôtt.

H.-n.)Hrbitzet) des ~itroeites für sich tritt Eotwick~tung von
s:dp<-t)-r Saure ein, und g)fichzeitig maeht sich der Germ'h nach
Bftixaidfhyd bemerkbar.

An~ dent atherischen Fiitrat vom StUbenoitrosit scheiden sich
bt-ix~V~rdunstenca. U.8g DipbfnytdinittoStban ab. Besser lasfit sich
da<t' gewi~ne))bei der

Xer-~i/.ung J<s Stilbeunitrosits durch Kochen mit Eisessig.
~.7,:StiibeatMtrosIt wurden mit 60 ccm Eiseseig so ]an~e ruck-

))i<nd ~kocht, bis Aties gelost war (etwa lU Minuten).
)-;8~nfwickp!tf sich salpetrige Saure, erkeuubar am Geruch. in)

der ro(hbr:.unen Farbe der Gase und der Btauung von Jodkatiun).
St:'i)k.-papier.

Au- der heissen Eisessigiosung kt-ystaUisirten beim Erkahen
i.~x "-Dipheoyidinitroathan in prachtjgen weissen Nadeto.

A. Angcti pebt an (dieseBenchte2M,Réf.597 [t893]), a~Sti~n
-).'n~cr Saurcein kt'YtitaiHsirtMAdditionsprcdMctTumSchmp.)3~

.t~. xn ha~ec. [ch habeein ~o)che.nicht beobaehteakonaen. Einma)
trh!. ““. bei MfortigemAbliltriren,em Nitrosit,d~ uach vorhergehendcm).nv.h.n )~, ça. ;80" unter Zersetzuugsebmo)z: aus dem Fittmt Ton

<~ed
~ch nacheinigerZeitoben'genMntMNitrositvomZ~Unn~s.)"f: ):)-n)7" ab. Es ist mogtich,dass hier xwci isomoreVcrbindungt.n

'rh. ,)oeh kaon <)crgeriageUnterschiedin den unspharfcnSchmctx-
r"n hu.ma)s ~nugendcStutxefiir Mnoderartigc Annahme~e)ten.<
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wurd? mit d
_5__L ~1

Das Filtrat von denselben wurde mit dem fQnffachenVolumen
Wasser verdunnt. Die Ftussigkeit trubtp sich mitcbig, wahread sieh
an den Wanden des GefSsses eine geringe MengevonKrystaUen au-
scti! Diesetbpn schmoheu nnch dfn) UmkrvstaXisirenaus Alkohol
bei t4ô-t46° und wurden vwtHuËgnieht weiter untersocht.

Di~ Trubung der FtBseigkeit ruhrtf vonHfuzatdehydher. Durch
Schuttp)nmit Pbenyihydraxm konnten0.4 g Benzylidenphenylhydrazon
i<'))irt werden.

.S'MM. D ph nyt di ni t )-ot'i t hanj

D:t!i «-Dipheti\ tdioitroatbau kryatattisirt ~ts heiesen)Eisessig it)
!<eidfngt!inxenden,we:sMn Nadetu. die bei 2:23' unter tebb~ftfr
UaMntwickehtog schmetzen.

0.1204g Sbst.: 0.g734f;CO~,O.OM~H90.-O.~O.~Sbat.: )).5cc.uKN
(iW,~:)7)nm.

CKH,,0<N. Ber. C 6t.7t, H 4.H, N t0.29.
&ef. t!t.H3,4.3, » 10.22.

Die Verbindung ist scbwer iostich in kaltem Eisessig, A.-thfr.
A<'thyi-,Methyl-, Amy)-A)koh"t und Essigester, etwas leichter tiistich
in Bpnzot und Chloroform, leicht tostich in Af-eton.

Die Losungcn in Ebeastg nnd in Alkohol, welche urspr0t~)ieh
t'Mb)osoder nur 9ehwach gelb sind, nehmenbeim Erbitzen aHma)t)ieh
eine iiitetisiv gelbe Farbe an. Vielleichtvollzieht sich beim Koch?n
eine Isomerisation des DiphenytdinitroMiMSahnHch derjenigen, wie
sie Hantxsch nnd Schuttze') beim Phenytnitromethan nMh-
~wiMcn haben. Versuchp. mf) dies tMtzMtetten. sind bereits )m
Gangt-.

In katter Katitaug~ ist die Verbindungantostich. Bei 8chw:tchem
Erwarnx-n mit Katiiaug~ ~rhatt mat) eine gelb getiirbte Losun~. bei
Stpigerung der Temp~ratur tritt Zersetzung ein, uud et macht sich der
Geruch nach Benza)deh\-d bemerk-bar.

Beim KrwSrmo) der Substanz mit Phenol und concentrirter
Schwefetsaure entsteht eine dunketbrauuf Fiu-.sigkeit. Giesst man
d:eselbo nach dem Vet-dnnneu mit Wasser in fibcrschuMtgesAlkali.
<")pr)):itt man eine violette bis braune Losung.

') DipscBorichte29, 69.).2~i [).s9G].
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96. Juliua Sohmidt! Synthèse dea c.~y.e.Totrapheayl.
piperaztns.

[Vo)-)itufit(eMitthcUuu~.]
;Au..i~uebon.-techno!.Laborat.der Kgl.Teeha. Hnchschutein Stuttgart.)
;E)~ am18.Februar 190t;mitgoth.in d. SitxungvonRra.W.Marckw~id.)

t)if iu den beiden vorhergehendenAbbandiungen beachriebenea
Mtruterbindang8t.,~Mm.[<.und

f<-UiphecytdinitM&tbykn,sowie~tm.
Dipb~IdinitroStban, fassea aich alle iu gteichet-Weise in ein uod
da~H'e Tptraphenyipiperazin ûberfilhren:

.\iat)reducirt die MsigaaureMsuttg der Nitroverbiudaog in der
Sied-hit~mit Zink~taubund dampft die aus der

Heduetion~iissigkeit
!i'<~hieden<. Buse mit rauchenderSatzstiure ein. Es resultirt dapn
gkic!~Hig Ton welcher der Nitro~rbindungen ausgegangeu wurde'

Uh)o~-hydrat des
~Tetrapheay[piperazias vom Schmp.254-2a6

Ohne Zweife! beruht diese Synthèse auf der intermediaren Bit.
dttngder den

g<'nanntenNitroverbindu.)geuentsprMhenden Aundobase
derParaf<inreih< von der sich dam)je 2 Mo)ek0)eunter Ammonia]<.
M!tr:.t zum Piperazinderivat condensiren. Ob die Condensation
~n wahrend der Reductiou, also beim Erhi~en mit Essig~.re.oder arst bei dem darauf f~genden Eindampfen mit concentrirter
Sa~~hne') voHstandig Ende gefuhrt wird, bleibt vcr)a.<iz unent-
tCÛ)t't.

Di.-Réaction ta~t sieh demnach durch Mgend~ Schéma zum
Ansdrnckbricgen:

C<H&.C.NO,

C,H..C.~O,
~tint.LH.~t)))

C,;H.CH.NOi. M~ C.;H).CH.NHs

CeHs.CH.NO)

NU

H~~ )i
-~n, C,H,>C C<

"->r r~H
C<H~>C C<~

NU

~'F'
Sy~ der Ent.t.-hu~ des Piporazins

'°

von
~y'y'rat .ntsprechea (die.oBerichteït.;8 ~IVsS~,

~S.t')~
natQr)ic)i.~d, <)erR~cU<m

n. sstereochemischoDre)u.ng. stattfinden.
Condensationcrfnogtichtwird.
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Es wird also bei der Réduction aueh die Aethyienbindm)~gp.
tost, das NitrooieSu geht in das entsprechendeAmin der Paraff!n-

reibe iiber, sodass schliesslich ein Hexahydro- nnd nicht ein Dihvdro'

Pyraxin entatelit.

Das fotgt, ganz abgesfhen von den Anatysendaten,mit Sicht'rheit
:mch daraua, dasa daa Diphenytdmitroatha)) das~tba Pyrazinderivat

liefert, wie es die Dinitroolelinegeben.
Ich beh:t[tt'mir vor, dieSynthèseauf ihre nUgemeine Anw~!)dbar.

keit Mr symmftrische Dinitrodcnfate der Methan-U[~ Aethytfn-Rt'iht
x)) prufen.

Experimente!)eB.

Die Reduction wird fur das ~/)m. ~-Diphenytdiuitt'oatnyi~tbe-

Bcbriebeu. Sie gfstahet sich bei den anderen, oben genanuteo Xitro-

verbiuduttgen ebeuso, nur ist eveott. fur die schwerer tMichet) n)?hr

L<isuDg9mitte)zu verweuden.

ù g ~-Dipheuy'tdinitroiitbytenwerden in ~OOconheisser. P~-pro-

centiger Essigsaure ge)cst; in die schwacb siedendeLosong triigt
tuan HHVertaufe von etwa 5 Stunden îôgZinkstaub in ktoinen Por-
tionen ein. Die ursprungtieh gelbe LSsong entfârbt sich.

Sie wird von uberachuesigetnZinkstaub abi))trirt, mit dem gtfichcn
Volumen Wasser verdunnt und nach dem Erkalten mit ubprschfiMi~r

Natr"n)aug~ (bi~ zur voUattindigen Logung des ZinkbYdroxyds)
versetzt.

Der alltuliachen LoMog wird die Base mit Aether ent~RCt).
Die über Katiumearbonat getrocknete Aethft't'isuog binter)asst bfim

Eindunsten ein dunkeigetbcs Oel, das theitweise erstarrt. (Hinweis
auf Stereoisotnere!)

Der gesammte Ruckstand wird mit concentrirterSaIzsiiHr' auf

dem WasMrbade eingedampft. Wenn das resuttirende Chlorhydrut

dunkelgelb oder braun gefarbt ist'), ttimoit man es in verdumtter

Satzsaure auf uod dampft die Losung nach demEotfarbet) mit Titicr-

kohle wieder eiu.

Das Chtorhydrat hinterbleibt In schwacbgelb gefarbtet) Nadetn,

die nach dem Waschen mit Salzsâure reiu sind. Aus den).s<beu

wird durch concentrirtes Alkali die Base als hellgelbes Oel abge-
.schieden. Zur genaoen IdeutiCcirungwurde sie in Salze Sbergt'fiihrt.

Die Salze des Tetraphenytpiperai'ms krystattisiren itn A)ige-
meineu gut.

Das HydrochioratderBasekrystatii&irtaosheisser. starker'atz-

saure bei ta.ngsatncr Abkiihtung in tangen. weissen Nadein. 1'~ iat

') BiswcUenhaftcn demselben auch gfriage Mengen einf< ifetben
0'')M an.
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kichttûstiehinWnss~r. schw~h'isHch m Sa)Mat)r< ~xttmttkeiu

Kr-taOwasseruMti sch)t)iti!t.it)d('ntM8ic))Vt))i24<)''a))bt-:tunfa)'bt,
t)ei ~54–256~ zu c!t)''r schwneh brautH'n Fjfissigkeit.

".t4M~Sbs(.;0.3S4!)K 00; 0.0750~H~O. O.))(j;ing Sb-st.: 7.0 cem

X3".7.tCmm).–f).tM4gSbi,t.:f).OM('gC).

C~H~N.-Oy. i~r. C 7~).'t. H G.O.),N C.O;).Cl )A.3a.

Gof. » 7~.3H,.').7;'), » 3.80, ).

th~ Oiioroptatinat iat in Wi'~fr schwer lüslicb. Es krystut-
ii-if: .tus der hctMcn. wMssrigen Losnng in gotd~elben, gtanxfndMH

b)fi:'cht'n, die bci t'a. 204 untM )<'bhaftpr Zcrsetxun~ ~chn~'txt'n.

~J04t~S)~t.).0')Ong['t.

C-jsH~N~OePt. 8.)-. Pt ~.). U~f. Pt ~4.5U.

Das Chtoranrat ist harxig und deshalb wenig chamkterifttisch.

Das PikrMt bildet gftbe, in WMser gchwer tBsliche Nadcin, die

bei ça. t85-i87" schmetzen.

'U:~4f;Sb8t.:t4.8ce)nN(ii",76imm).

C'4()Hi.:Ot<N~.Ber. N tH.~1. Gef. N tt!.4.t.

97. Emil FiBcher: Ueber einige Derivate des Helîoins.

~Ansdent t. Bcr)!um'Univt'Mit:lt;.htb'jt'atoriun).]

(Eiugegim~enam 25. l'Y'brnar)UO).)

L'u) den asymntftrisch")) Vertanf dcr Synthèse, welcher nach

mMnt'nHeobnchtungt'n bei dem Attfbau kohtpnatoH'remhererSSuren

.me den Zuc!tern durch Antaserung von Htausaurc manchmat nacb-

~wics''n werdeo kitt)))'), auf finfachere Fa!)e xu ubertragen, haben

Coh'-n und Whitftey') ne)e Ester des M<'ntho)sso behandett, dass

ein i~ymmntnschMKohtpnstoH'atomentsteht. Ihre Erwartung, nach

Ab~pattungdes Menthots eiu actives Product xu gewmcpn, ist aber

mchtin Erfnnuttggegangen.
In der gleichen Absicht habe ich schon vor tSngerer Zeit einige

Derivatf des Heticins dargestellt, bin aber in Foige von experimen-
teH)'!)Schwierigkeiten auch nicht zum Ziele gelangt. Obgte!ch Ich

M fur wahrachpictic))halte, da~ es sich durch paseendere Auswaht

der tiedingungenerreichen tasst, so will ich doch die Beobachtungen
m der unvoUendetenForm mittheHe)),da ich vortSuHgnicht in der

Lagebin, sie weiter zu verfolgen.

Uiest..BM-ichtc27, :!23)~tSM]. Pt-oc.eh.'n)..s..c.)' f)9f)0].

iit::!< < r).em.f:es<H~htft..tth'XXX)V. 4[
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,CH(UH).CN
Hftt<n)CYant)yd)'n),Lt:U4<.o~n ,j()

Ij(i<tm:ttiUt!Hfti''i)t)!!2;)cct))wa)'tnemWMSS«)'undi))~tf):t<t

ta6chfn)A)'kfi))t<'t) !.2~ reine B):u).<tinre xH.iiOftchcidetMirhxwar

noch ein ~'rhchhcbcr Th~it de;. CtuHosi~ krystaHintMh ab, g~-ht nbcr

beim krafti~'n Schuttt'tn im Lauff von 1–2 Tageu wieder in Lo.<!u~.
Zur Isotirun~ des Cy~nhyd<'h)<<wird di<' FHtMigkpit untfr ntitgtictMt

~erin~et)) Dr'K'k au? t'itx'tn Bnd' dcsft'n Toxpt'rittur nicht (iber

i8t,bisi!U)'K)'yst!tUis!ttinn('injE:d:()n)it't.

Die )i!t)irtf ~!as"P whd :ms wcn)~ warttK'n) WittiSft' um)<)'t~))i.

sirt. \vobpt:tbt')'hiHi:t'r('sHrhitxG))y.t)v'-rt)h'ide))!t)t. Manwitatt.so

das CytU)))ydrin in sc!t'pn. schfinbnr quadmtischcn Tafctt). wctt'

tur dip Anidysf bfi n<T' ~t'troek~x't wordfn. Die Auebfutc hctrt)~
ctwa die HiiU't'*<)<')'Thp'n'i~.

"n Sbst.: U.M: g CO. (\ut):).t}{H..O. – n.M':4g Sbst.; )0. ccm

(tit",7(!)mtu.

CnHuX" U.'r. C .t. H .').t7, N 4.)().

(;!cr.<)f.O.).4H..t.SO.

Die V<'r)'i))dn))n '-chtniti't g< t7~(con'.) uott'rZerMtzun~.
Sit')"t')i''h~;i(;htinw!u'rm'n)A)kt'ho!<'dpr Wnsscr. Bt'imKochfu

de)-Ut)i:t-r)fidft~ifi'n'<t))ich'<c))))f))Zpr~('tzut~i))B)iU!i)an)-))~d
HfHcit). tttI''o)!:f'di('s<rUt)bt'!t:indipkt'itist mirb)shfrdi<S[)a!tt)ng
in Tmubenxuckpt' und S;dic\'t!t)dehydcyanh\drin. \ot) dfm ich die

in'tivcForn) xn ncwi~ncn ))uf)'tc. nicht gchntg)-)). Sowohtbt'imKr-

warn)''n mit \'erdunntt'n Saun-n, wie bei der Behnndtung mit Etnt))-

fand mit der Absp:<)tung des Xuck'TB auch die Hydrotyw in Ht.tu-

sNut'? und ~nHcytatdehyd statt'). Rbt'nso ert'otgtm wat der Vt-).-ih)i.
das Nitri) xur SSnrc xu \'<'r''t'if<'n.

'<-Ph!'t)yt-g)t)cncnm:n's:inrcnitrii.

l' Ir CH-.C<~

~O.C.HnO,

Dit'Vo'bitidun~ cntstuht dmc)) Condens~tio)) dc.sHf')!cit).S)t))t

He))xy)t-y:mid. Mg des Er~teren werden in 50 ccn) wnrntt'!)) Atkohol

~'Ifist, dann t.t~ B'-nzyK'yatnd nnd 5ccm oncr iO-procentiiïenatko-

'~)nn"u.)\'rZ.'iti~tw~d''rh~ttuuf()!t'):thtncu(tcWtrkut~hit),:<'wi~-t'n
word<'h, w")c)i" dif! Bhm.itnr" onf f)i" X~txnng d< W:~s~r:!tf)6&u))~)'u.\v'.)s
durch P~tin (Br.'dig. Anorgani~chcFurment.j.S.C. <~c)-:n)fdit-G:ihnin)!
durch Z?ma~- ;H. Buchnpr. di."e Bc)-ic)tK'!:t, 3C8 [)8!'8]) iut.ubt. Es
sch-'int mir (tr-~tiKU'Mi\t7.iich.an dcm B'-ispietdes Emn~ins dfu-nnfnufmfrk-

~!ttn./t)'):!<f~it.Y..)r:ii<ua'm~)))"'id(-t-GGncm!Miruu~.«)(<:h'ir[i~h-
tun.~t).)~s
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'iun)Nthy)Hti!u~ff!
~aejat~t ~!a~ù b

huH-cn''))Losnng vonN~triutoNthyiHtxugffugt. Nach dfm Aufkochen
?)«) \')t~ichti~ \asMr xugesetzt, bis dus Cnndensntiontfproductkry-
<tat)n'isch.tustaUt. Es wird abgf.'Mugt, mit vfrdunutem Atkohot ge-
wHschot und !tu6 heissemWoingeist utnkrystattisirt, worans es m
t)i)!ft! \'ft't)iztfn Nnde)n nnsfaUt. Die Meoge dea Hohproducts betrug
.')))pCt. und die dpe reinen PrHpMrata37 pCt. der T))eo)if. Fur die
Ani'h~f waren die wnssethnttigenKrystaHe bei 108''bis xor Gewiehts-
«)))<t:t))zj~etrocknet.

'Sj{ Sb~-t.:0.47)0){COj,O.M~ Uij0/–0.~045~ Sbst.: H.CoutnN
(!)'\ 7~)mm).

C.~H~O..N. Bw.C U5.70,H &.48,N 3.GC.
Gef. ') G5.CO,t .5.62, :G9.

Die SubstMt)}:sebn)iti!tbei 75–176" (co)')'.). Sie tûst sich in
f[waPOThei)ptt kofhendM)Wasser ond krystaUigit-tbeim Erkatten in
ffio~'nNndetehen. In heissemAtkohot und Aceton ist sie leicht ios-
)k'h. Chiorot'orm und LigromtSsen sehr schwer.

Un' VcrNUche. dm-chAufhebung der doppchen Bindung Ki)rp9r
mit !)"\u]t)tt'tri8cheuKohteoittotïatomenzu ft-zeugeo, sind bisitfr M-
!;che!t~rt.

Kb'nso ~rfo)glt)9 waren ntmtiche Versuch)* mit dem von Tie-
mifnn dargestptiten o-Gtueoeumaraldehyd.

08. A. Ladenburg. Eine neue Methode zur Molekular-

gewiohtsbeatimmuBg des Ozone.

(EingegMj;et)tun~.F6bt-uar)9()l.)

Scijon seit )tu)gerer Zeit bin ich beschaftigt, eiue gen:me quanti-
t:Kh-ft~-stimnmng des Ozon8aafxutindeu, nachdfm ich mich überzeugt
hatt.iass aHes in dieser Beziehung bisher Ge)eistete nur auf sehr
sehwacho)Ffissen ruht und namenttich keiner)ei Controlle gestattet.
X-Kiivit-tenz. Th. vprgebHchenund ziemlich mohsampt)V~rsuchon
bin i. zu der Uebcrzeugung gekomnten, dass die Wagung des Ozon-
Sau~tott'-Gcmischcs woht die zweckmassigste Grnndtnge für einee

Oznnbt..<tin)man~;abgeben miisap. Freitich ist noch in neupst~r Zeit
behnupt.-twordet), ~daitsM nicht ongSngig ist, pin gewiMPSVolumen
nïonischcnSauprstofffi) in einem Gasomfter anzusamme)n')< etc.

A)i<;it)derartige anbegrandetcUrtheite konnten mich von meineni
Vorh~bt-.tnicht abbringen. Und ich konute mich anch sehr bald
ub~n, dass nicht das geringstc Hind~rniss bestt'ttt gegeu daa

'r~r.tn~i.di('~B~)ttr3~,)!;3.')L)!"J'

4!'



632

Î!n_.L.AuiTangenvun Oxon.Sauet-stoti'.nenusoheuüber Wasser in Gasometeru
aus G)as oder in zm- WSgung gt-cigneten,durch HNLne vcrse)))iess.
baren G!nskuge)a.

Solche Gtaskugctn wurden zuerst mit rein~n Snuerstut}')nog[ich..t
sorgfâltig gefûllt utid gewogen, dann dieser theUweiee durch das
OzongemiMh verdrSngt uud wieder gewogen. Au&df)-Gewich~ditYe-
reM musste sich das Gewicht des von der Kugel ftufgenonnn~K.n
Ozons berecbueu lasseu. Nach ainiger Ueberlegungsah ich ein, d..M
dies sog~r in einfaehstpr Weise môglichsei.

WRrdfn die beiden WugHUgenbei gleicher Temperatur uud n~i-
cheu) Druck ausgcfuhrt. waa allerdings e!ne nothwendige Bt.din-
gang ist. so bteibt, da doch nur ein gcwtMes,w~nn auch unb"k:mntf.i
Volumen SaufrstoH' durch ein gteiches VolumenOzon ersetz! wi,.d,
die Zahl der Molekeln dieselbe, und die Gewichtsvenutderuogentsteht
nur durch den Ersatz einer gewiMen Zabl von SaueMtoN'moickeiM
durch eine gteiche Xaht von Ozonmolekeln. Daraus folgt aber ohtM
wcitprM. dass dif Gewichtsdifferenz *g<.sich zu dem ~such~n
Gewicht des Ozons ~gz~ vcrh&tt wie 1 za 3, d. h. also, dass m.tn
nur ncthig hat, jeue GewichtadiH'erenzmit zu multipticirco,um das
Gewicbt des iff der Kugel befiudlichenOzons zu finden.

Hier ist naturlieh vorauagMetitt,dass, was auch tbatsachtich der
Fat) ist, das Motekutargpwicht des Ozons festgesteDtist'). Aus d~tn
Obigen geht aber hervor, dass jeue GewtchtsdtfTerenxia eia<-rnabun
Beziehung stcht zu der MoIekutargroMedes OznM oder aucb zn der
Atomzaht in der 01.olllllolekel. Wenn 'n< diese Zaht bedeutet. su
bat )n:tt):

g _')-2 2 n.g
n ~rgz=~

War man erst mit den Uebertegungen so weit gekomtneu, da~a
sich, ganz aUg?m<;inund anabhangig von jeder Ansicbt ûber die
MotekutMgrosse des Ozons, das Gewicht dessetheu in einem belie-
bigen Ozon-SaufrstoK-Gemiseh feststellen lasse, so tag es nahe, nuit
auch zu versucbfn, das Volumen dieses Ozons zu bestimmen. um
auf dièse Weise zu einer FeatsteDung der Dichte dièses Gases za

gelangeu.
Schon Soret') hat gefunden, daes TerpeatinSt und Zimmto! in

ozonisirtem SauerstofF eine bedeutende Volumverminderunghervor-

rufen, und er ghubt deshatb annehmen zu dSrfen, dass diese Oele
das Ozon voHstandig absorbiren. Er hat sogar darauf eine Bestim-

tnung des Oxonvotumensund damit eine Dichtebestimmnngzagrandea
versucht, fand aber so ziemlich ungteichmSssige,nicht sehr befriedi-

') vergl. L~donb~t-K, dieseBerichte!H, 2508und~S30[!898].
Ane. d. Chcm. U!S, 9.5f)8Rt~
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tb<*ich ~'ghmb)~m)..R~ttttHe.
Trotzdfmhnbfichgt'gtanbt.inahntichprWfise,

< h..)n)c!t absorption des Ozons durch Terp~utino) daa Ozonvotumen
t.. -iittnnettxn koonpn, und der Vcrsueh hat gext.i~t, dnso dips wirktich,
und xwit) t-erhfittniMmHMtgleieht und genau, auafuhrbar ist.

~"rdRt-Anstc)!u))gdfrVf-Mnchf-hande)tes sichabcrontdie
KrfïiHtn' ~t-wifser Bedingnngen, von denen die G(..):miHk<'it der
X~uttah. wpseHttich abhSngt. ZutiSchst brancht tna)) t-hien Haum,
<).-rin) T~npfMturgtcichgewicht stpht, sodass hôc!iStt-ns Schwitnkm~ct)
~.n ~1 c. votkotnmen. dnnn kSnopn die Vprsttch~ n.tr xu Zciten
"<fn.-))0))m~n werden, wo keine wcsentlichfn Bitrometerschw.mkun~.))
.(at')indpn'). F~n~bfdarfnmn (.infrW: dit-H.it Sich~rhcit
~.t n~ :))tx~ uod eines gcnau ju~tirtpn GewichtBi'ntxps. E~ ist

i~ n.'thwfndis;, .nS~ifhiit rciopt) und trockttpf) Sa'K'rstnH'i'u
'<i.-)). t)))d xwarmust) m:u), da fmch dprvonwirbt'nuti'te
.r.'r..tf.(f ..twa 2 pCt. Vprunrfioi~ungfn .'nthiitt, d~nsf-n.ctt Saucr-

zur F{it)n.)g der Kugp) dient. auch xu)- Oxon:irtu~ be-
!H)tf~)).

0"r Ver~uct) ~st:f))pt sic)) not) in fotgendt'r Wpisf:

(!)n, diemit~tt oehHf-ssRndcn HHh))..)) vcr.~ht.nsind
:.b~u!es Vacunm hn)ten, wcrden durch )!it)~res fh)rc)!)<~it.'n

!"it rrot.kcn~m Saupr~tnf)' ~efuttt und daf)t) ~wo~n. Xon wird
wi.~it-rS~ncrstnfF dnrchgetpitct nnd wieder ~ewnget), und dies sn oft
w!.ti~H. bis dit. W:'igu))get) hochstens um O.f'Oft) dift'eriren~.
~nmfiiHt mandicKnge) m:td?m0zot)~cmisd). d~in "!npr
!)th~t'sch'')) Rohre he~estt-ttt wird, die direct mit der Kugel
-uu~)~.) i.-t~ D~. Vt-rbindun~ spschieht durch M.'ssingiichrattbcn,
~~r! auf die (U.~ruhKt) nnf~kittft werden und ~hx-t) tuftdichtfn
~chius- ~estatteu. Die Kugu) wird dnnn xt))). xw~itt-n Mn) ne-
wc;t. ))ie Gfwichtsditïerfnz ist G (s. oben). !)ns frcie Rt)de der

wih! .it 'L'o-pentioo)(Pinen) geftiHt und in Tcrpentin getaucht,

~r
if:d.n ~.t.jt-.tet und die Knge) in das Oel gedriickt. sodaas kcin

's.ntw..K.))~ k:tnn,wasau[)st teichtgMchieht, d:)stptst't<vas
b.-rcit~ x~rseti!t und sc-hwueher Ufbcrdruck vorh!)')d<-)) iat<).

L'-)~n sich ubngMM.wc-.mdièse BtdiMgungt.nnicbt erfaHt sind,
~.tt~.u Cun-coturen ttabringec, H-it.bc: eim-m der t.piH<;reuVcr~nche

~!r.St:)n_.)~

Man k~oa :tuch die Kngetn zuei-st htf~eer pumpL.n ond dnnn mit
.'?.t!;r-!u)Yh'dtc.n, was MrMre Ze:t in Anapruch nimmt.

\nf:tugs habe ich tO-procentiges Ozon vcrwendct; da aber (tann
'i.'a dnrch das Terpentino)Entzandungun und Gasvertuste hûrbeigefuhrt
werttt.n. habe ic)i spater nur 4–8-proeentif;e8 Ozon benutzt.

L)a,Ozon xcMctxt rich niimtich schon bei gewohuticbar Tetnpcratur
"od, wt.. Mbcint, im Licht ziom!ichrasch, worSber ieh <pecie!)oVoMucha
a)W..H..j,w..rd~.
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!esam undstetiUie AtMorpnon geht danu langsam und stetig vor sich; sip kaun
durch geiindes Bewegen der Kugel etwas bcK'hteunigtwcrd~u. So-
bn!d die FtQseigkeitbis an den Huhtraam der Kugel ~Mtiegpn ist.
zeigen sk'h starke Nebel, die schtIessUchdie !:))nzeKugel undm'ch-
aichtig madie)). Mit der Zeit werden die Ncbct vprsehtuckt. unf)
meist ist damit die Absorption b~ndet. Vorsichtigerist es, die Kti-'f)
danu ht;r:m8znnchmen und (bei verscbbaspnpn) Hnhn) mit d~n)
Terpentinot durcbzuschuttetn und von Muem einïutanehpn. Nitcb
einiger Zeit wird die Kugel danu dpfinitivhentMgcnotntMn,Nn~-r-
lich voUstaudif!~ereinigt und wieder gewogen. Von diesem G<'wicht
wird dos Gewicht des mit Saueratoft'getutHenHattons abgez(~t'.
Diese Gewichtsdiffereni!sei G.

Zur Bestitnmungdipnfn d:u)t)folgendeOpicbung~t):

= eVs ~2'
wo ~g~ uud v,< Gewicht und Votumet)des OMM in dem Gemis~i
bedeuten und dits speeinsche Gfwicht dea Saucrstnt~ bei Tcmpf-
ratur und Druck des Versuehes.

Fern?)- ist, wie schon oben erwtfhnt,

~=s-1s
und auaserdem, wtts woht ohne Weiteres verstandiiehiH:

G = ~S) – \~S+ Y~
worin ts~ das epecinscheGewicht des T~rp~ntinotsbei d(.'rTen)pf-
ratur der Absorption ist.

Ks ist a)ao:

nN)--S+ .S

"n-3 G 2'

In dieser' Gleichung ist 'n- die einzigeUnbekannte. Lost n)an
aie auf, so wird

n=2+,
(~-gs

Da ~gt im Verhattniss zu tG sehr klein ist, so kann ntan chue
wesenttichen Fehler Muchachreiben:

.=~

Versuche:
I. g=O.OH4, G=-17.5H73,s. = 0.8689,t=t3.7< P=760mm, D-2.S3.

H. g = 0.0163,G22.5957, s, = 0.8687,t=!3.9", P-760 mm,n-2.
111.g = 0.0074, G = H.4t3ë,s, = 0.8688,t, = 13.8~=t3.8«, P,==749mm.

P: = 748mm,n= 3.03.
IV. g=0.0t00, G=l!.3928, ~=0.8691, t=13.5«, P-744mm, H=St4.
V. g=0.0075, G=').7304, st =0.8692, t-t3.3'P=748.6mm,!)=2.MS.
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)t'k)t)arffwic)iUin'auo fot~t M dus Mnh'kutarnewicht des Oxuxs xu

i. 4f).X, 'V. JC.4,

H..m.M, Y..tS.O.

)H. -ts.
ht)M![tt')==r.~s.

\hm 6K;ht hieraus, d;~s jftxt JtH! Mn~'kntm~fwifht Jt's 0<ju8 in

<)j)'~M)einfachur. sich'Tt'r t)~d ~pnam'r Weisf f<)tj{p!it')!t wt'rd~u

);a)ni."i''d:)sjedes:'ndfrt'n(~~fs').

8~)di''soUch d;Utk''ic)) xn'itx'OtSctjnc Rudolf, stnd.phy'.) fm'

(n'-t't!t''r!<t)iti'nt)~dn'ruti))"'idif'serUnh'rsncht)t)g~ct<')'itftt)at.

99. C. Harries: Zur Kenntnisa des Formaldehyds.

[Ans dcMI. Bf-HinerUuivet'sitittftahoratut'inm.]

(i'!in~og!tn~<'))!tmi'8.)''o).'rua)')i'0).)

August Kekut~) hal un Jtthn' t!<U2gt-zeigt, d:ns beim Er-

hitx~ovu!)tfstftn rara-Fotmatdt'hyddnrcbCmxtt'nsatioudesgasffirmigt'u
t)'tit):ttestnit ffstpr Kohtpnsaurc undAt'thct'emHnssigerniotto-
)no)fku)ar''rt*'orma)de))\'dcrhidtpn wir<). Sehr leicht kaun num dfn-

't'))~)) bcrritftt. Wt'))t)man statt des nbeu genant)t''n KQhtgpmiBchcs

ttiissigt'Lut't anwendft. Uif U;n'6te))uugist dimn su finfuch, dMs

''ifi))dfrV()rt('8t)ngv()t'~<'ttt)t))U)en wft'dfukann. Maubrin~tiu

t-inHfa~n:)g[as von schwerae))tnp)xb!tt'pt))Ghtac ctwn U)~ Parit-Form-

:tt(h'hyd;da6Sftbf tst ïw~ckf.Vcrtnetdung von Veratopfuagendurch

<-inkurxM,wcit~s Abteitungsrubt'mit t'inem an der Bie~uog bauchig

~-we')te)tpnU-RohrverbMnden,des8fn uotercHfitfteaich ineinet'

Sch:dc, dit' mit M. SOOgRuaiiig<'rLuft angefunt ist. befindct. Er-

hitxt tn:mailmahlich von vorn nach bintct), so voMchtigt sich der

Par;)-FormaMphydinnerhatbwcnigffMiuntpttund condensirtsich in der

~-Rûhr'' bei der Tempe)atur der Hussigcn Luft zu einer weissf))

Krvstantxassf, wctche beim Krwarnteu xu einer mitchigenDiiMigkeit
s';h)!)i)xt.Von der mik'higet) Trubungkann man in dcr Vortesungteicht

'turchFiltration durchfink)pinesFahpDi)lterbetreien. Manerbith so ein

Product.wetchfs :dte vouKe ku)c augpgebenp))Eigenschaftt'nzeigt. Dâfi

Hxpt'rifBenti~tzwfcktnassigunterdctnAbzugauszufuhreM.Wil)maunussi-

gfti FortMiddehydin gruasercuQaantitStfngewinnen, so bt'iugt man dftt

Par:t-Forttta)dehydIneincweiteVerbrpt)nung8r5hreindpnY'erbrennungii-
ofeu nnd ordnet un Ufbrige))den Apparat, wie vorhinbeac))t'ieb''n;an.
DieAuabeut?ist fMt qtmntitutiv.Reiner Par&-Formatdehyd,wtf iht) die

') DieVerauche xur (jnantit&t.iTenCxnnbest.tmmungwcrdenfortg'-s'txt.
DièseBet-ict.tcf. M35[!8')Sl.
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.u,K~ b<,ii~.)i., )~rt, hin,
nnr~n,,g<.Spur<

K~t.nd.nthahw~W~ j,b,

.cht._d.Da~pf.~)i.M,.ji~ h~khsi.
C~c.nmch~nd ~i..r

t'h.spho,p.nt<.xyd ).:h.te. h.st~.n

'f' I~h~

.r) ~,th.,)~oiy.n.nsi,t; i.)icVur).)a~t~rw..ni.

.s
Pruduc.)eh..< in.A.i.,nd~ Ke~t.n~

~h,d ~htnnd~auch
~d,.ob-risin.

Di~o~)~

b;n.Pa~-Fornudd.hyd.~a~.r~d.rspru.)ieh~e.d.n

L~he~u~.nh~nHH~~nh.R.g~ l'l'sh.rk d.tn.ur.n.
!)i.tb..Ki~ut).Sn.ti..hMt, ~-n.auchwen..v.

b.
.,“ .“ j,

n.p..r~P.P.td.i,Yd. W.inso.c..sP..ap.n~r
!)tu~r)..r ()H~ M.<)i,ic.,tio,. b.nn~wi)t. )<<“i~
"h, Hxp)~i<tr<.t<.n

(d~hatbVnrsichf.) Je), h.i.

'~J~n.tM~nL~h~j .pj~n.dnic)/
t.~s~t.ormv..r~hn.'),t,.tt.)nYer.).<.))t.

H.im r~).it. v.
[.u.a)d.hydd.n.pf,H ;ib. Pi,h.r.

)"d~.htK.).).,
.i.).-id~,n.c).d.G).ch~

Ct!,()j-?,().=.(; +2H:'Os.

~L.nka~):).rn~hd~ ~,n.,chd~ander(.n~th'.d.
'l'<.)-t:)id.).ydd:i.t)pt..t)-<)ckn~n.

D. 8ciun.pun).t d.s (~t..n n)unnu,t~)ar..n P.,n.<i..hvfis

"dun..h).:u,~h.r..iu..)th.,n.ter.s in ein. ),.)), itu.

.~trnre.Ma.< Fonnaid.hyd und Au~ de,- ,Wn.
Ant.h.be.st,t~t;dan~).i~. Ui.V~
w..t-dcn~u-C.,ntr<.U..t,ii~~i..d.-rhoh.

~cuh.rei.on.atd.hyd nu.eh.Bieh mit ~kahfh~,
-).A..h.rn.j~n.V.,),Mt~. V. ..ine.suk.h.L;

~ns
von ~k.h.n Tt,ei!n A~h.r und Pnru.atdehyd (f M.)) ..it

A~
(, ~,) -u. b. .d.. die T:

ratur "S' di.. R.actio,,
zw..ckma~.d~c~ Kuht.n mit K;ih..u,i.h.n~. u.<) e.t.tpht ohn. Wass..r.t~

"nf-<)f)K<'Ycrb)f.d)tt)~vi..)h.i~t,hd~G)~c))U!.g

CH~ .CO.CH,. COOCtH. c {f, ( ) =
CH. CO.CH((;)~ .OU) .COOC.H

wet<-h..vr,d.u Ac.t<)H-h!d.,u. Hig..nschat-t.).

~ht. U.ib..
!.st in Wasser uod Schwer.ikcht.~tofr .chw<-r )fis!i.-h.

'.ef.rt
~r),t

,“.)“. d. Knpf.r~.t.Mi~r. wird durch Natmn)a~
""t<-r d(-n H-dmgun~n, unter w~tchw, aus AcetM-.igMtf.t. f).s f~-
Natnum.<at.t6..ht. stSnn~h ~r~tzt.

H..imRrhit.<.n.p,,).t.~
t-orma dehyd und W.r a!, und g.ht in hoch si.d .nde Verbi.duu~
"b.r, die noch nicht weiter un~-rsucht wnrd.n. Auch im Vacuun. i<t
s~nK-h. nn.ersw.td~tittirt.nr. Ich ,,en~ di~Su~.P.r,
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md behatte miiddehydaccteBsigesterund behatte mir vor, sp&ter eiagehendere
UntfrsuchungeBdaruber zn verOffenttiehen.Auch mit anderen K8rpern,
so z. B. OrthoanteisensSarMster, scheint eich der FormaMehyd zu v<T-

t'ini~en.

Hm. Dr. R. G ley, der mich bei diesen Versuchen anf das

eifri~te unter8tuti:t)', danke ich verbindlicbst,

100. Franz KunokcU: Neue D&MteUnmgsweisesubstituirter

Imidazole.

~))tth''tt))ngaus dpm chcm.Institutder Untv(-~)t:!t~n-if'ek.j

(Vor~ttfigoMitthGitMnt;.)

(ËingcgnngMamM.FcbnMfinOt.)

t)!~(.)y<)X!t))n. dieMuttfrsnbstanxaUcrItnidaxoh', wurde im
Jahrf)~).S vnn Dpbn6')t)tn-ch ËittWtrkong vnn Ammoniak anf

U!x:dp)h!t)tft). Be:(]icscrRM<'tiot)bi)d<'t!))chneb<'nG!yoxn)inin
.~ri~t~rMena:eG)ykosit).

Japp'') steUtc durch Behandeh)von Benzit mit Oxybenzatdchyd
"n~ \Hnn"uiak nach fojgcndct'Gteichuns:das O~ytoph'in her, welches
<-rats snbstituit-tcs imiditMt t-rkanntc:

C.-H.CO
Ct:LCNH

C.cO~=c~.C-N~

-t- 3 HtiU.

Dit-.c Re:)<;tiontrun wesentUchzur Const:tutionserkU4run~des
G)Ynx:t!h)6bei.

~'ot)i und Mut-ckwidd'') kau~n durch Reaction von Mfthyt-
~nH;[auf AmidoMcetn!Lu dem Acetatyi-MethytthiobarnstotTund xer-
!gt.n t.tïtert. ~t-bindung durcb Koch~n mit SSut-cn in Alkohol und
in

-tb\')-imtditxo[yl-)<-nh')'ca)it!U):

S FI(~~)
SHMN -C

CH:CH~

Dit. Sntfhydrytgruppc dieser Verbindung Hess sich teicht durch
v'-rdmtHtt-SatpcteMMre entfcrnen, sodttBsdie ~enannten Forscher xu
'tM) ..t.hnn frither von WaUach') <-rhattcnen ~V-Metbytgh-oxaUn
.ta)~tt.u.

i Aua.d. Uhem.LU' i99. ') DieseBanchte 15, t2ë9 [)8S21.
nieM B<:neh~.2~ 5GS[!?'.)]. <)DicMBenchtc t5, 6~ [188~].
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i!cte Mbon seit laugt
Trotzdeut die Imidazole Mbon seit iaugerer Zeit ans den Oxa-

zolen durch Erhitzen mit Ammoniak hergestellt werden'), ist bis jetztnoch keine DarsteUmgsweise der Imidazole aus Amidinen, die eiehvon den Stiureamideu ableiteu, bekannt gpwordpn.
Nach unten nSher beschriebener Weise wirken Amidine leicht

auf Hulogenketone ein. Es spaltet sich bei dieser Reaction eiu Mot
Wasser ab, sodass die Imidazolbildung nach folgendemSchema ver.
taafc

o

~<<C<+H.O.H<CsHs.C.NHH+CHH -CaH5,C'NH,CH H + H20 + HJk

nr

Die entstehende Hatogcnwassprstofi'~u)~verbiudetsich mit einem
Molekûl Amidin zu einem Salz. Dass diese Reaction nur so vor sich
geht, habe ich bestitnmt bewiesen. Es w~H-eja Me)tanzunehmen,dass
dae leicbt durch Metat) zu eraetzeude Wasaersto~tOtMder Imidgruppedes Amidins mit dem Ha)ogepatom des Ketons in Reaction tritt nnd
die beiden Wasser8toffatome der Amidogruppe das CarbouvtsauerstoS.
atom unter Bildung vo)) Wasser an sich nehmpn. Nach letzterer
AnaabtNemusste die Umwandtuag naeh fot~enderGleichung vor sicb
gchett:

CH r~~ ~C~
+ HQO+ H$r.'~NH, CO.C.H, = ~N..C.C<H.

~0 +

Dass sich bei der Einwirkung von Ataidinen auf Halogenketone
(der Zttsammensetzung R.CO.CHaBrund R.CO.CHBr.R) Imidazole
bilden, habe ich auf foigende W~ise. wie ic)t gtanbe emwand~i,
bewiesen.

Ersteas bilden die aus den angegebenen SubataMenerbatteueo
Prodncte Silbersalze. Demuach musa ein WaMerstoffatommit eiMm
StickstoS'aton)verbuud~n sein.

Zweitens war es mir nicht moglicb, ~in Imidazol zu erhattea. ais
ich Ketone zu dieser Umsetzungverwandte. die kein WasserstofTatom
an das Kohlenstoffatomgebunden enthielten, an welchesdas Halogen-
atom gelagert war.

Ich erhielt bei der Einwirkung von «-BromiBobatyrophenonauf
Benzamidin nur das betreffende subatituirte Amidin:

r H r~~ CO.C~H~
C6H5

NH
HH~NH.H

C(CH,), =~C<NH.C(CH~
Br

COC<H5

') AUgemeinist dieseRéactionaient; deun MtmiriniaehKrenM)ien
nichtgelungen,Oxtzoio in Imidazoleuberzafahren.
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N C.C6H~
orbieltU:« ~-«.DiphenyMtnidaifof.

CcH-C~~ \erMctti~M.~ri

ichtfieht und in grosser Ausbcutcdnrch Krbitxen von Benmmidin

mit)~om:tCetopi)M)on.
14g sa)MauresRenzamidin Jostf ich :)) wenig Wasser, vcrsetxte

Htit"tarker Natronlauge und Bctiuttfttedas jetzt nusgeschipdeneBenz-
itt)))dinmit ungffahr 30 g Ch)orofn)'m)tt)s. Diese Chlorofortntosung
<-rhit-'teic)) ;i–4Stunden mit 6f!Hromacetophenon am RuckHnea-
kuh!)'r. Sphon km-i-fZeit nachdfn)das Keton dcr ChtoroformïoMng
zug~tben ist, tritt ohne iiusser'-'re)))pt-rah)rxafuhrdie Reaction ein.
!)i~~ischuu{;~nvtirtnt' sich! nnd)fKrbt sich bald gelb. Nach drei-

!tt!t!digemErhitzen des Reactt<)!)sgfmisc))csvt'rdatnpftc ich das Ch)n-
roturtu :u)t' dem Wasserbitde uud wusch die zûruchbleibmde gelb-
braMnt-MitSi.ptiftersnntwarmenWaaeeriMts.

Das so entstandptte Product wurde vollkommen getrocknet und

<riui~~Mak untfy Anre!b?u mit Benzo) ausgewascben. Durch Um.
t<)Yst:dtistrpnnuit Atkoho) erhielt ieh stark tiehtbrechende KrystaHe,
dieb<'i)93"8chtno)!!en.

c.)M" Sbst.: 0.4KoUg CO~M7X8g HsO. 0.1889g Sbst.:~0 '-<m
X 't. 7)):)m)))).

'~HuNï. 8t.)-.C Si.St!.H ;).4j, N 12.7~.
Gef. St.m, .').4. a ~.60.

UitsImidaxo)ttist sieh leicht in Chtoroformund Alkohol, sehwerer
i') Henzoi. Aus Letzt~rftn krystaHisirtes in kleinen weissen Nadetn.
!n W:t96prist die Verbindung un)5s)ich,dage~o Ieicht)os!ichin Essig-
sanrf nnd Weinsiim-etosung.

Das satzsam-e Sa)z dieser Base erhielt ich durcb Einleiten
voutrockuemSatzgiiuregas in eine atherische Lôsung derselbeu. Das
Salz!;);[sich if)heissem Wass~r, snwip!))Alkohol undschmilztbei 264".

~.)SMgSbs<0.)022i!AgCi.

C.iHt.~sCf. Ber. CI)3.83 Gef. CI t3.5H.

Cifbt mau zu eitter aikohoHschenLôsung von ~-«.DipheDYl-
Imidazol eine conc<'ntrirte Lôsung vou salpetersaurem Silber, der
'-n)igfTtcpffn Ammoniakftüasigkeitzugeset!!t sind, so scheidet sieh
da"SUbersalz in wctsse!) Flocken ans.

C,5HttN.jAg. Bar.Ag33.03. Gef.Ag 32.8.

Dh-sesSalz far)'t sieh bei HingeremAufbewabren braun bis braun-
schwarz.

.)')d<nethy)und Jodathyt, aowie Bromacetophenoc wirkeu beim
Erhitzeuunter Bildung von Ammoniunn'erbindtingenauf das Imidazol
ein. Das Hatogenatont dieser Sabstanzen lasst sich sowohi dnrch
Alkali. tds auch durch feuchtes Silberoxyd leicht entfernen. Ea
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'rungdcsMf
bildensich at.dann unter Wa~mg d.~ Methvl-re.p. Phenacv)-N-8ubstituirte Imidazotderivute:

1

CH,JJ

C,H,.C<~ ~C.H.C~6
'NH.CH

6 b
"N.CH

CH,

DieHydro~ydt., die .i,h i.~n~diiirbMeu,ko.H,te hi<),
mchtjsntu'en.

~-P~t)y)-«.r<)iyMtnid:~ot,

t' II
X C.C.H..CH,

MI.C'H

H4('H,

3 gp.Toia.ytddorid ~.Ch).~eH,Y)-To)ytk..ou; c.hit.te id,
'a)h 3 Stunden ,n,t einer L;isung von B.uzan.idin in Chturot~
~rdan,ptte das Cbtorof.,nn und wusch den Riickst.nd mit Wa<«.
a~. Dt,rd, Umkrysta!)i<in. aus Benzol erhielt ich das bei h~
schmetzende Imidnxo).

v
°?~~ ~0 H~O. ().f428Sb.t.~ u sM\t-J f~t mm).

C~H,)X. Bf.r.C s~.05, I) j.9'). K [i~~
G-t'f. tS). ~)f!) ji.).

Durch Koch~n von
u-B'-ompropMphennn(Cf~.UHBt- COC H.)mit Benzamidin i.,

Ch).n,fo,.n.-L8sunK~t.ieh ich ein .o~n..r
~rbn.d~g {,m~.M Product, das

a-Diphe.n-).<)~.
Imidaiio),

CeH.C-~C6 H:

KH.C.CH/

Sc).n,p.2!o0. Di~Substa..z[;t~h[~.htinAikoho).Ac.r..NU..)
Eisessig, ist sctnver )<i.s)ichin H~Mot, A.th.r uud Chiorohrm

N
~f

'S~O.-O.H4n, Sb.t.=
K(Ic!")Y<)7tBn]).

OtcHuNs. f~C8~,ti.'t.:)'),Nn.!)G.
G<.f..S~.M. "~),~t~.0(j.

Das ~fttzsanreSaii! ~hotitxt, MusAlkohol krvshtHisit-t.bL-i2s~
und bildet weisse Nadetn.

B" 0)3.1- Ccf.U~4.
tndem ich art Stelle von Benzamidin p.To)eny)amidi..auf Hro.n-

acetopbenon einwirken J:eM, erhielt ich eb~ta~ ein isomère. I.nid-
azol, das

~-Toh-).«-Phet)y)-Imidazot:

rH ru r' C.CsHt
·

~Ha.CaH~C~ NH.CH
*1
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A") anderc Hatogeuketoxe und Amidine habe ich schon
ui~t-r Hcactinn Vt-wendet undwerdf ba)d fiugdtendtibM- diese
tnt't'x.'huo~nbfriehtft).

Wit' ich ob<'))andentetf. ge)angM mir nicht, aus «-Bromisnbtttv-
rnph.ix't)mit Amidinen lundaxote i!n ~rha)tcu.

Einwtrkm~ von
«-BromiBobutyrophenoM tmfBenzamidin.

Wi.. bt'i dpn Y-or)~rgehe))d''))Condet)aa<iouen,t)a))mich auch hier
.<.i -v. des K~ons (5 g) und 2 ~)~(i~.w. Benzamidin (7 n) in

Arht! ))i'' Chtorotortutosung Hessich 3 Stunden am RuekauMkiihier
);n~ \!tch dem VHrdnnatcndes C))!ot'oformsund nach dem Au6-
M'r~-t) d.-s bromwasi'erstoHMnn'Q BenzamidiMgwurde d?t- ~tbe
!!S~-k~;n!.))n~vt-rdfiuntemA)kt)bo)nu)k)'ystaHt6ift.

H r CO.CeH. ~H

~~H~Br.C(CH~H.C(CH~.CO.C.H,

eUH6 C~NHC<NH:.HBr-
Das entstimdene substitutrte Benzamidin test sich in Alkohol und

B~.zo!.ist tm)8a!iehin Waseer und schtnitzt bei t750.

0.i!Sbst.:0.3C08g009,0.)MCgH20.
CnH)sN:0. Bfr.CT?.t~H7.14.

Gcf. 77.GM, R.82.
Di<-Hiiduug piues Hydrazones hewies die AnwesMheit der Car-

bonY)~ruppp.'
D:~ rhpnythydraz.o), des

Eeazitmidino.Igobutyro-
phen.s bildet sich bei )augerem Erhitzeu von Phenylbydrazin mit
BeM:.).,i.)ino.rsobutyrophenon.AusAlkohol krystatlisirt das Hydrazoa") !:eh~u Nadehi, die bei 110'' schmetzeu.

Sb. 0.3364g 00:, 0.0799g H~O.
CMH:,N<. Bcr.C77.5i', H 6.74.

Gef. » 77.~0, » 7.05.
Anschiuss hierau habe ich die Einwirkung vou Dibrom-

~toph.no., (B~CH.CO.C~H.) auf Benzatuidiu antereucbt.
~M "t-hip)ti.-h eiu Inudazotdenvitt, sondern die beiden Bromatome
traten .“;) d.-n beiden WasserMofTatomender Amidogruppe aua.

C<H.
C~~

+ Br. CH .CO. C, H; = 2 HBr

'<N:CH.CO.C.H,*
Da. Phenacall)-Benzamidin schmilzt bei 224" und krystat.

)'S))t:tniiA!ko)to)inweisMnNadetn.

') L'.[.M-~wcrthigenRestCeHt.CO.CH:Benneich 'Phenac&h..Mtoi:
'')"M~-)C.;H5.CO.CH!.
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!<~(h'<Mt)f~-r<!i-K'.Sc!n(t<,)'.<'r!iHX.,Sch)tMi)tior)entr.M.

U.t.iOUg Sbst.: 0.-U7Ug C0.j.O.O'~U);H.j0. 0.1.MSgSbat.: ta. ~a

N(t3",164mm).

Ct5H)9~0. Ber. C 7' H 5.09.N )1.8(;.

Gcf.~T;j.S)."4.')U, t2.04.

Fërner babe ich die Einwirkungvou K-und~-Brom:ddebydat)uod

verwtmdtenVerbindmfget)(MueobromMurf)aut' Anndtne studirt. Du'

Resultate dieser Arbeiten werde ich in Kurzf ~in~hcnd mittheiko.

Rostock, deu 27. Februar )9'M.

Benchtigungfu.

Jahrgg. Sttt,Heft 18, S. 346~,Z. v. o. lies 'Pikr.tt'' -tatt .'D~ri\-M<.

» 8~ » )9.. 3739. 3\.n. KoHNCO "CN.OH'.

< S!4, a 3," 2M..)lv.u. )784<' X.~c.f
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t{r~i~.b-r))<-t'tt~)unddf!! 'Cht-!)u'chft)Cft)t)-:tib!attfs<!(nt)i''im)t'r)t:t)b h

O.ut~bh'nditwohnwtdft) Mitf!)i''dfrv('rsuc))8w~i~ dun'h d:t8 Pus~-

/.itu!):<.)nitt*rt'o)~€f)MH.

~). hxAnschhi- :'t)pi))cnRfr)c))tVt)t))7.J!mu!)rds.<f..W(-t-

.)rrvf)~dfui'Orgat)).s:uif't~-Cot))itt'-dcsV.it)tf'rn:ttinna)cnC't)t)grfi;t-s

:jr~t)~wandt('Chfmi(-)nH~r!)))'eit),!(fn:tnja:f))i-it.)'fwi))i~t<}prVn)-

-)!t'iirdfnCongt'f~fit~))Bt'i(r!):t von.t)()().

)' m (iiMt.mH..richtt'gf:,tettte Fr:t~ oh ~rC~im
.r~m

odft'fMt~'C.'iitt~hitXcnwt'rdft) ;.())). bf!)tttw"rt.-t()t-r

't'r..[:tmi.-)t~tit)Ut)!t!()ahin,dMsi)))))da!'J:)))t- ):'(). :t)s~i;n.-tf)
<it)t. r.

D.-rV<.).!iti!t)d. U'rSt-hritttu)))')':

.LH v:u)'tH«t't'. -PitH)t.r.

~ItttheihmgeH.

!0). C. Graebf: Ueber DarsteBung von Chtor aus Natrium-
chtorat und uber Gewinuung von Phosphortrtohtorid.

H!HH.m~cH~u)L'7.)))~t:'0).)

t)i.-Ur)~)\'c~ch~'i~)nrd;H;))<tt-Hu))gdr-.Chturs!tnKiL-tt)t-

's'd;t:s)tu<)ikfi<)fYu))kuEmnef)bft'ri<'dig<')ide.thode:n)~
t.~i-ni:t. DiHvpt)d<-n

~-r!«')nt.'d-n:tff)Sfitt-nfn)pt'<h)~h.)tw.-)t-

't~Y..t)Ch)or)<:()kifidpt:tn(!t-)))U~<-)Man(!, d:)'-s (~r~thc. :nt(;h
~"n n!:tt)

ihnitnconiprifnirtMjZu-.titndimwend~t.~in~roM~Vnium

')mnt.wt.nig:n)~Ut-hm in (th. n.;t.<):u)tf))Apparats .'io.'ufuHef)).
.L..i d.tM bci s~mf)- pu)v~rt'arn)i~t] i~.eh!tf)'t.))h<-itnach d.-m Schttf.~t't)

Khtwirkt.)))n~hahn;. t-inf Xarhwit-km~ k:tU)~ xu vfrmrid.-n i..f.
'.o.x't. und Krci()~)-') h.'tb~tt nun ror.-ini~.).))!)-)\)-

-et).S:t)i!MHr.mt'chm<dx..n~))tn)~:mr..sK!.)h)!)) itt.-Ht~m

.).n.t:.)ttc<t.\pp!U-:(r. d.Tit.)W~<rt,:td t.rw;irmtwir< <)-
~h:.n i.n ):n. Ua !.ttn hi~r!.t-i .)i~ Ch!urw:L<~Mr"t~!mre:m)'

:ds<.
':t"-r!t-hii~i~.i.!(''d.)r.:)twi)ktu))d:tn.-hdi.-T.-n))~r:tf')r

ni~.t fib<.r..t..i::[.sf. t.tnhiih n:tc), dfnAnnah<-ndt.r~t))nt..f)Che-
~d~twick..itt. (.<. ))ur'<84pCr.C!)!d.-rR~tbMtfht

'X..i;~hr.fr.! :m..r)::u).<;)~7. )7; An.n~di.~)~.r.ch)c.i7.R..)-
)~t.
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:msC)))ordioxYd. Bein) Durchteiten dieses GennMht- dwcheioe

hfiM'' I.osun); vnn Ma))gane)))o)'urin coxcfnh'irtprSat~~iure stieg d''r

Chhxgt'hatt.jp nach der Ge:cbwindigkf-itdesGasstt'ontSanf87–98 pCt.,
duch wird ))i<'rdu)'chdae.Vft'tahren contptioirt?)'. Schachct'i') batte

tntt) t'ruber gex~ipt, daM das nus KaUmnchtcrat und SitJïMUte ent-

tickcttp Gm t))))so t'eichfr at) Ch)nt' wh'd.j'' hohe)' du*Temperatur
der Saur'' ist. Beim RinHiexxfncinet' Losung von cb)or!'aur<'tt)Katiu!n
in bis zun) Sieden frhitxtf Sa~Murf bftrftg dfr Chto)'geha)t95 pCt.
We~t) dur Schwertostichkeit dca Katiumchbrats h'iMtsich nut)dif~ee
V~tfahrfn oichtzur Cbtordat~tfthtnghenntzen. I)a nunjetz: das cht')r-

:turcNatrit))t)it)p:r<)MCt'H('inht'ittcchnisci)dargest''Htw)rdm)d
dit f'f'inWttMt't'.tusserordt'nttictttMtichitit.~ohabetchVersm)~

dnrubfr an~st~Ht. ob es xweckntassig xur Chtor~pwinnungzu he.

)tuti"'ni!'t. Ki))egr09!f)'fZt(h)\'<)nVfr!'()('))ffthatn)i<)zudf)'An-

sichtgt'tiiht't.dassimt~boratoriumsowohtfurHnaJytischpArbcitf)),
wie fiir Pr:ipar;ttp dit- Auwcndung des Natrinmchtorat~zur Chhn'Le-

rt'itu"pd)('bfqn)')))8tt*und biHi~tt'ist. Nu)'inj{!)))x\'erfi))i!fhen
t

raH'*n durttt' sif sich vieHeichtats uo~eci~netprwcisf)). t

Das durch H)f)W))'ku))~von Satxstiur'- auf Nntrhtmchtorntdat'Ke- 1

&tfHt<'Gas <'nti)a)t. in Ufbereiugtiounu)))!mit den Vcrsuchen vnn

Schachert fiber ch)orsaur''s Kn)inn). un) so wpnigerChtordioxyd,

je hohpt' die Hi))wirkuug:.te)))ppmturist. Zur He:.timmungder Mft)~
drs Ctttordioxvdx wnrdf das :u)s dem utttt'n beschrifbenettApparat
dm-c))Ki))ttifS!n cincr Kutnnmchtoritttos))!~ vnn t.~ sppc. Gpwicht

in Sittxaiiut'c von ).)28p''c. Gcwicht ''t)(wick'')tcChlor din'ctohiM

Ëinst')ta)tf)t''iner WaschOaschcdurch pinf zum (Hnhft) <'rhit?.<GhtS-

)'uhr<' und dann in ''H)(*Winkter'che Gasbun'tt'' gt'tt'itct. Daranf

wurd~' d:)'<Gas durch ~<at)'0t)):)ugeahsorbi)'). Ats die Satzsaur)' )'n

xurn Siedun frhitxt wurde, btitibo) 4'– een) unabsorbirt xuruck,
Wt'tchpau6 Snuo'stoU'bestanden. Zweitens wurdedie Sid/Sfure bis8~

t-twiirtnt und nach Wegoatune der F)an)t))Cdit- ~atrit))))ch)orat)Mung Il

xugetropft. Am Ende des Vt'Muchsbatte sicb dif Sntz~tiurebis auf

t! abgekfih)t, uud die 'tnnbsorbirt'' Saupretnft'n~oge )"'trug 8 ''on. t

H.ifiufrAnfaftgatt-mpfnttur von 6('"nndeinerEndte)npfMturvo!) c
4n" btiehen 10co)) Gas ungftost. Der VM-suchwardf dann bei )~

wied<'rbu)t. Hierbei erfolgte die Chtorf-ntwicketm)~erst nach cini~'T
Xfit uud di(- Ftiissigk'cit t)<))ut)in Fo)ge des Cbtordioxydseine inh'n- 1

siv gelbe Farbe an. Anfangs ist das Chlor zifmi!c)t rein; sowie

aber die Dussigkeit mit t)ioxyd gesâttigt ist, nimmt der Chtorgehatt t
mscb ab. Ks ~nt))iettdaun das dureb eine ~tuhendf Rohre geleitete t
Gas 2('–28pCt. Sauerstoff. A)s beideMetbeoTcmpefnturSatitsaure
v~n ].!9f;pM. Gewicbt bcnntxtwurdp,tratdifGa9Rnfwicketung

')Ann.d.C!t.'nt. t!)~7[1~7t~.
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:t.-<Rf8n)ttttdit~e!<('h))~t!<'rp))).if)mtwft)'d:t.-<Rf8n)ttttdit~et~t'. DicAn~tys''t)gabt'n

g:nj/ xn Ant'ut)~ <!pCt. und zn Knde 24 ottd 28 pCt. Sauerstnff. Hci

k~-nx-~Hdicter Verouphct)'ittf))t'ci)nHr))itï<'t)dc9 Case? Exptosintx-

~)?rh''ittn))gc)' !U)f; nm' beim Eot~ickctn in derKShcxt'igtfnSchw:)))-

kun~pn dcsWns~ft'nivcaus in dprSicberftfititriihre, ditss doc)) zn-

h-txf H)) [nnfrex df)' crhiti'tf't) Rotu'f Mhwachp expto~ionSMrtigf Xfr-

fcti'~n~t-n vot'h:)ndfnw!t!<'t). DasattsNfttriutuebtorMtbeidifru.sfn)

Li't frttwickcttpond !)ict't dttrchpinegtfihende Rôttrcgfteitett'

(;wirddnrehN:ttt'nn!!m~fbis:u)t')'i))i~X~h)tte)pCt. ahsorbirt.

Wird ab<'r do' M))twit'k<')un~app:trat in d''n directen Sonnensch~in

~)k.oo i.-it dcmChtor an Stelle ~ot) Chtot-dioxyd Snuerstotf

hr!i:t)x'))}{t. Oh das Chlor Chtordioxyd eothtttt odcr nicht. ist

))'icht dadnreh x~) crkennt't). dass )na)! fg in com-entrirte 8Khw''f'*t-

~ii~f ifitet. Dif~f wird <)m'cit diegprin~tf)) Men~n d''s !)i-

oxyd< ~ib ~farbt, wahrend reines Ch)or keinf' Farbun~ ho'v~r-

hrint: DasitnSonncnHcht bei )"n–))0*!)!)«~at)iutnchtorat)<)St)ni{

un') .Satxsaut~t'n<wich<t(' Chiort'.Hht coK'cntrirtc Sch~cfft~iux'

oirhf. (-t)thii)t aber 4'/}-5 Vo)ua)[irnct'nt?'at)e)'tftotr. St<'))t nuu)

('\iind''rtnitC)))o)-dinx\'d~')n))a)t?ndt'tnChturi))da8Son))en)icht.!«)

wir'i (lie Fatbung hei!e)', nnd fs treteu Nfbet anf, wetche t'~i gut ge-
tr~t'knete))) Gf~ ganz schwac)) sind.

)''tHi:ftnat)dnnt!\VMsethit)xu,nd''rwardcrCyH))d<'r<'twast'euc)!t,
f ~t dit- Nfbetbitdung int~osivt-r. DicM-tbeErscheinun~ beobaehtft

n!:Hi beim t)))reh)citf)) dea Chlors au.< Natriu)nctt!orat dureh cinf

~"hfndeRo))rc. Wennmat)d)cW:)schf)aschcn,dien)a))bpiderDMr-

st~-Hm~b~nntxt bat. it) das Snnoenticht std)~ tritt ebenfatts HntfSt-bun~
m!.) X'-betbitdm)~ auf. Ua nun schon voo Popper Ufbereh)or$aure

uuter den Xerscti'ungsproducten des Cbtordioxyds bei Lichtonwirkntm

aut's'ndfn wurde. so ~toube ich. daMdifse ganze Erscheinung ~ich

am i.<-<tf))dorch die Anttahtnp ~rkttit't. d:)! beim XerfaHen des C))tor-

dw'xyd-i durch Licbt oder Hitze SpnMn von Ufbprcb)o!saurfa))h\dt'id
a~ftr-h-t). Hs $ti)))!~tdies ~:utx gut mit dft) Mi~nschaft~n des k'irx-

t)ch von Mit.')):) und CotH) entdeckten U<-bf)'t'h)<'rsa'u'<'anbvdrids

Q~er'-n).

'.h)):th(-vcrsc))i(.-de)h'Ve)sucht':uj~t",tc')ft.utndnr<))Xu<it)!~y.ur

SHtx'!i))t-<-wu)))og)ichda<!Auftr<'tHt)v't))Ch(ot'di<ix\-d ganz xu ver-

ui'-td.n. tHozHffigen von Ch)or)))a))g:)n snwi<' \'ot) ~toss~n Met)g''n
Ci!)(.rr:))cimnhfwirkt eine Ven))inderu)itf d~ G~hattsan Chtordioxyd;
du" w:t)' dif!be zu unb<'deut''tid. ~m t'infn dfr:t)'ti~pn Zt)')tx xwfck-

m!i<x)))H:t(.hfn.

~~hH~))d!th''j'dab''iste))et).dMsNatrh))))'))[or:)t incint'ub~r

<rhitxtt-S!dxMm'f fiotiK's~nzu )Msen. Fiirdie)nt'ist<'nV~)--

wndut)~')) ist di~ Hpito~ngun~ vot) ô \'f))umpt-oct'ntCh!o)-dioxyd oit'ht

~h!i<t)ic)). Will )nM difGegenw~rt diMMG:)sesvprn)p)de)). ~t.-itf-t
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1*1.1.n.;m dai.Ch!or. nad) den.Vorschh.p vonGoofh undKrcidt-r
:'m !~n dtn-h ~i..eMhwach ~iihendeRohre; ~nthattdaM
)rfi)irh die fnt~t-hcndt. M~~c vou Sam-~toH'. Ht-i d~- V~r
w..ndu~ k~it~ M~n~n von Chto,. ka.m man anch durch
~~ch~.) nntWa~er ~t~tijttdin vnn Chtnrdioxyd b.-ft-eict). H,.t-
t'iitt die W:)s.-hnasc)~ .~) cru. Wasser. M ist den <<~n
€)))..)'. die ~ic), ~ntwicx.'tn, kein C))brdi..xvd b.'if;e,),engt. Erst beim
t)..rch)..iten i;r.i~f.M~,g..n ,acht sichdi.G~enwartde~)),~
durci.

Gd~iirb.H~t.<.n~t.tri.t..t-Sc)nvt.ffi~iur<-bpn~rk!ich. Zuv~
~yti~h<.f.A.-b~it..n. wie A-)f«ch)ie8~n v~ Fit())<-M. Umwat.d~
~!)Hrott.itb.-ri.tCh)ot-i)~<'rr.-k-htdit. t)ot)twpndi~Ch)orn)~
hoch'.tct); g.

ZHrt):tri't~)hn~dMC))t«r8b<'t]))ti!cid).w<'))nt.:)!<i<h untgo.!).

~e~~h.n.~h~u~.onLK~p~J~w.~d~~ng~
Mw)~), Chlor d..rxu~t<'Hft.siud, eh~Stiure vou I.]2; dx-~tben kônn~.
:')-~<'nut!'t w~rden. bis dt.r Ch)orw.~serBto~h.t)t :.nf .') oder fi p('t.

~t!t))..t)
Auch nts d?rGfh:.h anSati-Mure bis ~w~ ut.n-r

.'j'Cr. s~.k, .)thi..)t das C)))or oid~ n~r:~ .(iVnhun.
pn)c.)tp Chtordioxyd. Mit )))() t.-ct.) d.-r S~Miturf von J.) spt.c
R~-ichtkannmanatMbis J'!gundmit )()0cc. derSii~vun
).)~ bis xt. 2" g C).)or pntwickt-). Die

Natriu.nchtornttosmjg w.
om'ch Aut'f~en von )()();{Sn)x in !20-)Mccn.h(.isMH.W:r
").<) nachh~-iges \'<rdunnf.n bis .u.r ~),.e.n dar~f-Ht. sud.~s
.)~.rC..bikc.-nth.~tw- 0. 00~nhatt. Da~ speei!ii.e~ (i~.

\vichtdicst-rLf)::H!)gist).3)i).
Hfi "iner

L<isiici)kf-itj!b.'stifn)))m~ faod ich in xicmtich ~r
Lt.h..rpit)stit))tt)t)ngmit aXer~n Angaben, dass bei !5" ]00g W~r
9) g rein~ Katri..ntt:h)orat tOsen; die ~esattiste Liisun~ hnt dao sp.c.
G..w. I.40M. Ais ich aus ]<)t)g techni'.ehe.n Nf.tnumc),)orat eiue
L.~uns vnn 200 ccn) darsteXtp, schi~df.. gic). aber beim Abkuhi.n
Krystalle au~; di.-setb.-n bestanden ans Katiumchtorat uud ihr (.

wi<-htbett-t~j.5~. Ëi~Kidi.HnbeatintMun~nncht.nthHtdi~
~)z j) pCt. OOiK. In Fo)g~ dieser Beitoengung iit.f.'r~ d.
~)).en ..ur ).)U statt :?s Chtor, welche reinem Nat.-i..n,ch)o,-at .nt-
~pr~t'h'~n.

Itie zur
Enhvickctuog des ChfoM b.'nutxtt.- Vornchtuog ~,f.

<pricht d<-r Fig.,r ). Zur Darst-.tiung geringer Mengen, und xuar
~'s x.. X)~. ~nugt ~n ganz kiei.~r Apparat. Derseth.. besteht ;n~
~np).)

Hntwickdungskotbeben, dfMen Ku~e! ~ioe.n \'o)um von 7"-
75 ccm .~ntspricht und das mit .')()-55 ccm Satz~ure gef0))t wird.

Di~Ro))r..adi€))tzun)Fort)eitet) des Chlors, wahrpndb in~it~)
mit Wasso- oder Kochsaiztosun~j ~fG!)tet) Cy)ind<-t-taucht und a)s
bich~heitsrohre functionirt. Se)bstt-erstand!ich kant) ,nau j~de and-.re
Form von SM~rheitsrobren nnwenden. Hringtmanden Appi.Mt,
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.C\Ht)dfr.s('wi~(]ipWasct)(]:(sc))''fin fur aHt-Matant'))<'? Gf"

*a)),undhat!t!an()!cLf)S!un~<'))Yon'Mth)~.B"knt)))d(-)' Appnntt

.fh ~efu))t nnd in kurxcstf'r Zeit h) ThStigkeit gesetxt werden. Man

-rw:'it'!))t die S:))xf.Sut'f von ).!(' bis xutnt~'ginupndf'nSipdet) und di'-

i.-n!))).)2,b)<!dif'Te)np<'r<)t'))'tO()'~t-rreie))th!tt,undd)'f))tdarnuf

.H'-)'):u<~n'' so kh'in. dos~ die Si'txstiure immer hit xut)) bcginnend~'n

-i~it'M t-rwi'ir'nt ttteibt; d:mn I<{sst tt):tn dM Natt'iumchtot'~t futrnpf'-j!.

Hi'-r/') wef)d''t ))):))) .on )'(".t''))(-inc)!T)~pftric))t''r))!tch Hutk:

.i:~)! f))itUt!('!h:t)t() Yt'r"~)~n<')) keu~snt'finc' ttt)d ~x'hcrc Eh)-

.)h)n-:t'r))f)~!i('))'-n.

Man kitnn die kugt-If6r)))i~f!). in) Htmdf) b<*t)))dHcht'nButk'schcn

'i'r~))rtt-i<;htt-r:u)Wf))d(')).inde)))n)a))dicS[)itxef'fit).)usi!icht))ndd:ni

Hndc nnch ohf)) n~nbicgt; fs ist dies des ~rns<n specifi~chen Ge-

~xht;! <!<'rX:)tnumc)))nrat)()i!Ut)gwp~cnnothwet)dig. Bei dil'ser An-

"r<h)m)~ ):i!<~t"ich der Chtorstron) :tufs ~enaufstp rfgutiren. Cm bei

'i!p.m ktfioen Apparat JRdcr Xfit teicht bfm'thpiten zu konn~n, wie

\) \:)triumc)))or)tt xugf~et'pn ist. hat'c ich det)) Tropftm'htfr narb

H)))k, wicindprZfifhnung. Git)ccyiit)drif)chel''onngegebcnut)d
:t dcr R<ihrc eine Thfitung an~ebracht. Fur fMUchGmit grofsere;)

M<'))~)) habt- ich Mt)twK'k'')m]t;ko)b('H fi''rsetben Fonn nngpwandt,
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pli. Înlm.~r i.Jon"n.deren Kugotn 2('() udt-r .')UCecm Inh:t)t entsprechfn. U<n IHO-20Ug
Chlor zu cntwicke)n, wic bei dpt-nntt-nbt-hru'benen DftrsteHun~v.'n
Phospbortrichtnrid,benuti!?ich~-incn Liter-Kotbpn(In)m!tder Ku~)
t400 ccm). Deraetbe ist mit <.in<'mdopp<t dm-chbohrte"Stopf.)
vetMtMn. wetchet-<-inpnButk'schfn Tropftt-ichte.)-.dt-ssenEnde aus-
~'zogen und mngebo~n ist und e!n T-Roht- futhott. Dits eine Knde
des Letxteret) wird mit der Witschftaschf und dus audere mit einer
Mch uoten ~bogfncn R6hr<-von 4C-4Ô cctttLiittgt.vt.rbnndet):diese
dieut ~ts SicherheitsrMn-f. Kfi DitrstfHungcn wie die von Chlor-
phoaphor hat dit-se Furm d.-)-SicherheitsrShrf die At)tK-hm)iehk<-it.
da~ mat) auch in einem Abx))~leicht jfdf Dn)ckz))tt:t!)t))t-i)))Appamt
beqnt'm beobttchtf)) kann. Will man aHft Chtor s"t ausnutzen. so
muM m:m. nachUemaHM Natriutnchtorat zn{;c~eb(-t)ist, noch kot-x~
Zpit b! znm schwachctt 8ied''t) ft-wortn';)).

Um non xu effxittftt), o)) dif'.f C)))o)!{ewin))t)n~xn pnipiu-Mtn-en
Arbeiten sich cigm't und wic weit hi<-rbfi~ittf Ausntttxuo~der tht'o-
retisch mo~tieheu Chtorntt-ngt-erfolgt, hitbe ich cit)f Rf'thx Darstf)-

tun~n von Pht'sphnrtrichtorid auegefGhrt und !!W:t['ndt Mt-n~n von
20 uud 50g Phosphor, atso entspt-echend deu Ufb())]~bt.ispif)en in
ehemischt-nLaboratnrien. 5UgPhosphor erfm-dtin)zur UmwnndiunRit!
Trichtot-id t7t.6~ Chto)-. B~i quantitntiv~-rAnsnntzuns des Chtor.s.
weichfssict) aus Natriumchtorittentwiekeh)kann, wSret)Mrd)MeChlor-

mfï)!~ ~5.3~ OO~Nit und vou dt-u) v.)n mir bcttutxtt'nSidx 87.7 n
nothwt-ndig. Ans den vfrachifdenpttV~rs~chenit~t sich ~'r~eben.dass
von Letxtetfm nugefahr ts g '-rtbrderHch sind. sodi~s fine At)s-
t)t)tzmt!{von S!) pCt. des Nittri'tmchtomts erreicht ist.

Xur I)ar!)tft)t)))g des Phosphortrichtorids hittteich es fur
am bequemsto), demPhosphor mit einer genugendenMeng<*Phosphor-
tnchtorid xu Cbergiessen und in di~cs das Chtor einxnteitet). Es
tetxt dies aber fcraus, du~ der Chtorstrotn ein schr regetutaMi~'r ist.
Bei der Anwendun~von Nittt-iumchtorittttisst sich dies durch gut gf.
re.e)tfs Zunifssfn der Sntztosung gehr leicht b.'wirke)).

Dièse Mfthodf mitcbt es mo~Uch, cbenso gnt n'th~n wic gc)ben
Phosphor xu bcnntxcn. ff) Unterricbtatabor:ttorien ist sicht'rtiHhitie

Anwendung von rothfm Phosphor vorzuziehft). Ueber Dnt-s~ttu)~
von Phosphortrichtorid aus dentSftbfn ha!~ ich in den Lehr- und
H:tnd-BSchernnichts auf~fnnden. Fur ;')0); rhospbor genOgt t-m
Kolben von 2:)0cent fnhtttt; Fig. 2 entapricht don von n)it-bt'nntxtt-)).
Die Rohre a. we)chc xtun Einleiten des Chiot!, dieut, darf nicht XM

eng ~fit), nictx weni~r ats ') nx))Durchmesser haben. Um eine Ver-

atopfuoj;durdt PeotMittorid in dersetb~t) b~seiti~n zn kônnen, kann
man si~ dure!) «inen Stopfen verschtiMMn, d'-)- mit einem Gtae-
stah ). versehfn ist. Es ist utthedin~t anxnrathf-n. densetbfn nur M

tMgxunehmcn. dassergMade bi~ an das.Endf de8E:in)eitnngs.



Ml1

t dieWunr()t)r~tr''ithtat)dnieht bi:< an dieWuad~n~de~Hattons himtnter-

gfStf'.Mnw~rdfn kanu. Hoi Anwpndung von p;e[ben) Phosphor r

h:tb~i'))i)'tb<;rnifxubp))nti!en~braucht. D~Rôhrccisttnit

tim')))a))f''t''i~ende))Ktih)<')'dvprbunde)).
Witt tuan rasch arbei'ft). an muss man einen intfnsiv wirkendet)

KSh)''rund zwar am besten einen KugetkShtpranw~ftden. Unbediagt

nothit:ist es, dass er. wie in Figm' 2. untensehrSg ab~Behnitten ist.

ditmitdM9condcniorte Phoaphorcbtwid teicht zuruckHipsst. Die Xu-

ki<Htt~r8)trpmues gut in das urepTungtichxoge~cbeneTrichtnrid ein-

t~K'hf)). Herahrt aie x'u' die ObprMch? oder taucht sie aufangs nur

w~ni~''in. sn bildet das in Entge der Reactionewiirmevfrditmpftp
Trichtorid in dem nbercn Thci! tfieht xt)grosse Meo~en Phosphor-

pcnt:ich)orid. E8 ixt deshatb gu!, nicht !) weni~ Trichtorid in den

KoK'MttxuxuK''ben; t'in- aU~geiben Phosphor genugen aber 50ccm

Pho'.ph()rtrich)orid. Um die R8ht-e gut in den Kotbet) einsetxen zu

kiinat-n, habe ich den s;ftben Phosphor nach dem Zufugen des Tri-
thioridodureh KintMtchendes Kotbena in warmesWnsser gest'htnntzft).
Etw:~Pfnt~chtorid bildet sich jedoch M)fM~ imnu't', doch wird di<'a

in) Vt-r!:)t)t'der Reaction durch das eond~ntirteTrichtorid hernnt<'t'-

g.pii)t. !t) I'/t–l' Stutidf)) titsst sich die Umwnndiuuj; von 5('t;g
g~b'-tnPtx'spho) io Chtorur )e!cbt bewirko), wenn mat) dafur sor~t,
ditss .)<-rCh)<)t'sttomfortwHhrend eiu sfbr rascher ist und zwitr so
rasch. :ds e~ die Leistuo~sf&higkpit des Kiihters itestnttet. Die Aus-

brntf:)))Tr)ehtoridist((uantitntiv. ZutoBck'~tuhreicheineDar-

M<'i!H))~:t)). b"[ der dits Augfnrnerk nufeinmo~tichst rftsehes Arbeiten

~richtet \u-. t):)s Kutbchfn enthiett 51g gf'tbfn Phosphor und
S5< P))osphortt'it;h[ond; zur Chtorentwicketnng wm-den tCOOccm
Satz'iiut'f von 1.)~ sper. Gewicht und 200gNtttrmntchtot-at hcnutzt.
Das Hintrnpfen der Chtorattiisun~ dauerte ~enau eine Stunde, danu
wurd"noch wahrend xehn Minutfn der EntwickctuogskoU)~))starker cr-
W)irn)t.Da a)sdat)ndieChto)-pntwicke!ut)gnnchtifssund in dpt'Zuteitun~-
r(ihrr -ich Phosphorpetttnchbrid ausiiuseheidcnbe~itt))).wurde das Hin-
tcitfnompt)))'ot-)x't). Dit' geringe Men~pPhnapho-pentachtoridhat~ sich
n:u.'i)korxcr Xt-it n)it dem nnct) getn~tenPhosphorin Trichtnrid urn~e.
wand"tt. n~ GcwiehtMunahmt:*des Kotbchensbptt'ag t74.5 g; ~1 g
Phosphor t.rford<'t'n zur Ueberfuhr'ma; in Tt-it'hbrid )75~ Chto)-.
Da:.Pho.sphfxtriehtoid wurdp direct aus dem Kotbchpt) in) Wai'ser-
t'dt' !t!)d<ti!tirt; dif- Menge desseiben bftru~ naeh Ahxu~ des m-
!~u'~t!ch hinxugct')1t:n'nTrieh)oridi! 2:'0g. Zum Trocknen des Chlors
M:'rHue~int. Fiaschc mit concentt-itH-rSchwcffisaurebenutzt wordf)).

i A))w<-ndt)t)gvon Sf)K rnthcn Phosphnrs gpnugt es. ~0 cou

l'hf)~,)h))tn./)))ondxoxofu~n, du dip Réactionwpnigft- foergis~h ist:
!)t kium ma)] den Chio~tron) noc)) chvMschu~Uft-gehen tMsfn.

h~r«t~mPho8phM-tntd<'tsichanf!U)~md<-n<~ere))Tt)<'t)Knde:,
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['nfnchint'Kû)~h''))8 Mtficht'aHsf'twas t\'ntnc))f~nd. DacinTht-itd~srotho)

Phosphoreh) dfm Tnc)))orid ht'rmnsehwimn~, so ht'nterkt tnanhaur~
in der Zuteitongsrohr~ ganz sc)nv:t)c Lit-ht~-sch~iuungt')).In Fb~
'!ct-)a))~amMC))Kinwitkung d.-sr'tth~ttPhosphot-saut'Pt.otacbhtnd
tritt~pnEudf dfr Dar.<tetiu))g)eicht\'<'[-stupt't)ns:d(-t'Ruhre.-m.
Suwif'dieSicherhfi~n'ihrf cinf L)rm-kxm)a))))t<a))i;fi~t.kanomait
da'))! mit H(itt'e des GiaMtab.-sdai! Po)tac))h))-id hft'nnt<;rstM!'<'n.
\)an)<at)n:t~'r:(uc)) di<'DarstcHut),!fu))tcrbt-t-c))('n.dadifSffVfr-

-.top~))f'r~tb('H:innt, wfnnnut'nwhwetti~Phoi'phot-vnrhuttdeniK.

.)c)')st<zwt-cknM'si~f)it'diw)beN~triumch)oratt))t'nf: vouvnn).

hfrei))etw!tsn)''h)'rothettP))osphor!))sb('in)Arbeih'tin)it~)~'f))i!t!
nfhmt-i); der ut):)t)i{e~t-itt'€ncThei! kunt) nm:!) d~n) Abdf<ti))irenxu-

tm'kgpwotn'')) wfrdfn.U rothef Pi)osp))or, 7;)g Phosphurch!"rur
und !)gNatrimnchtnntt tief~rtft) fine GewichtsxunahNx'vott ))j~
Uit'Ausbeute von uberd~stittirtcnt Phosphortt'ichtorid betrug.nach A!

xug des a')f<u)<;s:!Ug<-setztf)),205 'g rother Phosphor wnrd~n

i'aruckg<wt')n)cn. Das auf diese Weise dargestellte Trich)<tndhat
auch den Vorthei). vuHkonnne))phosphorfr~'izn sein.

Sowohl bei d<'t)!)nrste))o))get)nus ~~< wir :s rntht'tuPhos-

phor brauchfn die Kotbfn, in dpn''n dif C))!orit'm)~ert'otgt.nicht '-t-

hitzt zu werden, t)):tt) kanu sifd<'8hatbin~inpSch!t)eo(i''rincin

Gta~efas.s st-'Oen. Doc)) ist bisher bei keiner DitMteUm~dfs Phus-

phortrichtot'ids eiu Kotbcn ~esprt)))gcn. Da dem Chlor ctwn o pCt.

Chtnrdioxydbtigeotpngt sind, so wa)' die MogHchkfit ~CN;ebctt.da.<s

sich Phorspboro)fyc)))orid bilde. Us ist difs tber keit))"<!d)sin

~rosst'rpmMaassatabf der Fat) ats es durch Einwirkung «)n ptwas

Ffuchtigkeit auf das anfnngs gebitdpt'' Pcntachiorid entstehcn kann.
Das ans dem Wass~rbade abdestillirte P))ospbortric)))orid~it)~ )'<m

Fractioniren vottsMindii:nnto- ~0" ubfr. !)pr Ruchstand itn Ch)~-

tn'nngskotbpn war immct' sebr unbfdoutfnd.

Auch zu Voriesung$versuc))fnwut-dc die Cbtot-d.trBtpthn~aus

~atriutnt-btorat mit Vortheit bfoutxt; c~ iitsten sich rasch die ~t V<-)--

b)'ftn)t)n~8<'rscheinut)get)benutxte))Cy)in()er mit Chlor fiiHfn. DiMM

ist frciiich etwas intcnaivcr i{ef)irbtats reines Chlor, doch diirft'-dies

in einem grôsseren Auditorium kein Febifr sni)). U<'h<'):.t:u)d(-bfi df))

V('r)est)))gaveMUehe))sind nicht beoerkbnr geword'<n.
Fur eine Rcihf von Darstettun~en. wie z. B. difjeni~ de~Chtor-

anits ans Phenyiendintnit), ist es ebeofaHs vortheithaft. das cbJor.'aun'

Katium dorch das !eichttos)ichf Natriurnehlorat zu er"etxet).

Gfnf. Uni\'ersitats)aboratoriu))).
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102. H~ns Stobbe: Eine einfaohe Synthèse der ~-Ketonsauren.

Mi")c!')n~!)t!f!<(<'m!.ch''mi~c!tt'n LaborittonunttferL'niy~rsitittI~tpy.ii!.]

(EinjH~ttUj{..n!)nt~).bruKr)!

Durch !.e)~- xah)r<'ic))f ottd mnt'an~t-fichc Arheitft) mehrerfr

['tX-~hrr') )st bt-'wifsen. dast siehVerbindmtKfn vomTypus d~a

Maton'mHft'~tfrs (Acet~sigester, OxideMigt-fiter,Acpto))dicarbons!'n)rp-

M~r. Hctoxybenitoïn, Acftvtm'eton, CyanesMgMtM-,Benz\')cYit))idu. :t.)
'~i C.~<'n\Y:u-tatkidist'hct Mittp) an die doppett gebundfOH) Kohteo-

«nf)'!tt.'n)f ci)K't- «~-uogesi'ittigtctt Corbonytt'o'bindunf; (Kfinn oderr

&!iur"t<'r) attht~'n), x. B. Maions.'iurfpstp)' an Bpnzytidenacetopbenon

C..H.CH
CH(COOR)~ CJ~.CH.CH(CO()R~

C))..CO.CH H C.H..CU.CH9

Axs dK'sfm D)ca)'b()!)<iurpp~tfr pnt~teht durch Vpj'scifung und

Koh)tt)6:mre!tbsptdtunK leicht eine S-Ketonsaurp. dh' ,P))fnYt-y-Hen-

7n<'n)))tter-.<it)t'P~,

C.iH4.CO.CH:.CH(C,jH6).CHs.COOH.

!i))rc))d aber nnc)) diesen bis))p)'ig<'))Ut)tersuc))t)t)g<;nxt)soicht'n

SYt)th<n nur Verbindnugen mit sogenatHiter *6!)')rp)'Mctbyiengruppf

(.CO CH,.CO.; C<H6.C!CO.; .CO.CH~.CK; C.Ht.CH:.CN) ge-
~'i:;t)''t -cbicnct), hnbc ich in meinen b~idcn ifixtex Abh:u)dtaugen')

n:~hi:t'w!f!!0). (ii~s auch der Bprnstfiosiiut't'estc)-. aiso t'it)~ Verbin-

dux.Ë:mit der Gruppe .CO.CH?.CHt.CO. j{anz imntog Mrcagirt'n

t~rtunc: pr uddirt sich sowohi nn «~-ungfsattigte Ketonf a)s auch

:m Siiurpf'stfr. z. H. M HenzylidenaMtophenon,

COOR COOH

C.H.CH CH.CH..COOR C'H!CH.CH.CHi..COOH

C.H.CO.CH~H C.H;.CO.CH!,

-Phcnacy)-;-P))cm')))r('t)xwci)t.iure

unt):n)Zi))t)))ts(iurpe~tfr

coon COOH

Ct!CH~CH.CH!COOR CJ~.CH.CH.CHt.COOH.

ROOC.CH H HOOC.CH:

~-Pheu\'[-~utan-tt'icar)yns&ure

').\u\)-s, !\no<t))agc), Michaei. V~rtandfr (Citatf bieha io
:ccriuer:\bhandlt'tng :lnn. d. Ch.l11.a 1.I, 113 !19(11]:I3roclt. die>eBoriclcto
!<-m<:rAbtmndtungAnn. d. Chcm.!H4, U8')?')]: Brcdt, die~

Beriehto

X4.n7i'~<):];E.Er!enmeyerjr.,diM<-Berichte33.3006[lWOj.
Vorlandcr uod A. Kuotx~ch, Ano. d. Chcm. ~94, :i3:' [18H7].

AuM.d. Chëm. ~i4, m [H'OIJ u. at~. 2)'' U~~
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Schon friihfr bfricu~teo St. von Kostauecki, A.Cornet~en
uud M.Roesbaeh') iiber einigf F~Ue. bei denen sich auch die ge-
wohntichenmethy)battii;e)tKetone vont Typus CH~.CO.R, atso ebfn.
faHs Substanzet) ohne 'saurf MethytfngrHppe*,mit «p-uogesattigtea
Ketonen xu ].5-Dikcton?nvereittigen,x. H. Bpnxytident'cetopheoonmit

Acetophfnoni!~)Beûzy)tdeud!acftoph~tMn,
~H,.CH OH<.CO.C.H.

C ~.CH..CO.C.H,
C<H..CO.CH H -CH,.CO.C.H,

Da nnn atM der H~n'stt'it)S!im-eMtfrsich an beide At'ten der

ungesSttigte<tCarbonytverbinduogennntng~rt, interessirte es mich su

erfahren, wie sich die methy)ha)ti~pnK?tone !egen un~Ntttgte
Stmreester verbatten wurdfn.

lcb wahtte Mt- die ersten Versuche dits Acetopbeocn und den
ZimmtsSm'epater.Die Reaction konnte aaf zweierlei Weise vprtauto):

f. Die beidenVerbindungen addit-ensich, wie in den oben:u)}:e.
gebenen BeiBpietcn, zu einem Ester, der bei der Vprsfifung fine

~-KetonsSure,die ~-Phenvt-BfttMvibuttersaurP )ief<Tt:

C<H;. CH CH,.'CO. C. H/ H;. CH. CH,. CO.C,

H,C:OOC.CH H HOOC.CH~

II. Das K~ton und der Zimmtsaurfeater condensirett sich uuter
Atkohotaustrittzu finetn DikctOttbezw. Kctonatkoho) nach fotg'-ttder

Gtcichung:

C.Hi.CHiCH.COOU~H, CHa.CO.C~H~

= C.5.0H +C<Hi.CH:(.'H.CO.CH!.CO.C.Hi
b~w. C6H~CH:CH.C(OH):CH.CO.C<

Die letztere Reactiot)8H'fhewurde vonkofntnfn deu zahtreicbttn
Oaieeo'schpf) Synthf~f)) fntaprfciten, bei wetchet) aus Kftouen und

~eaatt~ten atiphatischen Ëstern (Kss)!;Mteretc.) oder Benzoësuure-
~t~r und deM~uDt'rivatfn Dikctonp bezw. Ket<)t)a)kohotfgpbildet
Wfrdpn.

Der Versucb hat }{exeigt.da~s sich d'-r Hrjcess bei den untfa

angegebenenBedingungen mit nb~rraschender Lfichtigkeit im Sinoe
der Gteichung vo))xieht. dagj. :dM Auht~'ruttg dfs Acetophenone
an ZimmtsamcMtererfotgt.

Dieses Re<u)t!ttist u)n so bemerket~wc-rther. :ds sich <utci)dM

Uotpriiuchungpnvon Diehl und Einhnru~ und M. Sehottx~; der

Zimmtaldehyd mit den Ketonen zn duppelt ungesattigtpn KfInuM
unter Wasserau~trittcondfnifirt, x. li.

C.H5.CH:CH.CHO CHs.CO.C,H.
= C<Hi.OH:CH.CH:CH.(.!O.C6~+ H..U.

<inaamy)id<'naot't"p))enot)

') DicseBorichtc ~4).) MS. u. ~24:.'!S96].
Di~e Hencht..t'<. ~3~)[)?&]. DieseBerichteX«. )7~ [t~
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Ph''))v)-b'-n!< y.

haftmitHan~Vu u
))it'Sy))t)tt'8cdfr ,Ph''))y)-b'-nx('y)but<ertitiurc.

(Jn(Ten)ein6chaftmitHan~V<ji)!H)d.)

Xt) ti'~ !<) !))'n)))t<'mA<'th<')'<uspfndirtptt)und io) Hi)'koc))sa)<

Knfii-chgekuhtten atkohott'reif))Natriutm'ithytat () Mot.) h'iMtman

hogsan)ein Gemisch von 34g Acetophfnot) () Mot.)und ~'OgXimmt-

!Xur<«'r(!Mo!.)HieMen.

X.x'h dreitBgigen) St~hf)) bci nicdcH-rum) dara'tffotgfndct))

Mt'hrtti~ig''))Verwpitet) bfi Xin))))t'rtpmpfr:ttm'bitd~t Bich :n) Stelle

(ic6t'oUkonxttfn geMsten A?thy)a<<'sdure)) iaogmmf Vprsfifung der

rorh:tnd<'noiUster ein Schlamm vou Natriumsat~en, der &ichdnrch

wet)i:!<*Ttopt'en Woescr rasch t'rmeht't. Auf wcitft'fn Zusitt!! von

Wa')' )'st och der Schlamm auf; man erh!!)t zwei FtuMigkeits-
Mhithtcn.

Uer V~rdtunpftmgMm'katHndder obcrpn <i)hfriMt)enSchicht ist

einhraum's Of). das bis jctzt nicht oaher untfrsucht wurde.

Au« der unteren. waesrig-atkntischfn Schicht fat)t auf Zusatz von

Schwct'ftMiur''ci)) Saut'~ennseh nieder, das zur Hauptaache ant

XimmtMm-cund ~-Pheuvt-y-beuxoyibuttersaure b'-stcbt und beim

Vfrd:u))))t't'n8fit)t'rath(')'isch<'nL'iMn~:))8eif)Pthei)ssyrt)p').<(',theHf
f<'j-~Mi)Ss'')tinterb)<'ibt.

Dif Vft'sncbp, das Sanrfgcmisc))dure)) ftaetionirteKrystaUisatton
ausW:t!'ser oder a.us ciuen) Chlorofut'm-PetrotHthcr-Gemischin seine

j~st:)))dth~n<'zu x<'r)fgen, warf)) ''rfotgto~. Wir crhiftte)) stets Ge-

meH:;t'.<!if m'-ist xwisehen' !I8–!33", sfttcn bei )x'het'e)'T<'mperatur
Kht)!")xf)).

Hrst durch SenticarbaxidFhinrhydrat ge):t))~M, die Ketonsaure xu

itntirf)). A)t: bpifpieixwfisc <'ine at)- Wasser krysta)))B!rteweiMe

Saur<-('s.5 g) in verduontcm Alkohol gftust und mit Senoearbazid-

<')i)o!))ydr:)t(.')g) t)!)d der berechoften Mt'ngc MsigeauremKalium

Mrfi'-t.'tword~'uwar, schied sich itUmahHchda~Sfnncarbazon der

~Ph~nyi.y.benzoytbutte~iHrp. C.C(:N.NH.CO.NHt)

.CHt.CH(C6Hs).CH:.COOH, ab, das oa.-h finmaHgcmUmkryetaUi-
sirmuus ~t)-proe<'ntigemAlkohol bei 2l2.j–2l3" echntotx.

'U:K~t.:0.4(:2t!'COj,)Uf!8gH.i~.–<)'gSb!.t.:2).4eem
X()'7.')7mn)).

C)tHt..O:<K:B.T.C<!C.-t3.Ha.8R.Kl2.:)H.
Gef. (!ô,='t2.87.

Au.s de))) a!koho)isct)en Fiitratp der S~nnoo'baxonstiur''wurden
durf!!\V:)9f.(;rrcichlichc Mengen Ximmtaaure gfffi~t.

<U'):~){:Sbst.: O.M33gCO~, O.m'à7 H:0.

Ci-HeOt. I;t.r. 7~.97, H 5.40.

<f.*73.08,*j.M.

Die Semicarbaxoosaurp, die sich ubrigens Mm'haus den tief-
d))))k)"n-yrunoget) SauregemiMhett in t'ast remer Form gewintten
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rh'f)tn)it;!(tii~t, tici-ft bei tïm~fr~t) Digerirftt n)it ;i('-))t<))t)~r Schwet'ejtiiu~
auf dfm WasMrbade i~tatt die fre:e

f-Pht.uvt.bt-nxuytbutter.
saure, C6H~CO.CH?.CH(C6H,).CMj,.COOH.

8i<- kry8ta))isirt aus Was.er in tiachfn Sadefn oder sdnef.
wink~igfn Ptatten m)d schtfntxt bei 15:!–)M.)".

U.l! Sbst.: C.5-t7''gC< 0.)()SS((Jt,0. 0.t~Sb~ ();,x~
CO~,0.)~3~H,0.

C,:H,(~ B..r.C 7.)2, H 5.~7.
Ccr. 7j. 7.C8, (!.)4, G.(.)4.

DerSchtUfixpunkt ihr~ OxifM liegt bei !44-14&)'
DieM ~.Ketonsaure ist a)so td~ntisch ntit dt-i-jt-nigenStit.r. die

Vortandt-r uod Ktwitzsc).') aos d~m Ëinwirkm~sproduet d~Ben.
xytidettaMtophenonsauf N:)tmtf))n):i)o))S!u)~ester~rhiet~n.

Wahrend die~ Porscher di<- Kt-tunsaure dm-ch Ver~i.)iKM!;
eines <Ut)gt.sattigt~n Kftou~ und eines gt-satti~t?)) E~tr~
darstett~n. gt-winneich di~elbe S)i))r<-.ms ~in.-n)«~-an~esiitti~t,,
Hstfr und eutem gesâttigten Keton.

Es ist sehr wahrMheinHch, dass man nach me:nfr Méthodebci
Seetgnft~r Wah) der Ester und der Kctunf t.icht nt)t' ~))e von \'ur-
tandet- ~rhattenen~-Ketonsiture.)und HydrorMorcindcrivatf, sonderu
auch verechiedeoe .mdt-fe, anatog constituirte VfrbtndungM in b<
<)uemft-Weise wird berfiten kônneo.

fch werde Sf)bstv~t-stand)ict)eine gros~re An/aht soichcr Syn.
th~sen aast'Sbr<-Qiassen und fcrnet- untersuchen, wetehe Pruduch-
w~ch~nde)) Mt't)geu\-t'fhS)tN:ssenyon Kftott und Ester ~-bit~t
w'-t-dfn,ob bMsp;e)swcis<'aus Mo). Accton und 2 Mo).ZimmtMUh-
<~ter tmr dit- ~-Pheuyt-tceh)bt)ttt-r~iut~ t.t.xw. das Pt~nvthvdn)-
r~urcin:

C<H,.CH CH..CO.CH, C.;H,.CH.CH..CU.C!i.
ROOC.CH H HOOC.CH,

C<H.CH.CH:.CO >

CH..C().(.).
oder -'twa einc SNurt-von der Forme):

C.,Hj,.CH.CH..CO.CH:.CH .C,H~

HOOC.CH~ C~.COOH
<;t)tste)x'nwird.

Mit d)e.fn Vt'rsudtftt sind eitua: tttemfr Mitarbfiter bt-re~ )K-

:cbafti~r.

).
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103 A. Eibacr: Ueber ein hato~ensubstituirtes Amino-

mercaptan.

f\r! Mitttt~ihn~ u~ <)<n ")'tui-eh-c!.(~i~h)'u)<:()tura[onu)u.d~r

)e(')tni.t~-n)[<!c)~rhtd('Mnnc!niL]

~E!nK(!!{m)~'n(un.M.it'x):n)!

t!i t-im'r v'rcit. xw)'ij!)ht'-t)f)-~(.-iiifN''n~nAt')~-it tihfr ))i-

~).t!:uni)n<'rbindung<-t)a)ip)t~t!M!t<-t'A!dt'hyd')t't'wiihntHk'h,d:t')!<es

n)!r(tmi.t)-tWt'd'-r))nchdi-ni()tcrft)Methf)(tf~()~rA(:\t)nu):{.)K)ch

nMch~tjet'igt-n vonr)~t)in!{c)~)jïfh)t):f))w:)r,!n)sdt'))~t'n:u)))tfn.

vn)!)~i!r)):ttt''n<'nVfr).'t))dt)nnfnv")td<r['t)m.

~<~

RCH/
H:,~~C~H.

""H

f)rxan: Sit'H'fdt'rivittc ():trxt)~t<'Het). Es w:n'st''tsSp:dtt)t)gdt;~
Mn)"kfit<-u))t(-)-Hi(du))~(h'i!bt')r.At)!)idfsei!~t'tr<ten.

hi.' Anw.-ndm)~ v<)))T!!ioM$i.it)te ittsAt'Ytirtttt~tnittct oafh

P:)wi.k\)jt")ot.')), d)f:))tfdfr!i))S!rst)ei(;h«'))Abtt'ennu))~d~r

(.rt)p)."(SH)indi("!et' Stiurpbfrt]))f.)i~Fet't''ineinen) F:))t<~ wenn

!~)rht)i(;htdas''rw!trh'teAcY)deriv!tt. so dot;))!))) dessin.StpHfeine

t)"u.<'t')'indt)nK..diPv!e)tt'icht<'inii;t's tntfr'-Mt-bcaUi.pt'tK'.hettdiu'f.
\t-txr ))):tn (iasdu)'(;hËinwn-ku!unChtf))'idin)fAniiin von

C~ch', M))d spiit'-t' ~)))W:(Hach'') d:u'~stf)h<' kryt,t:t)))6ir[e'i')-i-

<:t)tu)':uby(id''t)(tiph'):t))n)) u) fein ~pn)v<'rt''t)) Zustimde bct ~fwSh))

)ich.'r'r''tup'-)':Unru)itT))in~8i~s)'iurf,so b'i))t)t:tisbatdut)tfrKt-

wiirnnH~ cit)~- kt.iftigt' Kntwicket')))g vott Schwt-r!-)w!)SSfr;,tutt',di~ su-

tan~. ;n)))!'i)t, ))i-; di'- H:tse~e)osti<,t. Hfit))Ë)k:dtft) krystMNi..<i)t
hi.raut. b'~<)))d<-)-sr.)'-t'hiutt'Xus!ttxvo)) \v<nigA)k<)))o).)t!et':)rt')n~
Xitdttn bi)d~nde Vo'hindm)~ an.<, die dm'chUmkrystittH'.trfn :n~

~m A)ko))otin;)r:)cht\'o)ff~. ~tas~taxxftnh-t). t'a)'b)<ett,hisx~

.)!Hn):u)Hft). dt-)-bet)!U)d~t-n)ch)<)St-nPt-).i))t~t-t)~S('ht))p. !)")-)--

hah-'nwu'd.

)).r fx'm'Kôr))")- ist voUkotOtnen htf[bM)!indi~, cri<'idft:tbet-
<hn.'h .t.-r" L'n)kry"t:'Hisir~t) nus Atkohot j;(-ringt- Vcrand'-rn)~~
~n'r AbArhcidon.u:\-<)))Sohwpft-) und ~nthatt m.btn dic~n) noch Stick-

tton'.tndChbr.

"t'i~ Sbn.: 0.).~ 00; O.'iSnt;g H~O. -48M gS))i.t.: 0.S<j .c
-~C! ".t"Sb't.:n.)(!()~aSO). –t'.H.'i:t:~Sb!i): !).f.'muX
-7')!nn,).

\d.ite)n.H~i;}h-;i~)r)s;).s].
[)' tiancht. ~S. )M~ .~f,!). -') Di.~e B.Ticht.':tt, (!m rt89<.

!n~!t«i',t:37r)~ AH'.i.d.C~.in.t').
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~¡. 1..1
C~H~XOSC~~'r.C-tt).H3.ô,X4.ti~.St0.7i!.C(3&.M.

Gf)'. "-))).as. 3.85,. 4.8. iO.M. 3.').

Die Entstfhu))~ dif~t'r Vt'rbindun~ kanu ix foi~'nd~r Wcige~<
J)'u[e[w<'rd<'t):

C:C);<
C: ('1.

H.C -f-SH-COCH.H.C + sH C'UCHw
H.C-SH

C.H,.X N<S'~ ==C~.K.COCti,

11
H

+SH,

+CH,CO. SU +Cu!NH.COCi~

und ('" mu6~tt'sonMcd:t)s Nfbenproduct bpi dieser Réaction Acet-

auitid auftt'eten. Dies ist in der Tbnt der Fan: Aus d'')) gelb

t;ffRt'btft),uach ThioaJdehydet) rieehMtdenFi(tt'atM) der- VerbinduHg

\om8ch)np.9')" kt'ystidii~iret) iiehrbftnichtiictx'Men~.n AcftaniHd

\()tn8cbmp.)l4"ttU8.

Der bei der Hinwirkung voo Tinoeesig~ur~ anf Tnc)))o~tt)\t-

ifiendiphenafttU)ats erstes Reactionsprodoct entstandfttf ))('m' Kiirper
darf aut' Grund d~r Anidysf uud seiner Kig«nso)):tftenids Ac~ty!.

phenYt-f<H))tnotnch)orath\')mercMptanangesehen werden.

Ein Aminomet'captM))ist meines Wissens zum fTst~n Mi'ie von

Gabriel und Leupotd') ans ~-Mercaptothiazotin durcLR'hitïen

toit conceotrirter Satxeiiurc erbatt~n wordeo. Doch ist dassctbf im

HtN.CH,
Ge~nsatZ)'xo obiKcnfit) ~-A)t)itH)N)er<'aptM)vouder Fonn

H~L/.c'H

SpSt~r wurde vnt) Posm'r~) aus Phhdinndo~ntfon)))1 durchSp:t)tu))g

nnt Satzsaurf dar p'-AminosuH'otta!frha)~)). «-AtniuoHtfn'aptanf,

d. h. sotrhf. welche (lie Aminognjppf am gteichf)) KohtenstntïatOt))

wu' den Schwct'f) tragen, sind, ho viel mir bpktumt, noch t)id)t dar

geMf.ttt.

Die Bestaudigkeit des v')n tnir ''rhattcnMt Mercaptansift, wie

~orauszuM~mtwar, k''tt~ ~ross' Von vet'duunteo MiB6r<tt66uren

wird es bei ~pwoh))!icher'fempfratm' xwar nicht v~randert, tx'imEr-

Litxettj~doct)rasch uuter Bitdut)~ von Scbwet'etwafiseretoff,Chtora)

undAcetmtitid zertettt. DfrVet'ouch, ausdieMrVfrbindungnach

!<autt):uu) eiu Su!tbna) da)'zustf))<-)),o~ab bis jetzt uar Behrgeringe

M<'n!;enfines in Nadein k)'y6ta))isirendt'n; in hei~sem Wa~aerios-

tich~u, Chlor uud StickstoS' t)och Mthaltfndt-nProf~ctes, welcheszur

Anaty~e uicht hinrpichte. Wcito'e Versuehf xu 'gcdachteu)Zw~cke

bt.-bidtfich mir vor.

"Di~B<nchte~t,~M~[tS~j. !)Uk-cB~ich).J!I~[lM9J.
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subatituirto~.n kan.t die zu diese.n substituirten AmioomercaptanfShreade
Reaction auch ats eine Addition von Thioessigsaure an die hypo-
thetii.ct.etertiiire Anbydroverbindung am Chloral und Aoitin auf.
fM~ Ah eotche eracheint aie tbatsachtich, wenu man annimmt
dassdi. SSare in erstcr Phase Anitin in t'-onn voo .\Ci-(anitidn,n
dernrspt-ut)g)ichenDiphenaminvft'bindung abtrcnnt:

1 )f.I. jnt.
C:Ci,

"-C

Cr,Hb
C~C!, n.C.SH

C<H.N. H ~H' + SU; N.COCH,.

HS.CO.CH,
CO C~

CH,
Ks lag daher nahe, die Additionst'Stugkeitder Thiocssigeaurë an

die bcstandige tertiSre Anhydroverbindung Benzylidenanilinzu er-
probpt., um so mehr, uta in letzterer Zeit eine Reihe von neuen
Attta~-rungBrMctMnen')dieses Korpers bekannt geworden sind.

Lôat man 1 Mo).-Gew.Benzylidenanilin in einemGemisch von
weni~Aether und viel Petrotiither uud setzt i:nr Losu.~ etwas mehr
a)8 1 Mo)..Gew. Thi(.p6sigs&u)e, so begintitnach kurzem Stehea
em.-teich)ich< aus feinen Nadeln oder dfinnet.Pfismfn bestehende
fast weisse Kry~t~ation. Durch nochmaUgesLosen in troeknc.n
Aeth.r-P<.tro)at).er,erbatt man farblose, du.e, prismatischpKrystattedieL.-i75" scbmeizet).

"8 g Sb.t.: 0.2M6g B&S04. 0.3~71g Sb~t.:0.30~2g BaSO<
C,5H,iONS. Ber. S 12.45. Gef.S 13.04,I2.(!8.

K- Hegt also sebr wabrscheintich ein Additioosproduet

C,Hji.ÇH.N.C<Hs

HS CO. CHa
vor. NaturgemaM ist es t.nbestandig. LSMt man das Filtrat der
erst. r~ine.. Kry~Hsation mebrere Stunden stehen, so scheidet es
gelb ~farbte. stark nach Thioaldellyd riechendeBtattchen ab, die
Mn.Lnterschiede von der vori~n Vprt.indung in Aether nicht mehr
~hd. ~nd und, damit weias gewaschen, nach dM, Umkrygtattisirenaus\m~r sich ala Acetanilid vom Sehmp. ])4" erwiesen.

Es hat a)sn bei gewôhnlieher Temperatur schon Spaltung des
Additionsproductesstat~efunden.

'rgt. An~geruuget)von Benzatanitinan AcetCMige~erund Oxal-
~r, i.. behiff und B~rtini, dieseBerichtc!<0,(!0t[t8U7],forneran un-
~t~.Oxysiu.rtest.r, R.SchiffundS. Gigii.cbenda, !{f. )306[)898]-Mi~k und Goldstein, cbenda,~8, )45~89~]: 29, S)3);)896].Francis
R.tranc, Jonrc. Chcm.Soc. 75. St~: Pme. ChMn.Soc.t<i, 169.

!< d.M.chtm.GMe)!h.h.Jthrj!.XXX~ 43
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Mianitios gab aDteM Réaction des BeM&!ani!ios gab aueh Geiegeoheit, dieje
nach der QunHtat der bfnnchbarten Gruppen und der Agentiensehr

veMchMdftX'Additionsfahigkeit der Azomethingruppe zn beobachten.

Das Phpnytsenfo). dits ntitAnitin bci ~pwiihntichprTemperaturia

foergischer Weise untf)' Lusung der Dnppftbindnug uud Bildungvon

SM)foct)rb:u)i)idreagirt, wird von ThioessigsSure setbst bei )ting?rem
Erhitxen auf 100" im Rohr nicht vcrandert. Bei zweisttindigcmËr-

hit~pt)beidt'r auf ~00" jedoch frhmt man ats Hauptproducte der em-

gctretfnan Réaction Acetanitid und Sehwefetkoh)en6tofï,welc!)'letz-

t~rer unttpts des daraus crhitttpnenxanthogen<!turenKaliums und des

entsprechendengelben Kupfersalzes nttcbgewies~nwurde.

Es hat also intprmpdtËr An~gerung von Thioessigstare Btnttge-

fuuden.

Ich gedenke. dus Studium der Einwirkuog vou Thioeesigsiiure

auf Anil- und auch Dipbenamin-VRrbindungender Aldebyde fortzu-

s~tzen.

Hru. stod. M. Goldschmidt, der mich bei empmTbeiip dieser

Arbeitauf das Trefïiichste uuterstutzte, sage ich auch au dteserS)e)te

meinenbestett Dank.

104. H. v. Peohmann und Julius Obermiller: Ueber

AbkommUnge des ~-MethylumbeHiferonB').

[Studicn ub<*)'Cumarine, IX. MittheHuog.J

(Ausdemchemisf'benLaborittoriumder UnivpMitKTubiogen,)

(EingfgMgenam ~7. Febra~r )9()).)

Nach der von v. Pechmann und Duisberg entdeckten Cuma'

nosynthese lassen sich mit gntM Ausbeuten nur sotcbe Phenotemit

Acetessigestercondensiren, welche zwei Hydroxyle in der M-Stf!)M)g

entbalten. UrsprungHcherZweck YorMfgenderUxtersnebungwar es,

an dem leicht zugnn~Hchfn~-Methytumbetti~'ronfestzustellcn,obeich

Oxycumarine succcssh'f uitriren, Hmidirenund hydroxyliren uodso

in neue, durch directe Synthèse nicht darsteUbare Oxycumariuever-

wandeln tassen. v. Peehnumn und J. B. Cohen~) bitbeu schon

einen diesbezüglichen vortauGgen Versoch aogMteHt, aber ohne

Erfolg. Wir haben diese Untersucbung weitergefithrt, ohne daMes

bisber gelungen ist, die Amidograppe des S-Amido-methytum-

') 'Vo-g).Disert. von J. Obermiller, Tubingen,28. Fcbruart:!0().

'') DièseEcrichtot7, ~)3'! [~884].
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43'

yt-oder~ A
feronmptt
n."W_

be)t!t'<*rone (! deMen Methyt- oder Acetyl.Dérivas, und des

5-Am)do-n)etby)umbe!)iferonmpthy)ather6 (H), unmittetbnr

ub''r dip Diazoverbindung durch Hydroxyl zn erBetzen.

CH, CHj,
NH~

HO'CO CH~O~~CO'

·

NH: 0 0

lm Litufe der Untersuehung sind wir auf Wabrnebmuogen ge-
e)uss''n,welche ausserhatb des Gebietef) der engeren Cuma-

rmchetnie tifgpt) und nicht ohne uHgemeioeaInteresse siud. Sie

habenauch eine gewi8!)ep~ktieche Bedeutung, weil die betrc<Tenden

Verbiudungenwegen ihrer guten Eigpnscbaften sich in besoodfrem

MtmssezurUutersucbuttg eignfN. Es bandelt' sich mnBeobachtnngen
aua deu Capiteln der ~MMc~MM und der sogcnanatHn a~ormf/t

7~MC/MMen,resp. der m<famo~Mar<ft<7~a~M'w!<yen.

Durch Nitriren von (<-MfthytumbpHiferonkann mmt u)6 einziges
Productdaa dimorphe S-Nitro.methytumbeHiferon erhalten,
in w''[ebem die Stellung der Nitrogruppe durch Abepahung von

2-~itroresorctn,

CH,
w

HO-CO HO~~OH
N0~ 0 N0~

b~YKSfttist. Durch Reduction entsteht 3-Amido-methytum-
belliferon. Letzteres geht beim Diazotiren in dna rothe, schon
krY6t~ttia!r?Bde

D

CH,

D«Mo<MtA~nd
o~co
N=N

0

über. DiMM zeigt faet alle typischot Diaxoreactionen, mit
Au~n~tune der Ersetzbarkeit der Atnido- durch die Hydro-
xyt-t.ruppe; jedochechfiot es, wie sputer tuitgetheitt werdctt wird,
Ht~ticttM sein, auch diesoReiu'tiunaut' ei~e~nU'uwege – uud zwar
ubo d:ts Hydrazin zn reati:iiren. v. Pechtnattn und Coheu')
hMtt<-))die genannte Dmzovefbindungin Hiinden,hieiten sie :'ber auf
Grundihres VerbattenBbein) Kochen mit vcrdiiontet)SHuren uod der
An:t)ys'-eines nicht homogencnPrtipa.mte~(s. M.)fureioen Nitroso-

korpt'r, wetuher nun :ms der Literatuf xn streichen ist.;

~i"s<;Berictue17, 21:!8[t884~.

43'
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SoMerstch
t~t:

Das Diazoanhydrid ist eine aosaerst cbarakteristische Substam,
welche folgendeReactionen zeigt:

1. It) Saurcn ist es mit gelber Farbe MfHch und wird daram
dure)) Soda oder Natriurnacetat unverandert ats t'otbes Kryftatjputver

~efatit. Die sauren LusuDgenenthalten jedenfttttsdie Satze des nicht
isoiirbMrenDinzohydroxyds, das gelbe satzenure Salz,

CHa CHt

oder
HO~CO

er
HO-~ ~CO

CI.N:N U N~NCtO

ist ~x~iecatorbfstiindigund kann isotirt und analyMrt werden.

Wtihrend dns .Anhydrid in trocknem Zuatand zieuilichunver-

andert bleibt, ffirbt sich das satzsaare Salz im Lichte roth. Bpsnn-

Jers cbaratttt'ristisch ist, dass die Sajztosungen zwar im D~)k'')n

hattbar sind, an) Lichte jedoch atch rasch unter Abscheidun~rother

Flocken (s. unter 6) zersetzen, ohoe dass Stickstoffentwickctungsieht-

bar wird.

2. Koeht toan die Losungen derDjazoverbindung inSaur~)),M

findet nur eine sehwache Gasentwieketuug statt. Die F!ii65)g)<fit
trùbt sich unter Ausscheidungrother Ftoeken («. u. 6) unddits ))fisM
Filtrat enthatt ~-Methy!umbe))iferon, sodass die Diazogruppe
nicht durch Hydroxyl, sondern durch ein WasBerstofTatomsubstituirt
wird. Fast augeobticktich, und zwar dann unter tebhafter Casent'

wickelung, findet diese Un)wandtnog in Gegenwart von Kupfer-

puh'er etatt.

3. Atkatien tosen mit blutrother Farbe; Sauren iaHendaraus
rothe Flocken, ohne dass die Diazoverbindungwieder regenerirtwer*

den kann.

4. ReductionsmittetwirhpnanMeratteichtein. Stannochlorid

und Satzaanreerzeugenfin weisse~,untostiehesZionsatz, auswelchem

U:)sHydrazin

CH,

HO~CO'
KH:.NH 0

isolirt werden kann. Es zeigt atte typischen und ein!ge neue E!gen'
schaften der Hydntzine. W~hr-cheintich kann darin die Hydra!?'

gruppë durch Hydroxyt ersetzt werden. Die Veruindong wirdxor

Zeit eingehenderstudirt, woruber gpater berichtet werden wird.

5. SchwefHge Sanre, Mnxo- und Diat&aHsuIt'jte werden

uddirt, wobeige)be oder rolhe ProdHctc{'titsteheo. Vor!au<igist nur
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imnsnjfit,welche udierothe Verbindung mit Katiumsnjat,welche wuhrtcheiotichdie Zu-

Mmftfnsftzuog

Ct~

KO~CO
SO,K.N:N 0

b~itxt.auatysirt worden. Die Additionerfolgt demnachuicht an der

dnppt-itft)StiekatoS'binduug, wie dies H. v. Pechmann z. B. fSr
DMxnsutro~i'iurenachgewies'~n)mt, sondern uoter gteiehzeitigpr Auf-

iprc'~n'tg des Azoringes.
!t) !))kniiMherLosung kuppeit die Substani!mit Phenoleu.

Di~rothc Combittation mit ~-Me~ytumbeniteron ist mogtieherWeiM
HM)t!~ mit dem Zprsetiiuxgsproductder sauren Lusuagendes Diazo-

Mrpt~ im TagesHcht. Fiigt mat) zur satzsuuren Losuug der

Diazo~-rbioduugetwiti)Dimetlylanilin, so tritt keiue Farbem-eruude-
rungfh).

Ausserdem
~-Methytuntbpttiferoudiitzoanhydrid,sind schou eiuige

Mderf Verbindungen studirt worden, welche -iu die Gruppe der

o!)iai"MU)hydridegch(iren, ich tienne das o-Diazopheno) von
Hitnt~c)) und Davidson'), die Naphto)diazo&nhydr:de von

E-Bamberger und Marie Banm') und das Anhydrid der Di-
MOtoronsaure von L. Wotff), resp. L. Wo)ff uod LBttring-
ht.us'). Ein Vergleich ergiebt, d.tss das ~.Methy!umbeUiferondiaM-
auhydridtheils deu genaunteu Korpern ithntich ist, theils von den-
M)be.)abweiuht; :un nSchsten eteht ea detn ~2-Naphtatendiazooxyd
vonE. Hfuttber~r und Baum, nam"ntUch bezugUchFarbuag und

LMttetnpnndticbkeit,w&breudes sich davon durch die Uumogticbkelt
dM directen Ersatxes der Amidogruppe durch Hydroxyl uuter-
Khfid<-t.

!<rAa/<f)t)~H ~NM~o. und
J.~mtf!o.f«A.y~afA~y<'MnM«AyMMer

~M &<p«n~<~«'Mr<.

Zur Verh'Hderung der Anhydrisirung der Dmzoverbindung des
~-Mett)\umbe))iferot)8soUteLetziereBvorher im Photolbydroxyl alky-
iirtwcrden.

Fuhrt man io die Hydroxylgruppedes 3-Nitro-methytumbeMi.
feronsMethyleiu und reducirt, so erhSttman 3-AmIdo-methyt-
umbelliferon (I). Nitrirt man umgekebrt den Methytather des

C-MethyJumbeUiferons,so entatehenzwei Nitroproduote, welche bei

bi.se Benchte29, t526 [1896].
') Y'erte)jthr8schr.d. natarfoNch.Ges.in ZMoh 1898, 827.

Annd. Chem.31~, 121[1900]. <)Ann. d. Chem.3t2, 143[t900~
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der Réduction obiges .'i-Amido- (!) und ein noues ô-Amido-j~'Methvt-

umbft)if?ron(!I)tiefprn:

CH, CH~
NH~

CH:,0 ,CO CH,0~~ ~CO-
NH:0 0

Durch Dinzotirung b)'!der Basen resuttireo t'.trbtcse Losut~en,
wi'tchp mit atka iachpntResorcin kuppeln, sodass der Process normal

v?r!aufen zu sein scheint. Trotzden) entwickela die DinzotO~un~n
beim Erhitzeu nur ausscriit wenig Stickstoff und besitzen so eros'

Hestandigkeit, dass die Eiuffthrmtgder Hydroxyt~ruppp ebcnfaUsni~ht

bewfrkste))igt wurde.

6~fr die f'fr ,4cf~/Men'ff/~~f;' .?-~M<M«'<mt'<'?'o')t'').

In der gleichenAb~icht wir die Methyh'ithervou 3- und .Amido-

methy!umbe))iferon soUte auct) der 0-Essigt'ster des 3-Amido'

methytumbeHiferons

CH,

CHjiCO.O~CO
NH~O

diazotirt werden. Das Unternehnten scbeiterte un der UmMogtichkeit,

jenen Ester xn isoliren. Die nXhereUutersacbuog dieser Erschfinung
hat z't interessanten Beobachtungen ûber die Acetylderivttte jt'nM

o-AmidophenotsgpfOhrt.
Durch Réduction von ~-Nitro-methylumbeHiferoxncetat

erhalt man statt der erwarteten Base, offenbar durcb Wanderangdes

Acetyb <'omHydroxytMuerston' zum Aminostickston, 3-Acetatnido-

~-mett)y)umbe[Ht'et'on:

CHs CH3
/· 1

CH:,CO.O~CO HO<CO'
»

NH; CH3CO.NH 0

Es wurde dann festgesteUt, dass unter besonderen Catitelendie

Reduction zu dem gemeinsamen Anhydrid dieser Acetyh'erbindanget),
dem Aet))eny)-3-amido-ntetbytumbeHiferon

CHs
iw

ok~L~CO
0

CH3.C:N

') YonJ. Obert~iHef vorgetragen in der Sitzoag der Tabiagerche-
mischenGesellschaftYom15.becember1899,vergl.Chem.-Ztg. 1899, 1077.
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fB)n-fnkaon. Dièses Auhydrid ist eine achwachf H. weichf Ia!)g-

~m in Sa~~am~ geht, sich m dieser L8eung aber nach 1–2 Mi-

nuten.fast augenblickHchbein) Krwarme)), ia Acetat))idotunbc)tiferon

M~)'tet, welches tmsfiiUt:

CH.) CHa

U~ ~CO HO~CU

~.C~
0 CH.CO.NHO

)):traus t)ms9der Schtuss gezogen werden, dnss bei der Reductiou

des Mtroac'tatfs eine Wauderung der Acetytgrnppe 6t"tt6nd~'tund

dieHndungdes AcetatmdoumbpHiferoMin drei Phaacn erfolgt:

CH, CM,
>>

CH CO.O~CO CH~CO.O~CO

KO~O NH:0

CH~ CH~

0- ~CO HCk~- ~CO'

CH.C:N
0 C~CO.NHO

;)it- Reaction bildet einen Wf-iffrenFa!) einer lângst betiMnoteM

Umh.ru! Aus neuester Zeit liegen durüber Beobachtungenvon

J.H.Kansotn') an) o-Oxyphenytur~than und vonA.Eiuhorn~)

an iuomatiscbt'n o-Oxyamidostturefstet-n vor. Beide Forscher

kottotK't!bpziigtich desMecbanismns der Reaction auf Grundausfûbr-

licherDiscussionet)zu dem Reauttat, da~s die Anhydrobase inter-

mediiir nicht entsteht. Fur dip Richtigkcit unsererAnscbauuug,

dass wenigstens in dem hier geschUdertenFatt vorubergehmd die

Anhvdrobuseauftritt, sprechen ausser dem Mitgetheitten aueb nfuerè

BfoharhtuugeavonChtisen undHause'') und vouW.WiBHceuus

undKürber4), dass Acyle vot)) Sauer~tott'sopar an den Kohtenatoff

~vaudunkonnet).

.Amido-methytumbe))iferon zeigt gegen Hssigsam-t'-

auhvdrid ein bemerkenswertbes Verhatteu inaofern, ais es damit

ohnf Weiteres das Triacetylderivat,

CU:r-·. ?
CHaCO.O~CO

(CH,COjtN 0

liefe.rt. Der Vorgang steht im Einktang mit den Erfahrungen vou

') DièseBerichte33, 199[1900]. ") Annd. Cbcm.311, 34 [1900J.

Diese BerichteS3, 8778 [t9û0]. DtMe Berichte84, 218[1901].
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Ht'ers und v. J:)t);ot)'). dam die Diacetytirung der AmidogrupMn
d..rd) die Anwpsenhe:tofgMtivr (truppen in OrtboateHuugbegiit.fitip
wird, was in~fern bemerkeMwerth ist, ats nach Beobaobtungeujt.
den Y~Mbiedetti.t~)Kurpergruppett die RMetioust'ghig~tt einer
Gruppe d"rch Orthoeobstituent~nin der Re~e) :tbgeacbwSchtwird.

Die TriMephtverbindung geht dure)) atkohotiaches Kali gJMttin
J.isung, worausSaurpndas Diacptytdertvat, t,

CH;,

(CH~CO)~ 0

ffillen. Dieses spattet beim Steben in concentrirter Satxstturt. ein
weiteres Acptvt nb uuter Bildung des schon er~Shuteo Acct:tu)ido.
umbeHiferons, weiches durch kochfnde Satzsaure endtk.h zu
Amidoumbeitit'pron v~rseift wird.

Zu bemerken ist onch das analoge Verhattcn der drei Acetyl-
dcrivate bei der trocknen DestiH~Ho)), wobei das oben er-
W!i))nt~

Aetbfuyt-tnethytumbeHit'eron pt~tcht. Wabre'td die

M<t))!)''<'ty!<-crbit)du)tgdabci ausserdem Wasspr tiet'ert:

cils

HO~CO 0~ .00
+ ~0.

CHaCO. NH0
.CO

4
~CO

CH,CO.NH 0 o

tritt bei der Diacetytt-erbutdung Essigsam-e auf:

~P~
+ CH,.CUOH.

HO~~CO

=

0 ~co
(CH~N 0

CH..C:
und bei demTt'iderivat EssigsSureanhydrtd!

CH3 CH,

= + (OH300)20,CH,CO O~UCO = 0~'CO
(CH.CO)~Y

CH.C~~
(CH3CO)1N 0

CH:a.C:N 0

I~xperimenteUes.

CH:,
iw

3-A't<ro~f<A~m<'<)/<TM~),
HO~CO.

M,0
50 g p'-MettfytumbeHiferon(roh) werden in der zehnfacbeNMenge

ha)ter concentrirter Sehwefeta&uregetost und unter Eintropfen einer

') DieseBeriehte87. 97 [)894]..
*) H. v. Pechmann und J. B.Cohan, dieee Bet'ichtet7, 2tS6U884].
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M~'hung von !8greioer Satpetersaure und 50–60g coocentrirter
SchwefftBuareuu~rhatb O* turbinirt. Uurch HingieMenin WaMfr

erMtt nmn den NitrokSrppr in ge)benFtocken, wptcheeinma) in ver-

diinn~'r~fat~o~])angegetost und durch Sam'e wieder ausgefatit werdex.

DiMfs Préparât ist fur die Weitervern)'beitm)g von gen!igcnder
Rcinhcit.

Zm ErgNnzungder ft'uhere!)Angabea diene t''o)gcndef. DiMVer.

b'ndm)!;ist dimorph. Aus heissern Nitrobeuxot kryshttfisirt !.if h)

hpt~-)b<'uNfidetchcn,Setonp. 228–229 0; aue einer Mischuog von

KitntbfMotund Alkohol in Vprba)tni69von 2:1 erbatt tn:tt citrouen-

gf!b~ffismeu, Schmp. 2&5". Die hocbsehmetiieadeFortn wurde vou

J. H. Cohen anntysirt, die niedrig achmtiiiieodf h.U dir t))t)tdiche

ZnMmm?))set!!ut)g:
CtoHpOtN. Ber. C 34.3, H 3.2.

Gcf.. St.t, 54.). 3.2.3.2.
Ui<-Verbindung iet Dichtnul-in Aïkatien. sondernuue))in Atkati-

Mtbot):ttc)tieicht !o!)icb. Diese gpibpn Loeungen ftuorcsciren
nie)]!').

~-A't'trorM~rc/M.

p'et))ytnmbp))it'eronwird durch tangeresKocben mit verdutintet'

Natronlaugegesptdten uuter Bildung von Resorcin. Zur Unsbp-

stimn~tngder Nitro~ruppe in vorsteheoder Verbindung wnrde Letztere
tto~c bfb:u)df)t. wobei jedoch der Geruch nach Ammoniak auftrat
uod fH~ tiet'prgreifettde Zergetziinc,6tattt'and Dttgegpn gelang die

8~)tun~ doreh 5 – 6.3tSt)digesErhitzen tnit der zetmfachen Meng~
starkenAtmnnniaksauf hochstens 80-85" irn Ruhr. Aus dem unge-
Maertfn Reactiousproduet entfShrte Wasserdampt einen geMrbte))
Kurpcr. welcher dem Destillat durch Aether eutzogenund aus ver-
duuutonAlkohol untkrystKttieirtwurde. Orangerothe Nadeln, Schtnp.
?". SûM)icher Geruch. Identisch mit dem zatn Ver~teich dar-

gMte!tt~n2-Nitroresorcin von Wesetsky uud Benedikt~).
CeH.OtN. Ber. C 46.5, H 3.2.

Gef. 46.3, » 3.5.

2 A't<ro.<~n!o.~rMOfC)n
w~rdexur besseren Charakterisirung des dure)) kein nâlieres Derivat
bisbergekeanzeichneten2-Nitror6sorc:n: durch Schuttetnmit Soda und

Benzoylchloriddargestellt. Kry8tallisirt aa< verdunatem Alkohol
in f;t:i))Z(.nden,getbtieheo N&de!chen,Schmp. !38–t39".

C~HoOeN. Ber. C R6.), H 3.6.
Gef. GG.2, 3.8.

') [t'h werdeuber die Ftuore~ceaMrscheinungcnderOxycamMinodein-
"!t<h<tiniZustmnienbangpubliciren. R. v. P.

*) WieatrMonatthofte1, 894[t880].
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c~

~tMt/f~-p'-M<f<A~MMM/<W'''),
HO- ,,“Hu~U.

~H~O

2'2g Nitron]fthyl)))))he))it'pronwerden in die in cinem Beeherg).tse

bft!nd)iehp,bisxumKtarwerd~n frhitxte L'isung vonTOgMimm

Sta))t)ocb)()rid.COecmenneentrirt''t'8atxs:iare und 50ccm Aikohu),

we)ch~wiihrpnd der Reaction auf dpm Dmhtnftz durctt ~'rnFt&mtM-

ch~n erhitzt wird, aUfniihticheit)getras''n. Nneh 23 Minuten ist A!

i;et8st. worant' mat) )2()cem ccnc<'ntt'irter~atMMre hinxufugt und

1 Stundein der KiUtestehen tS~Bt. Die ~ius~igkt'it ist dnnn zu einem

Brei von Stfntnisa)!'prstaot, wetches ubef Coih-tttch ttb~enutscbtund

mit cnxcentrirterSid~stiurf abgcsputt wird. Dann wird in Wasser

anfg~nommen,mit Schwefftwasserstotf entxinnt und das kurze Zeit

auf dt'n)Wasserbadc efwarmte Filtrat mit Natt'intnnMtat-LosungM:-

gefaUt Ausbeute )6 g Baae, wctchc ohne Weiteres xur Weiten'er.

iu'beitunggeeigttet ist.

Leicbt tostich iu heiefien)Eisessig, Nitrobenzot und Anilin. Zur

besondere))Reinigungbnmcht tuan uicht das schwpr tSstieheSuffit

d.trxu6t?)(eu,sondernman krysta))isirt ~ns 1Vol. AnHiuund 2–H Vo).

Aikohot~m. Strohgelbe Nude~het). 1m SchnMtxr&hreheufarbensie

sich bei 240 – 250" uuter partieHer Zersetzm~ und (li~ssenbei269

–27U" voUends xusamntet). Lustich itnch in AïkaticarbonfHmitil

gelber Farbe und bl:un'r L-'htoresoenz; benuStehen farbtsiebdie

Losun~dnnkk-)'.

CH:,

f!Uf<Ay/K'H~<o"<«'n/~f/)'«~
o~oo

N=N
0

)Û~ roh~ Atnidomfthyhthbt'Uit'eronwerdpn in 300 cem Wasser

und 20g conc~itrirter SatzaNuregetost, bei 0-5" auf ~inmal mit einer

Anftosuns ~'tn 3.Gg Natriumnitrit in wenig Wasser versetzt und!0-

~eich in das Dunkte gesteUt. Kacb einstuodigemStehen hat stchder

grBsste Thei! der neuen Verbindung in gelbrothen Nadeh) oder

Prismen abgesehieden, welche nach dem Auswaachen mit WMt6t

ohne Weiteres rein sind. lm Dunk~tn kSnnea sie aus heia6emWM:er

nmkrystaHigirtwerden. Die so dargesteHteSubstanz verpofft in eiaem

weiten Schm6)zr8hrchenbei rasehem Erbitzen in der Regel bei )79

– 175"und verandert sich im braunen ExsicMtor nicht.

C~HeOtN,. Ber. C 59.4, H 3.0, N t3.8.

Gûf.'59.),5').3,~S.l,2.6,. 14.1,14.2,14.).

')Verg).()iMeB.'richtet7,2t3'?[t8M].
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!)as :U)8 hfi~sp))) Wasst')' umkrystaHisirtc Diaxoanhydrid

wt)r<)'t't'a)isa)ttt)y~it't:

C,H,,0. Hcr.N)3.S.Gef.~t4.S.

.\i;n)c))n):ttwu)dt' unter noch nicht ganzgenauptaeisirtHnt~

di)]~t)nn<'nein Product et'hattt'n, wtches in der Hcgeischnnbei
13;)--i.~i" verpun'~ uud ebent'aHsaus Wa'-st'r tunkry~tattisirt werden

ko)))))'

C,oHt.09N!. Hur.K [3.S. Ccf. ) t.).

)'jm' w<'iter('Vt'rM))icden))pitxwiMhpn den beiden Verbindmtgen

jiot~t.' nn)' nn den Pi k t'a ton beobacht~t werden. !')ns rikrat der

beii?' vc)'puf)'ct(dpt)Substnnx beefand uus kurxe)), rothen Prismen,

diehci 17()–i8U° verpuft'ten. das des bei );}f)"verpun'enden J'riipa.
mtMans rQt))pnN~d~tchen vn;))Yerput!'t)ngspu'tht ]CO–]G& Dièse

BM~thtnngen~oHengetpgentHchweitervertbtgtwerdcM.

Bcxfi~Hchder Verpnffno~stPtnperatur des Diaxoftnhydt'ids
i<tx~ bemerken, d:t< dieselbe nicht !)ur steigt tnit der Geschwindig-
keit dps Krhitzenf!, sondern noeh viel mehr von der Weite der

Schmctxriihrchpnabh!it)gip:ist. Bringt man das9e!bePrNparat gleich-

Mti}:in pin''t)) cngfn und einem weiten Rôhrchen in da6 Bnd, sa

kimn vorkonnnef),dass it) Hr~ten'tn die SubManxohne in das Auge
Mte~th-KrMheinung sich alhnahtich xerfetz~ wHhrexd die zweite

tfbhaftvc~poiTt.Di:MOtirt ni:')) in concentrirtfr Ltisung, so erhti)t

mantiaufigfin Prodnct, welches sici) xwischpn !35–!40"unter

Briiunm)~xfrsetxt, ohne xx vftpufre)). Dfrartigc Praparate sind chtnr-

ha)tij:.d. h. ein Gemenge YonDIaManhydrid uud Hydrochtorat, und

wahr'ch<'it))ichwurdp ein soiches v")) J. t3. Co))0) axatysit't.

)):~ Diaxoanhydrid ist sehr schwer )us)ieb in kaiten) Wassfr,
ertheilt demsetben nber eine rothgetbf Farbung; leicht tostieh in

heissf)))Wasser, auch iu Alkohol und in Eisessig. In Sanren,

Mn)fN<tichconeentrirten, ist M leicht tosUch mit gelber Farbe. Wah-

renddi~e Losunge)) un pitMmiichtgeschutztcn Ort battbar sind und

aus('incr Lôsung iu 50-pmceatigpr Schwefetsaure nach dreistStidigem
Erhitzenauf Zusatz von Ntttnuniacetat die UMprungticheSubstanz
wiederausf!i)!t, sind sie hu Lichte ausserordentiieh zersetzlich unter

Aussch'-iaungrother Fiocken. ErwSrmt man dagegen mit Eapfer-
pttvcr, so erfolgt icbj):<ft(~Aafscb&umen unter Bildung von f<-Me-

tky)umbe))iferot) wobei also die Diazogruppe nicht durch Hydro-
~'), sondern dur'h ein WHssfr~ton'atom ersetzt wird und den
Khonmfhrfach erw&hnten Ftocken.

~o/tMMrM~-Z)<aM'<m&erot). Lost man das Anhydrid, event.
auchin derWarme, in eoneentrirterSatMaure und stellt in das Vacunm,
'c t'rhatt man gelbe bis getbbraune Prismen obiger Verbindung, die
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t.). C*.)..
nur wenig Satzsiiurc vertoren habfu. Soda oder Acetat fNttendaraus

daaDiazOHnbydrid. ZeraetztsichbpitnErhitzen.oLnezuschmptzet).

TitMtionnMhGayLussHc. lier. HCI15.3. Gef.HC))).S.

Von Atkatien wird d:t6 Diuzoituhvdrid mit blutrother Farbc

getost, Saureu faHen daraus nicbt n)ebr die unvcf&ndertn8ttbst;tMt.

sondern rothe Ftocke)). Die atkaiiechen LSeongeu kuppeln mit

Phenoten. Resorcin und ~.Metbytumbettiferon ii<'fe)'t)ein rothes,
R-Satx ein btaues C'~obioatinnsproduct; diese xfige)) wenig Keigun!;
zur KrystaUisatiot).

Saure Staunochtotidtôgung erzfugt «in untûsticbe~ Stanni-

doppelsalz, aus welcliem3-Hydrazitm-MethYtumbenifet'ot) ge-
wonncnwerden tiaan. Dieses reducirt Fehiing'BoheLoaungbeiXhntner'

temperatur und tiefftt mit Benzaldehyd ein Hydrazou. Schwef-

lige Saure und dfren AtkaUsatze wcrdeu addirt. Hiautfitelie.

fern ge)be,norn'a)f SutfiterotheSatzf. Diese siudwahKcheintich

Sulze der ~-Mpt))y)utt)bettiffro))-DiaxoBu)fonsaut'e.

~-Af<<A~/t<Mft~fOK-<?-(/M;oM<bsa«r<'<A'o~ttMkt'ystaUisirtaus con-

cextrit'ter LSsuogin mikrosknpi~chfn, rothen Nadetehen, welche wahr-

schfintich 2 Mol. Wasser entttatte)). Dns bei tOO"getrocknetf Salz

wurde anatysirt.

Cw~OuNiSK. Ber. S 8.f: Gef.S 9.3.

Ueber die beiden letztgenannteuReactionenwird eingeheudspâter
berichtet werden.

Die Lieberrnann'sche Reaction giebt das Dinzoanbydrid oicht.

und die gegentbfiiige frBhe.e Angabe maM auf einer Verwechstung
beruhen.

Methylather.
CEs

J-A't<t'o~-Mt~yyxm&<M'/e<'OHmf<«'/A<r,
CH~0 ~'CO

KO: 0

KitrountbëHiferonwurde mit Hotzgeist, der motekutare))Menge

Natriummethytat und Jodmethyt im Rohr 2 Stunden tang auf 100"

erbitzt. Der naeh Hotfernung des Atkohota binterbteibende, in Na-

tronlauge untostieheTt)e!t wurde aus Eisessig umkryataUiairt. Ktome,

getbstichtge Kry~taUchen,Schop. 230°. Ihre Losungen zeigen keine

Ftoorescenz. Dieselbe Verbindung entstebt auch durch Kitratioo

von f<-Metby)un)beUiferonmetbyt&tber(s. u).

C.tHsOiN. Ber. C 56.2, H 3.8.

Gef.'55.9, 56.2,* 3.8, 3.
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CH,

:Atnido.t1-m~(J¡!Jltlmbtlliftronmtthlllâ(htr,
r~

;tm'~o.w<MMt~~yfronm<'<A)/
r

CH~O~~CO
NH.d

Poreh Reduction der vorsteheuden Verbindnng mit ZinnchtorCr
nadS:t)z6S())'egewonnen. t):~ sehwer )38~chf Zinndoppetea)!!wird
durchSbor<ehas<IgeNutrootaoge zertpgt. Aus ~U-prncpxtigemAlkohol
frhRttmangeibliche NSdetchen votnSebn)p.]6t". Die L'isungeuzeigen
keineFtuorpecenz.

Vt'rsetzt man die L<isungin verdauntet- S:t)M)iuremit Nitrit, so
entstehteine kuppftnde DiazotusMng,wptehe ~tbst nach aehtatBndigem
Kochfn(anch in Gegenwart vot) viel 8chwefe)B<(ure)die:e Eigen-
Mbattnoeh nicht vertoren h<tt.

CttMnOsN. Bpr.C64.4, H 5.4.
Gcf. 63.7,63.i<,n3.9, » 5.4, .'i.4,5.3.

CHs

~.Y~ro-M<M'<.&e~)/f/-OHM~vM'<A~,
CH.O~CO

0
DurchNitriren des

~-MpthyJumbeHiferontnethyXithers')unter Ein-
MtunKder oben fur die Nitratiou des ~.Methy'tumbettiferoosgege-
benenVorschnfc erbatt mao 2 Mononitrokôrper, das vorstehend be-
Mhn~hMe3-Nitroderi\-nt und eine Nitroverbindung, in wetcher die
Xitroxruppewahrscheiniich die ô.Ste))ung ei..nin)mt, wofSr jedoch
bisj<t kein directer Nachweis vortiegt. Die Trennung der Isomeren
kanndurcb Ntti-obenzot-Atkoho!

bewerksteUigt werden, worin die

~itroverbindung
viel leichter ah der 5-Nitrokorper !tis)ich ist. Die

YfrbindungkrystaUisirt in tangenmitMgetbenNade)n,Sehmp.28!–282'
DieLSsungen Quoresciren nicht. Gcgen satpetrige Saure verbtUtaie
sichwieihr honeres.

OnH-jO~N. Ber.C56.2, H 3.8.

Gef.8, 55.9, 4. 3.9.

.y<tWoffm~yfMm~~oKm~)//<e7-, ~V~A~uido~p' ~neth~lurnbelliftronmeth,r~lcïtGer,
°CHsO~~CO

P
DurchReductiou des voMtehendenNItrokorpera erhaHen. Atlas-

g)an:endePfSttctenaua Ei~ssig-A~bo). Sobmp.22l.-2M' Die
a)koh<.)iMheLôsung Huoresdrt gruo, die schwefetaaure rothviotet~ Das

v. PochmaB.) und C. Dui~c.r~ dièseBerichto16, ~)M[t883].
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~BaurfSati: ist schwer,dus Mhwefe~ure nochschwerertosUcb.C~a

salpetrige SKurezeigt die Verbindungdus Verhalteu der iaomen'ftBise.

C,,Hn,03N. Ber. C ti4.4,H u.4.

GGf.'C3~5.8.

Acptvtvrbiudunge)).

CH~

J-A''<o-M~M<'<'M'/ero?Mc~af,
~u~~u-u~ ~u

N0,0

Ans S-Nitro-mpthytttmbfttiffron durch t5 MinutentuogMKocben

Miit EssigsSureanbydrid und N:ttrinn)ncetat erhfitttich. Krystalliairt

aus TerdOnn(erP.:88ig~tm'<'in farbiospn Etiittchen. Schtnp. t65–)<)<

SchwertosUehinAtkobo).

CnH-.OeK. Ber. C 54.7, H 3.4.

Gef. ~54.6, 54.7, .'3.5, 3.C.

CH~

J'/tc<<<M)t<fo-j:w~AM~t<M6t//</fron,,,r. f.~
tn'u

CHaCO.NH0

Dieses Amid eotsteht anatatt des erwarteten O-Eatere ans vor.

Btehender Verbiodun~ durch Reduction nach den Ob)ichenMethndeu.

i0.6gg gepulvertes Nitroueetat werden mit 80gEtsessi~ ûber

gossen nnd dann mit einer Auflôsungvon 29 g Stannochlorid in 50g

concentrirter SaI~sSure auf einmal ~'prMtzt. Man erwarmt gelinde,

bis aUes getost ist, !a"s<eine Stunde stehen und g!esstin 200–250 ecm

Wasser. Nach 2 8<')t)denwird abgesaugt und aus heissem Eises~ig

umkrystaUisirt. Ster~fôrmig gruppirte Nadptchen, Schmp. 290".

Schwer Mslich it) Alkohol; untostich in Benzot oder Chloroform,wie

ancb die unten beschriebene hydroxy)hattigp Diaeetyiverbimiung.

Lôslich in Alkalien und Soda; diese Losungen zeigen, wie auchdie

lu Alkohol oder concentrirter Sehwet'e)'<!H)re,btattp. rothstichigcPtuor-

escenz. Die zu erwartfndc T:tt'ei'sche Réaction tritt nicht :u)f.viel.

leicht weil die LSsung in concentrirtfï'Schwcfet~urp die AohythobMe

entbSit. Ëiscacbtorid giebt eine braungtOne R<Mi')t).

Durch kochende Satzsaur? wird die Buse regpoerirt.
C,,HttO<N. Dcr.Cm.9, M4.7.

(.:tif.ee).7,Ht.8,e4.8.:)0.

CH~·

~f~e/;y~aMt'(/<).Me<Av/'<M't<ef<
U~LU

CH.t.C:N

Aus dem vorstehend beschriehenen Nitroumbettiferonerlrfiltman

diese Verbindung nur unto' folgenden B~diu~ungen:
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U'.6 g Nitrokërper wrdrn in 30 g hpiseen) E!seMig geiSM und

<iM-c)'rasches Abkuhten in !n6glicb:t feiuer Vertheilung wieder abge.
echh'd~'n.Dazu giesst man aufeinmat die wieder erkattete Auf-

M-!UhË:von 29 g Stannochlorid if) 29 g t'nncentrirter Saizsam-e und

turbntirtbei einer Tpfnperatur vou 40-45", auf we)cber tnan durch

Ahkuhtungoder Erwarmung ))S!t, bis eine ktar.' Lusong fn~tando)

ist. t)if~' wird dann unter UrnschOttetnallitilihlich in einen Scheidc-

trichtfrgpgosM!),welcher mit Chfot'oform und S3 einer 30-procen-
ti~t) \!)tron!tU)gebeschickt ist. Nachdem AHesgetOst iat, tSMt man

dasChloroform ab, schCttett nonh oinmal damit aua, trocknet die ver-

<im;<t<;)tAuszuge und desti!Hrt. Es hinterbteibt 1 g der Aohydrobase
sb w~isse KrystttUntin.ae, welche aus Hc'uzot unikryetaOisirt wird.
DerSchmetzpuckt liegt zuerst bei ~96–!97'' und steigt ach)ie8B)ich
mf~–2"

Cj9H.O,N. Ber. C 67.0, H 4. N C.5.
Gef. '67.0,4. 6.6.

Vcrstfbeud b~chriebene Reaction ist nur von tbeoretischfr Be-

deuturn. Zur D<!y~e//Mn~der Anin-drobase geht tnau entweder von
der oben gescbitderten MoBacetyh-erbinduugoder von dem uuten be-
Khm-bcDet)Diacetylderivat ans. Man orMtzt djesejbenineinetn
FMCtiottirkoibcheamit angeschmotzenfr Vorlage Sber den Schmelz-

puntit.worauf Wasser resp. Essigstmre abdestilliren und setzt b:erauf
dieDt'sti'Iation im Vacuum fort, sodass die Auhydrobase bei sehr
hoherTemperatur ubergeht. Sie eratarrt schnell zu einer weissen

edergftbttcbenMaMe,welche, aus Benzol umkrygtaHisirt,bei 202 2030
oc))mi!xt.

C~H~O~N. Bor. C 67.0, H 4.2.
Gef. (!7.0,C7.0, 4.2, 4.3.

Dit' Anhydrobase, auf beiden Wegen dargestellt, ist untôsUcbiu
~aMp)-.tostich in Alkohol, leichter in Benzol, sehr leicht in Chloro-
fonn. Die Loslichkeit in Benzol und Chloroform theiit sie Mit der
untenbf~chriebenenTriacetylverbindung und uoterscheidet sie von
demhvdtoxyihattigeu Monoacetyi- und Diacetyl-Derivat. Aus Benzol
hyst~i.irt sie in glanzenden Nadetn, welche beim Stehen in der

Motit-r~ge in schwer [osHehe, sechsseitige Prismen ubergeben. wel-
chfsu h durch den Schmeizpunkt nicht unterscheiden.

Losungen zeigen keine Fluorescenz.

1~ Satzsaure last sich die Base langsam auf; in der Losung ent-
stehta!)tnahiich,fast augenbticktich in der Warme, eiu Niedersctttag
Ton

A<.f:unido-j)'-metby!umbet)ifcro)).
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CHs
CHsCO.O~

7)'«!<'<f..3-~m<<fo-w<fA~~<Mt<</eroM,Triacetyl-Amido-ti-rneth~lanebellifiron,
( ~CO

(CHaCO~N 6

Erhitzt man 3-Amido-methyh)mbeUiferon mit EssigsNureanhydrij

aUein. so wird es nur langsam angegntfen, w&hrendes in Gegenwart
von Natriumacetat fast augenblicklich gelôst wird.

Die Amidobase wird mit d<T dreifachen Menge EM)gs:iur6.

auhydrid und etwas Acetat 10–15 \!un)ten gckocht und dann mit

Was!'cr zerlegt. Weisse Nadetn aos vcrdunntem Eisessig, Sctnnp.
18H–I84". Leicht tostieh in Alkohol, Benzol, aehr leicht

in Cbloroform. KrystaUisirt aus Benzol in sternformig groppirteft
Pt'Isthen. – Leicht to~t~h it) atkohotiach<'mKali, wobei Vers<!fuag
zn dem unten be<ehriebenen Diacetytkorper stnttfindet. Giebt die

Tafet'gche Reaction. ZerfaUt Qber detn Schmelzpunktin EMigstiurc'

anhydrid und Aetlienylba8e,.

C~HttOr.tJ. Ber. U 60.6, U 4.7.

Gef. » 60.6,C0.2, » 4.7, 4.8.

CH~

D(<!c<(j;3-~mMo-(i-'M<<A~«mAM</<)'ott,BO~. ~.CO
(CHaCO~N 0

Zur Darstettun~ tost man die Triacetylv~rbindttng in atkohoti-

schem Kali, verdünnt mit Wasser und fS))t mit SatzaNare. Nach

mehrstundigem Stehen saugt man ab und kryat<t))!sirtaus wasser-

haltigem Eisessig urn. Sternformig gruppirte N<de!chen. Schmp.
261–262". Schwer tôstich in Eieesaig, leichter in G<*genwartvon

etwasWasser; sehr Bchwertostich in Atknbot. DieatkatiachenLOsuugeB
tiuorfsciren rein blau. Giebt die Tafet'sche Reaction. Wird daroh

kalte, coucentrirteSatzsSurezur MonoacetytverbhtdungverMitt. Uebw

dem Schmelzpunkt findetZerfa)! iu EssigaSareund Aethenylbasestatt.

Ct<H,sO!.N.Ber. C (!t.), H 4.7.

Gcf. m.O,61.2, 5.0,5.0.

Hn). E. v. Krafft haben wir fur hilfreicbe Unterstutzungbeim

Studium des Diazoanhvdrids vielmals zu danken.
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106. M. Guthzeit: Ueber bimotekulare DioMboxylgtutaocn-
BSureester.

t\'or)!r..<)geMittheilungaua demI. chemitehenLitboratoriumder UniveMitSt
Leipzig.]

(EinK~.am A.Marz 1901; mitgethciitin der Sitzung von Hm. 0. Dio~.)
tn einer Mhpren 1) VeroHentHchunghabe ich Ober Tautomerie-

erechcinungendes ~propetXricMrboHsNurepsten) (fsaconit~ure-
Mter..)berichtet und erw<i))ot,dass Beobachtungen vortage)),die auch
fSr ~t-ProppntPtracnrbonsSureMter (DicMrboxy)gtutaconsaure.
Mt~r).~-i))anatogps \'erha!ten hochât wahrscheintich machten.

)! A. Wet«s hnt ~ifh auf mcine VenmiaMung naher mit dem
Studium dieser V<.rh<i)hnMebeschartigt; die bisber ge%yonnerien
RMuh:.tesind so ben.erkMtswerth, daM sie auch in ihrer noch nicht
.bge~htoMenen Forrn eine Mitth~ag woht berechtigt erscheinen
hMen.um 80 mehr aie sie Versuchsp~ebnisM berahren, uber die
H.v. Pf-ohman~) kurz berichtet bat und welcbe die intereasante
Gew)t!f~))ngeines dimotckutaren Gtutaconsaurc~ters betrefTe)).

Hi.'arbnxy)gtutaco.~auree6tpr,.a.)eseiner
Natnumrpfbi.)d..nKdurcb

Z~etx.,ng mit S.-iure Mach dargMipUt, ist bekanuttieh ein Oel und
hat das eutfache M(.)ekt)!a)-gew:cht.Hr. Weiss fand nach der
kn-n~p~ehen Méthode in Hptti'o): i!()9.5 und 302. Ber. 3~0.

La~t ti.an diesen Ester in benzoUscher Mischnng mit sovie!
Pip~iiin, da~ anf 16 Mol. Ester etwa 1 Mo). Piperidin kommt, bei
~H.wt~pe~ur stehen. so scheideu sich aUma).)ichsehr hûbsch
thnn.b.deMrtig atisgebildete K.-yst!t))e ab, welche bei t02-]03*
«-hm~j..Nund die Xu.amn.t.nseti'ung des Ausgangsmateriatps habfn:

rn O.07g CO,,0.1018 H.O. -0.2C24g Sb.t: 0.5204g~u~,u. g H~O.

C.5HMOt. Ber.C 54.54, H C.G6.
Gef. t 6429, 54.)), » 7.02,6.93.

aberv. “ doppette.-M..)eku)argr~se sind: kryoskopisch in Benzot
Gcr. G.'))und GG)~. Ber. GM.

fo datgei-tetitt-nKnsti.tte geben, in Alkohol getSst und~katt
mit

~~r..H~it).y~at ver~~t, bei Au~fa!)urg mit Aether eine gelbe
~"rm.bind.t~. d<-r.n Xer~fzung .it Sauren m.n wieder zum
"? ~iden, <-i,,fach motekutaren Ester filhrt. Kryo~opisch'~Mt~u!:

Guf. 3)4.5und H)5.5. Ber. 330.

') t'~e Bcrichtf i!), ~)3!.)S98~.

~M
B.richtc 8X, 230)[).s; und 33, 3323[i90!].

): i~~un)!: Ebu!tio~o)~<h in Acthct-wurdenauch hier (s.dieseBe-
"<'H' ~5;~ die nicdrig.ren Wcrthe 4UOu. 420 erttatten.

(). rhtm.<ehtchaft..hth~.XXXIV. 4~
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Eino BeetStigungdieser eigenartigentJmbiidungen ergab auch die

Hydrolyse der beiden Ester.

Der SHgeDicarboxytgtutaconsaureesterlieferte beim Erhitzen mit

verdunntpr Saizsaure die iaugstbt'nannteGlutaconsaure (Schmp. !37~)j

wahrend der bei 103" schmetzendeKorper bei gteicher Behandtung

eine bimere Gtutaeonsanre (Schmp. 234") gewinnen )n'M.

O.t448g Sbst.: 0.2445g CO~,O.Oj5Ng H.~0.

C5HuO<.Ber. C 4M5, H 4.6~.

Gef. » 4H.Oj,4.29.

Motekutargfwicht,ebuttioskopiechiu Wnsser,

C.ol!n0e. Ber.260. GL.f.329 uud 2.'0.

Die .Vpreeifun~mit Katiiaugf ergab auch nus dem bimerenEster

die gpwi')bn)icbeGtutacousSure(Schmp. 1X7').

O.t044g Sbst.:O.n~Og COf,0.04Mg H~O.

Ctl~0<. Ber. C 4(i. H 4.C2.

Ocf. 45.98, 4.(j0.

Weiter ist zu erwubtten, dass der bimoickutare D!carboxv!~o-

tMOt~Murpestet-i'icbcr eine gestittigtp, keine EonI-Renctiouett mehr

zeigende Vfrbiod~ng ist, d:t die v. Baeyer'sche') Probe ohne Wirknog

bteibt, Urom in der Ktttte nicht aufgenoMmenwird, Ziokstaub die

t-ises~igsanreLosung unverHoderttuset, sowie atberiscbes EiseochtMM

und Kupfpr:)cet:)tsich ganz indiR'en'ntgfgenBber semer idkoboHsckf))

Losnng verhatten.

Zu dem uberrnschcnde))Resuttate fines Isomeren des bei t03'

scbmeixendt'nKSrpeM fubrte dne einfacbe Stehenlassen seiner etwa

15-procent~en Henzottcsun~ mit Piperidin (wobei auf 1 Moi.des

Binteren etwa 3 Mot. t'iperidin zur Anwendung kamen). Nebeo eiMr

gewissen Menge Ma)ot)'=M)neesterkonnten bubsehe Krystanbbitt'hM

vom Scbo)p.87–S~" in ca. 50-proefntigerÀnsbeme isolirt werd~-n.

O.t2nsgShs' 0.24')7RCO. 0.06''9g HaO. O.)4t4g Sbst.: O.~)t<g

COj,0 (M35KtIjO.

C~II~Oj. Ber.C ;)t.')t. JI G(!7.

Gcf.. 54.34.54.22, C.43,6.5'

Mot.-G~w.,kryoskopiMhin i~nxol.

C~H.ttOm. B<r.(;(!0. G~f.598und (!7).

Au''h dieser xweite bunntekutarpDicarbnxytgtntaconsanrcstt'rbe-

sass a))en Reactionfn nacb keinChH~okbatakter und entbiett keiue

dopppbfn Knh)en'-t')tTbmdut)g<;n.

BeMcrkcnswprthcrwt'isfHMS '~r sich mit gt.-icher Lf-!ch'i~i'.

wie sein Is'xnpre~ darch Natriumathytat wieder in den tnnnomot<-

ku]aren Hootpste)'uberfHhret).

') Ann.d. Ch.'m.~45, t4~[)8S8].
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Dte Hydrohstrung mit btdMSure gnb noeh kein stchereaRcauttat.

Atte dièse Thatanchen zwiugen zu der Atmabme, daM tticb der

c!ig<'Knot-DicarboxytgtntaconsNureesterzwar dpsmntrop verhtitt, aber

mitdt-mVcMchwindendes EnoIcharakteM zugkich Himprisatto))zu

einer~Siittigten Verbindnn~ von ao<fa)!e))dwechse)nderBe~tandigkeit

(U)tritt.

![)<Hiubfick auf dieee Hrgpbtnsse war es ))atiir)t':hangpze!gt,

()it triittpr ûber laaeooitsam'eester \'erôn<'))t)ic))t('nVe)'ftUt;hein

Hui~f') Hpi'iehttngnnchmats ZMprufen. eveotufH zu erganzen.
A~fGrund der dort beschriebcnen Hpobacbtmtgenund Reactionen

ghtubt''ich bei get)tuut(en) Ester die Existeoz vot. zwpi T~utomerie-

form''i!.beide moa"tno)ekn)arer Natur, genugend nachgewiespn zu

)):)bt'i~.

)).-)'Utn'it:u)dt'rcitich, da~s trotz sachknndigater') Ausf3hrm)gder

Mot"k'N-~wict)tsbcati<nn)ot)ge))nordie Sifde<))et))od<*i))Aeth<'raufmonn-

)))")~'k~!at'enHs.tergenau stimn'ende Werthe (Her. 258uudGcf. 250–

26(*)'S' wahrend nach dem Verfahren der GpfnerpunktMrniedri-

gangin Hpnxo)und Xytot 452 und 4COgefmtden wurde, fiées wegen
sMocrL't'erktatbarkeit ein gewisfee Gefiitf) xweifetndeoUnbfhngens
zotCck.ob hier wirktieh der einfaehmoiekutare, echte Isaeooitsaure'

Mtt'rvoriagt'?
Dureh die nachstehfnd mitgptheitten Untersuchuoget) ist uuu

Hfri)!Ktnrttfit geschi~'en worden.

Matht schnn das in vic)er HMiehnngnhnUche Verbahe)) des di-

NrbHX\)i)t<'nC!ut:(cot)gt{n)'ee6ter6mit dem des tno)U)c:trbnx\)irtenes

uu si'h h(i(')~t w:t))Mchein)ich,dnss auch beide Fipo'idio-Umwund-

h)nj:sj~(hicte bitnotekutar seif)), so konnte der Hewei$ daffir anf

f<M~t.)).j.')))SVt~f erb)<<c))tWf-rde)).

H). \(')S!S f;md, das~ ans dem nnHets rippridiu g~wo~nenen,
~nH!tt-n Keto-Isaconitsaurt'c'iter bei dt'Mcn Vo-scitungdurch Sa)!

-.iiurt-nitht die zn erwartfndt' Gt~taconsiiure votn S'')tn)p. t37",
MtK)t'rnfine GttttMOttS.'iurevotn Schnip. 207~ cntstnoden w:)r.

Sb=.t.:0.37S7K00~ O.t)9~8g1)~0. – 0.2~2 g Sbst.:0.3975)!g
CO, :l g 1~0.

C.HeO). i!er. C 4G.)P, Il 4.M.

Gef. o 46.~)..in.M), 4.'J2,4.53.

t'i~-cs Ih'Mttat )icss :t!if:)~g!igtauben, man babe in der neuen,
in )iii)~bo) t'rism''n krysh~tisiffiden Saurf die noch unbt'kannte

stft~(.tiift-c G)m!)cf)))~:iurc~or si(h; a))fin die cbuUio~kupi~ehc,iu

~tt ausgeffit~rtt'Motekutitrgfwichtsbestinxnung sprach sichpr fur
tiiuK.t.-kntaritat.Gff. 224 und 237, Her. f. Ct,Ht:0~ 2GO.

))i .seBeriehto!<t, 27M [tSM].
!e Berichto!<t, :'7M [!S!)S].Anmerkang.

44'
r
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BerScksichtigtman, daas H. v. Pechmann') bei einem Condensa.

tionsverenche von GtutaconsKare-mit AoeiseMSure-Metbytester a):

ganz anerwartetcBProduct einen bimotekutarenGlutaeonsaureester er-

hiett, der bei der Hydrolyse ebenfalls eine in Prismen krystallibiret)de

Sattre vom Sehmp.2070 lieferte, so ist woh) nicbt daranzuzwfiftjn,

dass diese beiden BigtutaeonsSurenmit cinauder ideotisch sind.

Hr. v. Pechmann~ spricht in einer weiteren Abhandtung. in

welcher Sber eine Shnticb dttt'gestftttp Dierotonsiture berichtet wird,

die sich als eine atiphatisch? ungesattigte SSure erwiesen bat, bezB~-

lich seiner BighttacoDBaaredie Ansicht aus, dass diese ata eine ge.

sattigte cyktisebe Verbindung aufgefaast werden muMte.

Auch ich bin genau zu der gteiehen A'xchauung gekommet),und,

obgteich die aufktarendfn Versuche noch nicht abgeschlosaen sind,

so stehe ich nicht an, auszusprecben, dass mir die nacb~tehe~de

Formulirung frir das chennsche Verhalten der oben beschriebctten

bimoteknt.'ren Dicarboxylgttitaconeaureesterden paseendstenAusdruek

zu geben scheiot:

C,I~OOC.CH.COOC:Ht

C,H..OOC.CH p COOCtH)
C~Hr.OOC~~CH~COOC~H..

oder

C~OOC.CH.COOC:~

C,HtOOC.CH.COOC}H!;

CtHtOOC CH COOCjjH:

~C<~ ~CH.CH
C,H,OOC

COOC.H,

CjjHtOOC COOCtH;

Zur Begrundung dieser sieh vom 'Cydobutan' abteitenden

Formeln, zwischen welchen pine Entscheidung noch nicht zu tteS'eo

ist, d:)rf man fotgendePunkte hen'orhebet):

t. Die Entstchu))~einer Doppetfnoteke! irn nbige)) Sinoc \'pr!iert

ihr AuffaH'ges, wenn matt sie \rg)eic)it mit der so ausserst leicht

vorsiehgehendt'tt BimerisirHng des MethyteumntnnsNureesters. wie

sie voH m''hrerft) Forschern~ (iberemstimmend benbaeht'-t wurde;

kann man doch den echten Propen-a)s-o)'tetracarbon6aureestpt' ein'

i'ach ats matooisirten Methyienuiatonsaurpe~terauftas~eu.

2. Ut)gezwut)get)erktart sich der ausserst leichte Angritf von

Natriumathytat anf die beiden isomeren bimoickutaren Ester rom

Schmp. tOj" nud S8".

1;Dic'e BcHchte3! 23ut [t89H. DieseBerichte 3324[)MOJ.

Zctinsky, dieseBerichtoZ~.32!U!;f3S:'];Komppa, Cbcm.CcntM)-

b)att )X!)~,H, )HM;Perki') und Bottotutcy, J. Ch<'m.Soc. Londt)n?7,

2:~4-30:' [tMOj.



679

suaNchtt dieBefremdendist allerdings zuaachtt die hierbei M Sberaus glatt
<tattfindeodeDepolymerisirung und Umbiîduug .“ den monomoteku.
larenRooI-DicarboxytghttaconsaureeBter.

Xiehtmanaber die neuerdingsvonW.H. Perkin') undBottomtey
~~achte intéressante Heobachtung, dass der Dinatriompeutanhexa.
Mrbo))!Snreeater,

(C~OOC),CNa.CH..C(COOC,H,),.CH:.CNa(COOC:H~,

ganziiberrnechendleieht schon beimAngrifT von Methytenjodidin
Benzoloder von Barythydrattosung gespatten wird, in Betraebt,
so scht.intmir die Annahtne berechtigt, dass auch im vorliegenden
FaOt.d~r Rintritt von~zwei Natriumatomen einen stark lockernden
Ei~ftn~~uf die ganze Mo)cket nusSbf.

3. Die Formeln lassen auch die Existenz von zwei Isomeren
wiesie wirklich gewonnen werden kounten voraussetzen. Ent-

wfdersind dieselben nun strueturioomer enteprechend den oben ge-
~bt-))cnSchemata, oder aber sie kônnen nach ais etereoisomereDeri-
Mte..mprder beiden Formeln, im Sinne der Ct~o~-homene aufge-
fasstw~rd<.n,je nachdem sich die beidp))Matonestprgruppe))auf einer
S~ d..r Hingebene des Cydobutans oder je eine auf den entgegen-
~~t<!)cftSeiten befinden.

t. W..it?r gestatteo die beiden Formelbilder in den VerMifnngs.
prodn.t.nder Ester durch Sauren, unter Erhaltung dea Cyclotetra-
n.fthy)~.ri..ges,die m6g!iche EntstehMg von je fS..f stereoisomeren
Tt;)r:n;!trbon9ttnrpn,

ÇH,.COOH CH,.COOH
CH CH

COOH.Ci! CH.COOH oder COOH.CH ~CH.CH,COOH
CH CH

CH..COOH COOH

ah
c'-fMM.Conngurationenanzonehmen.
))! zwei schon isolirten BigtutMonsauren(Schmp. 207"und 234")~n hi~ ein~reib~u, wubei aHerdinga über die Anordnungder

Grupp..ni,n tCyc)obutan< zunachst nichts ausgesagt werdenkaon.
~i.')!<-ichth-isst das Studium der Auhydnde einen aufktarenden

bmbbck~winnen.

ËndHchdarf woh) noch erwahnt werden, dass dasAllgemein-
~rhatt~. der Lesprochenen BimeMn sich gut in Ver~eichu.igstetten
!Mt ,,nt dem d..r schon bekann~n, ala Cye!obutan.Abkon.m)ingebe-
'Mht.t.) \erbindu..gen, deren Keuntu:M wir hauptMcMichW. H.

') ci:.



680

nn aber lehPt'rkm')jm). verdanket). Dannabertehrteonch v.Raayer~) unter

den Abbauprodnctendes Pioens in den PIcean
j(CH)),C<>CH,1

.Dfrivaten Verbindungenkenup)), die je nach der Natur undder Ver.
theilting ibrer am Ringe hafteudeu Atotn~ruppen grosse od<'t' auch
keine Neigungzur Aufspattung des Ringea zpigten.

AtMhtnenutd) er~cheint die Aunahtxe eiues Tetrntnpthytenring~
vereinbat- mit det) Ëigettschafteo der neneQ Bimuren ~ieh, MbOcte.

cMbonMureester, durch atkidische Mittet leicht dep~ytnenMffn zu
lassen, dagegeu,nach Uebergaog in TetrHeat-boosaurpn,sich sehr be.

stNndig zu xeiget).
`

Die hier skixzirten Uotersuchungen M~pn n.-fh ihrfr cingchpn.
deren Ausarbeitung.dt<-hott'enttich nuch noch weitere Thntschcn zur

Sicheratelluugder darge!egtenAnschauungen ermittetn lassen wird. an
anderer Stelle veroffottticht werden.

106. Rud. Wogsoheider: Ueber dieVeresterung der3-Nttro-

phtaIsSuro.

(Ëiagegimgcnam 9. Marz 1901.)

Ittein~Meben erschienenenArbeit~) geben W. Marckwnidund
Atex. MeKenzic an, dass sie bei derVeresterung von3.Nitrop))t:t)MM6
mit Amyhdkohotzn Resntt:tt(;n gekommett se!en, welche von denvon
mir nud Lipschitx~) bft dt'r DarstfUu~ von Mcthytpst~r~iun'ner-
batteoen thci)\veiseabw~ichen. Unser&H~fundefa~en sie dahinzu.

sammett, t)nsi!bei der Estet-iûcati'M)mit Satzsiittre oder Schw(-rR)<i;u~
auM(.-h(i~)K't)f<-E~tersat)re,b(;i der Emwirkung vou Mcthytatkoho)
anf d.)s A~hvdrid hin~pgct) nur die isomère ('<-)Estersaure cntstehe.
Sie se)bst haben in beiden FaHet) auch die i~omcrpnEste)-~h)rp'),bei
der Yt'resterutignnt Minera~Huret)auch noch Neutratestet- O'rt'Hiehin

utXergMrdn~tfrMenge)erhitttpt).
Die von M;trckwah) und \tuKpn!:e frwMhnte Abwfichunt;

zwischpn i))r6t)und unseren Rp~uKatet)liegt aber in der That 'ncht
vor. Die Enhtehuog v<~nNeutr:destpr bei der Veresterung mit Mi-
uerhisiutrtn wurde auch vou Lipschitz und mir beobitchtet~. EiM

') DiMeBerichtot6, H!)3[1S8~ u. dieseBerichte20, 2343 [tS9~.
'') Di~c Berichto39, 2':75 [)S!)'i].
s) DicMBerichto34, 486 [IHOi]. Monabh.f. Chcrn.~t, 7S7nM~.

A.a. O.S. 78~90. T9). Die erxi<<)t<.nAu&bcntenau NMtratMMi
wm-~n4, Jt uud 3 pCt. der theoretischen.



68!

A~wfichungkonute hochstena darin gefundcn werden, dass wir die

Bitd'n'g der isompren Estersauren in kleinen Mengen nicbt nach-

gcwit's~nhoben. Aber wir haben i))reBitduug ttuch nicht bes<ritten.

!hn' Ant'suchungwar fur die Zwecke umprer Arbeit nicht nothig und

w<m'auch bei denvon uns nngpwpndpto)Mengen (je 5 g Slinre)schwer

m~tk'h g~wesen. Mnrckwatd u"d MeKenzie haben 2!)0g Nitro-

phtit~aureauf einmal verestert und kotinten daher anch in geringer

Mi'ng)'entstehende Produete i~otiren. Dass bei der Veresterung un-

6\mt!~triscbprDicarbot)8)imenin)A))gen)einp))immer dieBiMung bei-

der['~tereNurenneben ei!)Mnder(wenn auch h~ung in sehr ungteiehen

M~i~n) zu prwarten ist, habe ich'bcteito wiederholt betont').
Somitstehen die ËrgebmMf von Marckwatd und MeKenzie

mitdt'ncn Ton Lipschitz und tnir im Eiuktang. Wohtaberkonnen

die t~'obachtungenvon Marckwatd und MeKenzie vielleicht Ma-

tcrM)liefern fur die B~pt-cchung des Einnusses des Atkyta auf das

M~~<-n\er))a)tni!sder beiden E-.tersaurcn; dass ein sotcher Einnusa

beeteht,ist von vornhereift aoxuoehtnen.

\Vien) I.chem!scbes Univpt'eitiitstaboratonun).

107. R. Stollé: Zur Bildungsweise dor seoundaren symme-
trisohen S&urehydrazide.

(Einge~ngen nm 8. Mtrz )90!.)

W.Atttenrieth und P.Spieesgebenin ibret'Abhandtmtg: ~Eine

eit)f:t~bfBitdungsweise der sec~ndaret) symmetrisehen Hydrazine*)
eineUt'hpMichtüber die DarsteHungsweisfn der secundaren symme-
tri~eht'nSaurehydraxide und t'ugendie Bildungsweise durchEinwirkung

''o!)S:u)r<u)hydridenaufHydrnziohydratatsetne noue an. Sie haben

an~'h~n~ndub~rsphen, dass Diacetythydrazin schon vor einigt'r Zeit
dort-hKinwirkungvon Essig~aurpatihydrid auf Hydraxitthydrat~)ge-
won))ft)worden ist. Dann fuhrt Erhitzen der prinmren Saurehydra-
zide(tnrchausnicht aUgcnx'in xu secunditren symmetrischenSiiurehy-
dr.txiJt-)).sondern es ~ntsteh~n hierbei aucb, und zwar beimErhitzeu
der printar~n Hydtaxtde der FettsSuren fast ausschtieMlicb,Isodihy-
t)roh-tt'xine~).

Monatsh.f.Chcm. )C, 141 [1895]; t8, 640 [)897j, XO,S96 L1S;'9].
Sid.cauc))Oe,,terr.OK'ntikerxuiUm~1901,S.H.

DièseBcriehtc34, )S7 [t90t]. 3) Dnso Bprichtc82, 796[1899].
Diphmy!)sodihydr()tt;[raxin,Chem.-Ztg.100, !048[i898]; Dimctby)-

iso()ibdMt<:(rnx)n,CentrM)bUS<)'),t,)'24";Dibutyt)Mdihydrototrax)n,H.UiHGe

Di.t!on, Hcidetbog 1900:DipropytModihydrotctrazit),Schmp.t?.
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-to..Sehr geeiguet zur Darstettung secundtirer oymmetnscher Stiure.
hydrazide ist die Einwirkung von Sltureanhydriden auf die pnn.Sren
SNorebydraiiidebei hShet-erTentpcratnr; so hat Hitle') durch Ein.
wirkung vonPropionsaure~nhydridi~t' PfopionythydrazM,derGteichaM

R.CO.NH.NH!+~~>0=R.CO.NH.NH.CO.R+R.COOH

eotBprecbend, DipropinoythydMzid in etwa YO-procpntige)-Ausheute
Hr. Zinsser durch Einwirkmtg von ButteretiureMhydnd auf Buty~
ryIbydrMid Dibutyrythydrazid iu dersptben Ausbeute e)'ha)ten.

FaUs grossere Mengen der Anhydride zm- VerfSgungstehen,
hat die Méthode der HinwirkungvonSam-eanhydrid~nnuf Hydra!))).
hydrat den VorxMggr8sierer Eint'Mhheit. Sym)netrischp9Di. A'. Bu ty-
rylliyd ritz id sthmitxtbpi ]67~(AuteitrH'th undSp~ss )62-tG;)
und siedet bei 2t4" uoter 2t mm Druck. n:)S!.e)be ist, wie auch
Dii8ova)eriany)hydrnzidin wMS~eri're!emAether nur schwer tostich.

D!beni!oythydrai!td wird nn) besten durch Einwtkot~ von
Benzoylchlorid unf eine Lfisuog vof) Hydrnzinsutfht nod Kanhvdrat')
(auch Nntronhydmt) dargesteUt. Schmp. 238" (Autennet'h und
Spiese 233").

Ueber weitere, seotndiirp. symmetrhche Stmr~hydrMide(ids Aus-
gangsnmteriat zur GewinonnKvou Furndiazol- und T))iodiMzu)-Ab.
kommtingen) wird demuachst in) Zusa)Hmcn!):mgbprichtet wt-rd~).

Heidp!berg. Chen).LaboratoriunrtderUt)t\-er:,itat. 6. M(irzti)0).

108. Hugo Kauffmann:

Unterauohungen ûber das Ringaystem des BenzotB.

[~.Mittheihn)~.]

(Ëtngeg.am ).Marx t90t: mitgctheiitin dorSitxun~onH)-n.W.Marckwu)d.)
In der ersten Mittheitu~) habp ic)) die Grande und That-

sachen darg~tf-g~ die nnch daxu ~fiihrt h~b'-n. die Benxntdenvate je
nach den Higotschaften m)d dem VerhattRn des i))))cn n))en g..)))f-m.
achaMichpn Rin~tystems, oder, besscr aus~druckt, je naeh dem Zn-
stande dtMM Ring~ysten~ in Gruppen cinxttthfiten. Von dip~t)
Zu9tSnden kont)<e einer n~her nntersucht und charnkteTlsirt werden.
Er wardp X-XnstiU)d ~n:mnt und war dadorch gfkennzpichnet, d.)S9
er den Ht'nMtderivi~en die l''iih)gkf:t verleiht, in dampffcrnn~f-m

AggregatzHstandt'Tpst~-Schwingm~e)) xu nbsorbiren undinvx.h.ncs
Licht un)xuw:u)de)n. wurde dann :n) zatdreiehen Beispie)en fMt-

') Sieho Koto 4 Mf 8. 68). ') Centraib). 1M9, I, ~40.
Dicse Berichte 3!}, t725 [t9(.'Û].
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< -~)~Mtcitt,dasa der X.Znatand h) einer aehr nahen Beziehungsteht zu
~wisMt)chennschenVerwandtsehaftskraften. Ganz ungezwuagener-
gab<ich der Satz, dass sich das Ringaystf'tn derjenigenStoHe am
meioe..uud an) ausgepragtesteu im X.Zuetaode befindet, welche die
~wtt- Neigung !!umUebergang in Chiaone oder chiaoïdeStoft'f auf-
weisen,

t'frsuche, den X.Zuotimd, der wie friiher gezeigt, a)BeinZustaxd
mo!)i;t)fnetektriBchenVerhuttens anzoseben ist, mit weiteren, seien
esch~nisehe,seien e8 physikatischeKrscheinungen in Zu~mmenbang
zobringen, siud von sehr gutcm Erfoige bpgteitet gewpspa. Dafür
!M~t) einma) die noc)) in der ersten Mittheitung entwicketten Be-
tifhuhgcnzur Farbstofrchen)t",dann nber insbesondere die heute dar-
zd~nden, physikutisch-chetnischen GesetzfnHssigkeiten. Aus deu
U!)t<u(-).m.g<.nvon W. H. Perkin sen.') über die mognetische
Mo)~u!!)rrotatio))ftrnmntisctterSub~tanz~nscheint ntiutUc))mit grosser
Sich'-rhcithc~-orzugehe)), daM im X-Zostande nicht nur etek.
triche, sondern anch ningnetische Anotnatien herrschen.
A!t?~fj~tigen arcmatisehen Stoffe, deren BenxotriMgsich im X-Zu-
ehnti..bpfi!.det, besitzeu viel xu grosse Werthe der n.agnettseheu
Mntt-kdarfotation.Der Zusammeohangist unvet-kennbaruud tritt so
(iem~'hzu Ti.ge, dass an ihtn kaum noch gexweifett werden kann.
Diexwischenbeobachteterund erwarteter Rotation bestehendenUnter-
~hiMh-sind p~mde bei Mit-henSub~tanzenau~attp.ndgross, die Mhr
M~nIcnchtotdf Diimpt'eHeft-rn.

t)it- magnetische Drehung des polarisirten Liehtes bei

BenzotabkommHngen.
i

Defit)itiot)de)-)))ag)ieto.opti8che))Anotna)ieA. Die
Erfahm~ghat gctehrt, dass bei atiphatischen Verbionunge))die mag-
M'x't.t.h)t('kt)ta)-rotat)o)~ bis zu einem gewissp)) Grade nls eine
.~itin. K:getigc)):t)'tbptrach'et werden kan)). Ist man von der Ueber-
fi"«inm)nn.!jzwiscben den beobachtetcnRotationpn nnd den aus con-
6t:mt:txteti Atcmrotntionpn berectjnetp))haufi~ auch nicht ganz
'~i<i.,dig befriedig!, so wird .nan doeh, M)ange man sic)) mit nur
~.M!r.,d ricbti~n Werthen begnugt. dh. Z.ttii~igkeit d~ additiven
RMht~Y~f.tureMeingestehen tuus~en. Die Di~t-pnzen bewc~n sich

dt-rRf~ct nnr zwiscbea einigen wenigen PrHcettto).
t' audera vet-hatten sich die Vet-bi))d))t)~ender ammatischen

R~ Hier ktionen Abweichungen bis gegen !00 pCt. auftretet).
W..)c).CottstitHtionsfonnetmat) auch dem Henzot xu Gn)t)de tpgt,

abwechsf-htdft)doppeit~f)und eint'achcnod.'rdiptnitcemratt-n
D'M)u!!i;tj,stets stSsst ma)) auf viel zu grosse Dinerfnzen. Fur Di-

'trn. chMn.Soc.6!), )0~ [t8''C]; Zcîtschr.f. phyaikal.Cb~m.21,
iti!~.t.
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methytanitinz.B.berechnetsk'hnach der ersten Formel die Rotation

zo 12.491 Einheiteu, nuch der zweiten zn 7.631, wShrend Perkin

22.888 gefunden hat.

Beim HeMot setb~t tritt schon eine betraehttiche Abweiehmtgauf;

doeh ist diese im Vergleich mit der beim DimethytMnitit)oder bei

anderen Aminen sich ergebendea immerhin noch ktein.

Im Fo)gende<)werde ich nicht mit der absotuten Anomniie,d. h.

mit der Diften-nz zwischen beobaehtcter und berechnpter Rotation

eines Benzolderivutesreclineii, sondern mit einer rehttivpn. Untfr der

Anon):))icAeif)psBfnzotderifates sei diejenigeZah) veratatideii,welche

man erhfitt. wenn von der absoluten Annmatie dieser Verbindnngdie

des Benzols abgexogettwird. Die Zahl A giebt a)so an, um wie viel

ein Bfnzotderivat anonmier ist )t)s das Benzol selbst. Durch diese

Defit)i)ion erreicht man den Vorthei). duss man sich, wenn itm'h nicht

fOr niïe. su doch fûr eine grosse Anzah) der aromattschen Verbin-

dungen von jfgtichen Specuhttionen über die Constitution des Benzol.

noges frei macbp))kann. Fur das Benzol selbst ist naturtichA = 0.

Der UebtMichttichkeit haiber sind die zu bp~prechpndettSub-

stanzeninGrHppf'ngesondert. IttdercrstenGruppesindnurDcri'
vate mit eittfachenBenzotringcn, in der zweiten sotche mit Kaphtaiin.

ringen zusammengesteUt. Aus Orunden der ZweckmaMtgkpitbptuitte

ich fur die xweite Gruppe a)) Stelle von A die anders xu detinirende

Anomatie A'. Mit A' sei diejenige Zahl bezeichnet, wetct~ M~ebt,

um wie viel ein Nophtatinderivatanomaler ist ah das ~aphtatin sfH~t.

Rbeoso wie A ist :mct) A' eine Zahl, die unabMxgig ist von

jfgtichfr Anschauung uber die Constitutionsverhtittnisse dM R'ng-

systfm'! des Naphtaims. Erst dann muss~ndièse At)schaum)g<-nbe-

ïuck~ichti~t werdeu, weun A' mit A vergHohenoder auf dassetbczu*

ruckgt'ftittrt werden soll.

3. Bereeitnung der AnomaHe A. Zu dieser Berechnung

difnfn die auch sou Perkin benutzteo Atomrotattonen~):

Kuhknf.thf! O.f)t.') !)

WM~rs'f.tf. 0.~54

SaMcrs.t(.fr,a)k.)hoiiMh O.t~

(inA)d<vd(.n 0.'77C
CM~))y){;ruppe<.nr ',IU)"

~mKtjtoncn ~o"

Carbotyinruj'pc H60

Cyangruppe. t.MS

StiekstuH',inAtuineQ ï

KitrogrHpjX) 0.~83

Chtor. 1.i33

Hrom. 3oM

Phenyigruppo.H.03')

') DieZahtensind denAbhandtun~MJourn. chem.Soc.HO,t0~ U~<"

und i)5, 75.'i~tSS~])'nt))<))nn)C))-
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Für die Phenyigmppe habe ich den um die Atomrotation des

Wtti~erstonsvertninderten Werth der Motekutnrrotatioti des Benzols

j~notnmen.
An Hand emiger Beispiele sei die Art und Weise der Berechnung

vonA vorgefuhrt. Cm .besscreAnschauUchkeit zu erzieten, mogen
die hierzu dienenden Fornxitt uicht gleich in Z:Ui)en, enndern zu.

uac)~tit) Buchfitabcn entwickelt werden. Die Motekutarrotation der

['h~nyigruppe, eiue wichtige und t'ortwiibreudwiedprkehrcnde Zahl
seidorch P, die Atornrotatiou der verschiedenenEtemente durch ihre

chcmischenSymbole anagedruckt.
Die A-Werthe fur irgend ein HomologesC6Hi.CnH:+i des Ben.

m)'!werden fotgfndpftnnassen teicht gefnndeu. WSre das Homotoge
fb~i~onxoma) wie das Benzo), so wurde sich seine Mo)eku)Mrotation
bert'chnenzu:

P+).C+(3n+l)H.

nnrch das Rxpfrimpnt habe sieh der Wert R ergeben; dann steUt
ot~nbar die Difrert'nx iiwischpnR uod der atigesebnebenen Summe
dit'gesuchteAnomatie A vor; sntnit:

A = R P nC – (2n + t) H.

Für Toluol z. B. ist n = I, a)so:

A=R- P-C-3H
= ]2.!57– D.030-0.5)5-0.762

== –O.!50.

Ht)t))titteiue Verbindung mehrere Bcnzotringp, so addiren sich
natiirtic))die durcb die einzetnenRinge hfrvorgerufenen Anomulien.
Faiis die Riuge einander gteichwerthig sind, ist die Anomalie fur

jfdcx~eichgross; um dieAnoma)ie jedes eiMxehienzn prhatten, darf
ma));d<onur die Gcsanm)tnnoma)icdurch die AnzabI der Riuge divi-
'ii)~)j. Am Tripheoytmethan ats Beispiet eoM dies nSher ertautert
w~rd~n. Bedingt jeder der 3 BeMoiringe dieser Verbindung, jeder
Rr ~ch allein, eioc ebenso grosse Auomalie wie der Ring des Ben-
!s seibst, so berechnet sich die Mo)ekn)arrotationzu

3 P + C + H
oder pro Beuxotring zu

3P+C +)[

Wird hingegen der Werth R beobaehtet, so ist die Verbiudung.
prn Benzotringum

R _:U'+C+H

3 H

anot)~:))era)g das Benzol setbst; s"n)it

H-3P-C-HA =



686

m:In Zahlen erhiilt man:

A = 'A (3G.O) 33.090 0.5)5 0.254)
==0.7t7.

Diese beiden Beispiele werden das bei der Berechnang von A
geubte Verfahren geHugenderktaren. Die Bestio.mung von A' ge.
schieht auf ganz nnabgem Wpge; die hierzu erforderticbe Molekular.
rotation des Naphtn!ins betragt nuch Ferkin 25.125.

4. Die magneto-optische AnnmaUe für den X-Zuetand
Dem dargelegten R<.chenverR.hret)liegt stithchweigend die At)))ahme
zu Grunde, daM im Wpsetttttcbennur die Gegenwart des Benzotrit.gadie htiu6g so aue~rontt.ntHch grosse A)H)[na)ieder Motekutarrotatiot)
vrMhuide, und dass daher die A-Werthe ~ur Hauptsacbe uur Mf
Kosten des besondei-enZustandes des BcMofnogps in Anscht:~ zu
bringL.nseien. Dass diese Voraussetzung witkHeb berechtigt ist~be.
weisen die ans ihr entsprii.gendeu Gesetitnuissigkeiten. A!an Mu~t
nan))ich ganz von selbst auf folgenden Satz:

Benzo!d6rh-ate, deren Ringe sich i.n X.Zuatande be.
finden, besitzen grosse A-Werthe. Durchsehnittiich ist
der Werth von A grosser ats ungcfahr ) Einh~it und kan))
bis zu etwa U Kinheiten butragff).

Die A.Wcrthe gehen ungef.ihr parat)<'Idem Lt-uchtvenui;g?t)der
Dampfe. sodass a)so in) AtigemeioenStoH'emit grusserp)) At)f))t.a!i?u
teuchtt'iihigere Dan.pft. tietern ats solche mit kleinen. Vott.tandige
UebereinBtinnnungim parattete)) Verlauf herrschte aber nicht und ist
auch aus folgendenGrunden nicht zu erwarten.

Erster Grund. Die magnetischeM(')ekn)arrotio))ist, wie oben
Mhoo berûhrt, auch i)) der Fettreihe keine ~trengadditive Ëigenstj.aft.
Die dadurch bei dt-r Berecitxuog von A hervorgerufenen i'h)er
werden aber nicht sehr gross, wahr~-hfinHch nicht g.osser n~ bei
a)ipbat!schen Verbinduogen sein und daher d.-n pnratieten Vertituf
nur sehr wenig beeioHussfn.

Zweiter Grnm). Magnt'tischeAnomatie kann nusser von)Hft)-

zciringf se)b:it aoeh noch von anderen Atotngruppen, welchf sich

T.-sla-S.-hwingnngf-n gegenGbet-inditi'ercnt verhatten, hervorgfrufef)
w<-rde)t. AL)g).<.tis<'he,..hne gtei'-hzeitigc tichtctektrische Wirksatnkeit
ïi~det sich insbesondern bei DoppftbinduMgen, welche nicht nur

andfrf Gruppen beeinftussen, sondern auch selbst sehr stark becin-
nnsst werdeo. In dieser ninsiet)t verhatten sich atiphati.sche und
!)~'tnati;.c)ieSubstanxH))ahnticit. Lcider kat)))mat) bei der Berect~ung
vo!) A die Gx'i-.se des Kit~t~s soieher Doppetbittdungen hicht
uomer gt-migent)berûcksichtigen. UngewShnUcbgross wird m:u)ch-
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tbindnn~px ~n~maldiMerEinHuMbei Doppelbindungeil zwischen Kohtenston'atomen;
moachft'tgenderBetrachtung ist daher auch von der AnfQhmng von
BMzotdcrit-atenmit nnges'ittigten Seitenketten Abstand genommen.

Dritter Grand. Perkin'o Zahlen beziehen sich auf eine
TcmpMaturvon )ù"; die Versuche

mitTesItt-SchwingHOgen dagpgen
MrdL-))bcim Siedepunkt des bet)-en'etidenStoffes, also bei einer
anderen,dazu noch von Substut))!!!KSubstanz wechsetuden Tempe-
rer axgMtetIt. In Anbetracht diese8 Umetatides und der angteich
groMt-t)Tt-ntpernturcoPiieieotpnder tnnenetisehen Mo)ekutat-rotatiou')
)MMndi~e Temperaturunterschiede nicht uxerhebiiehe Verschiebungen
mnn-hpn. Berfickstcbtigt man noch die Uogteichheit der Aggregat-
!~t!im)e, go sieht man, dass hier versehiedene nicht unerhebi:che
Ffhk't([ue))enzusnmmpttwirket). Diese Feh)er liessen sich ubrigens
thpikci-x'mittels eutspreehender CorrM'tionpn eiiminireu, ich habe
aberjedwedeVptbesserung der A-Werthe vorerst noeh onteriaMen,
dadas HMammtbitd der auftretendeu Gesetxmasstgkeiten in grossem
G:u)i'ef)doch dassetbf bliebe und in seiuen markautesten Zügen sich
nichtv~ninderte.

Mat)soHte erwarteu, dass diese drei Grunde zusammctt einen so
grn!!<nHinOusstiusserten, dass der gesetzmassige Zusammeuhaag
:wisct)pnLpuehtvermogen und magnetiseber Mo)eku)arrotat:on, wenn
je mrhandcn.sich doch wieder vot)st:indig vcrwischte. Da dies nun
Abernicht der Fn)t ist, da vielmehr der ParaUetismns immerhin
m~i xicmttcb scharf au~geptagt ist, so darf mau wohl mit vollem
R~tf cchHMsen,dass der Henzotring in) X-Zustande tiefein-
schn<tdende Veranderungen erfahren hat.

S<-)bstversta))d)ichhat in Folge der gcnannten drei Grunde eine
fie~cht.ungder A-W~rt))c auf drei Decimalen nicht viel SInn; muss
ma).doch die Bma.'hbarkeit schon der ersten bezweifett). Dennocb
h~c icht-nrerotdie drei Dt-cimatenbeibehatteu; eine Abruodung kann
manj:t jederzeit nocb vomphtoen.

Einfache Betizotderivate.

!nh)enwassc)-~tot'fe. In nachstphender Tabelle sind
ci"i.~K')))!f))waMerst<')ret~ach steigendt'n Werthen der Anomatie A
(proHen!).)~) :utt'~i.!i)))t. N~ben den Werthen von A sind, zwecks

bM-r~r Ren.theih)))guhtfr M.-R nneh die von Perkin b.-obachteten
m:). ti.<c)u'uMo)'ku!artotano[)<-nangeffihrt.

') Xi'mfi~ist. gerade be: tccchtfahigcnVerbindungcader Temperatur
<<ici.t r<;chtgross.
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A M.-R. Ue
––––––––––––––-–––'

gel

Toko) -O.tM t2.).~ T<

BenM) d=0.000 1).~4 j.,
Aethytbfnzot. +0.084 13.414

DiphcnYJm~tbm + 0.381 23.M.')

Dibmxyt +0.436 ~4.')77 nls

Triuheny)methau +0.717 ~C.OH1

Diphenyi -t.622 ~i(4

tMitdemziemtichgrossereQA.teuchtet

Dieee Tabelle ist in voller

Ueberemstunmung mit den Hf

gebnissen der Versuche mit

Testa-Str~n)p".Nut'dieDt:n)pfe
der Substanzen, deren A-Werthe

nlhe an Itipgenodergrosser
nls sind, teuehten violet; Tri.

pheny)m?than,dessin A==('.7)7

i!tt,tenchtet8chwachj Diph?t)y)
~tetschonbejentendbesser. Die

SfnfntUchviel kleiner sind, bp.
l 1 .1 1

1

mit dem ziemlich grosserea A, leuchtet schon bedentend besser. Die

funf nuderen Substanzen, deren A samfntUch viet kleiner sind, be.

ûoden sich aUf nicht im X-Zustande, denn entweder teachtfn ihre

Diimpfe Qbertmuptnicht oder ist das ausgestrahtte Licht nicht violet.

Ich habe zwar fruher nn~egfbpn, dass Benzol und Totuo) in

atisclieinend viuletter Farbe schimmern; gei):mere YpMuche habco

jedoch gezeigt, dass von einem victettpn Leuchten wohi nicht die

Rede sein kann. Diese Versuche, bei we)ctn:ndurch Dfuckernu'dd-

g;m)geine Verstark'tng des Schimmerns bis zurn dcutitch~ Leuchten

bewirkt wurde. tipsao) crkfnneo, dnss Totuoi uod wahrecheintich

MUcitBcnzo)')zu der Gruppe derBenzolderivate tuitgt-iiuteuchteodpn

DËmpfen zu ziihlen sind.

Das gleiche Resultat fand ieh auch mit Hûlfe anderer Versuchs'

nnordnungpn. Da diese Unteranchungen, insbesondere die unter ver-

mindertem Drucke, zur Auffindongganz neuer merkwErdigerËMchei-

nungen gffuhrt haben, deren Studium noch nicht at'geschtossenist, ao

mochte ich mir die naheret)Angaben über die Versuehsanordnungauf

apater aufsparpn. Nur soviei sei benterkt, dass, 8" langedie )))'in)pfe
des Toluols griin leuchtcn. chemisette Vpraudfruogenvor sich gpheu,
welche' zur Fo)ge haben, dass unter Umstandendas griine LeuchtM

in Mânes umf.cMiigt.Sorgt man dnfur,dass demetfktrischen Wfchsd-

fetde fortwitht'pnd npuer nnxer.<etztcrDampf zugeftihrt und das ent-

stehende Reactioniiproductsofort wieder entfernt wird, so kann man

ein ditucrndcs grunfs Louchtfo erzieten. Die Drucke, bei wctchM)

der FarbenmMchta~ noch cintritt, ticgen ziemlich hoch beim Toluol

konnte ich ibo bei '/? Atn'.nspbare noch spbr Mhon Mhp)). Die sich

at'spift~nden ehcmischfn Vorgangt' sind wahrMheintich synt!)et!-cher

Natur; die Uotersuchung d<-8Rpnctionsproductes (vieHeicht P~o)-

anthrf'n, Anthracen und ahnHcbe KohtpnwasMrstone) wird dadurch

ersch\(.'rt. duss das~etbe i-ich immer nur in sehr geringer M''n~
bildet nnd kcit)fswpg~einheittk't) zn sein scheint. HiozufuxcHni"chte

ich. noch, dass ich zwischen Benzol uod Toluul gewisse Ucterechipd?

') Benzoltchciut.sich aborvicifaeh:tndo'~xu \'e)'):a)tena)s To)~~i.
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b~bachtptbabe, die ich aber vorerBt noch nicht scharf genug ph!ci-

Mreokann.
< Aromatische Aminé. Die folgende TabeUe enth&tt eine

AHMt't!<;)tchtft(higerMono- und Diannue. Die StofTe fotgcu aich

<!ie(!ft')tnnach eteigenden Werthen der AnomaHe A.

Aus dieser Tabelte

gehtmitSicherheither- i. \f p
Il

A
!!M.-R.

d
BtinxyttmiR. 0.369 :)3.G46
)M-To)uidin 2.932 U!0

~.Totuidin 3.069 IC.347

~-Cittoraniiin 3.332 )7.06t:

1
Aui)in. 3.821')E.07G
o-Totuidin 3.922 t7.i'()0

Dipttcnviamin 4149 3).33U

e Tetmhydro«.caphty)M])Q 4.2t9 ~0.058

TetMhy(h-Mhino)in 4003 )9.9

Methytdipbenyitmin 5.4t2 34 878
e tM-PLenytendiamia 5.617 t8.848

oP)iQU))ondiamin. 6.165 )9.~i!)l
M<!t)iytM!tm. 6.346 19.C24

Dimethyt~totuidiu 7.518 M~~
Dimuthyianitin 8.56? 22.8~8

Di&thy)!U)Hin 8.816 ;M.)G3
DmK'thyt-~)phecylendiamm 1C.96Ï 26.~39

itoH'e anceschneben sind. ist uttpcftihr f)!paflh«

geMm'tbtcherhettner-
vor. daM zwischen

L<'uchtv<'rmogeuund
c

t])!tK"sch<'rMot<ku):tr- ,“.

roti't~neinicttprerZu- jf-'

Mtim!t'ang bcstehen

ntu".Xurdasschwach o.'

6chif)HnPt'ndeBenzy)- Di

anno~ttpineAnomatie

kt~ra~ 1; die 1G M,

aH'~)t'n8t{)<t'e,dK'aHe

obth' Ausnahme viel

~ricuchten,wpis('t) Di

\Vt-r'!h':tuf,diesiimmt- Di

M.-utfndgrëMeratsI 1
11i

sind. DicReihenfotge,
!)~).t.t;n<!<.t~St~fr~

~ed~-uteud~rôaserala 1 lJlfltIl)'hlIIIlm Il,816'25.1G3
D~ 'p~ !? ~S

simi. DtcRethenfotge,
llimetlosl-y.hhenylendiumin 14.969 2G:139

in w~eher diese !6 Stott'e angeschnebpn siod, ist uogcftihr dieselbe
wicdic. wetche sich ergeben wurde, wenn nmt) die StoH'enach Btei.

ge~d. Werthen des Lenchtvet'nt~eos geordnet hiittc. Nnr bfim

Diphmytaminmacht sich eine griissere Abweichun~ bpmprkbat'; deon

dietn:~f)etischeAnomatie dieser Sub:<tanzist, wie die Tabette zeigt,
gr6~r :ds z. H. die des Anitins, wiihrpnd dnch aus den Leuchtver-

snch~t .'weifettos folgt, dass umRekehrt Anitin sicb bedeuteod mehr

imXZnst:u)de beilndet ata Dipbenyianun. HinRegp))ist die U~ber-

(-in-titxmungbei dpn anden) Stoft'en,so viel sic)) bis jetzt eagen jasst,
itn::ru~enUanxeueine bt-frifdigende. Bei den siche.) Letztcnscheintsie

<o~r eine sbbr gute zu sfit); hierdeckpt) sich die hohcn Wothc der
Anuit.idiemit do) hoh(-n Wcrthpn des Lpuchtvermo~cnsvori'ugHch.
H'-nurxuhtbcuist insbesondere dus Din)pt))Yl-p)i<'uy)e!)di:)n)in,pinc
d~r i'cbticm'tttcndenSubstanzen. das die grosse An")naiic \'on etwa
)!t)hfitenaut'H'e!st.

i'K-TabcHetehrt atso.daMLenchtvennogen undmngneheiche
At).~M:thc!)ngefahrparatte) titufeo, dass aber ciné votistHndigcUeber-

t-in-.nnimnngnicht vorhanden ist. Su viel scheint jedoc)) sicher. dass
b~i)..)ht-nWerth~n des Leuch[\-er)))Cget)6auchsoiche der magnptischfn
An~jN~ieauf'trctpn.

))a:i ebpn envahntc, stark abweichcnde Yet-hahen des Diphenyl-
an~Mi;ab Veranh~sung zur Untersuchung des Triphenylantins, von
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der L:eb<weM)6tB ith eine
Probe derLtebenswiirdigkeit' des Hro Prof

HS~aermann verdanke. Zo 'BPi'ter
Ueberraschmg ergabsief,'

dMsTriphpn~anmi viel leichter und schCner nicht nur
atsbiphenv!'ami.), Mmier.) auch n)9 Atii):n teuchtet. Die Ei~bM,.g v6a Dur

einem Ph.nj.t in aie Âmiaograppe de. AoitinB'drOckt ~o
Leuch<verm0geoberab, die EinfCt.rot.g von zwei Ph~y~o Bteieert
dagegen dMLe~cht~rmSgen.

Sicbertich htandIeeemme~ward~MWechsel des L<achtMrni<!gM9dte Verschïedenheit der
Temperatureebei welchen die Substanzen Teata.Strômen auMuseben sind, nicht

ganz unschutdig! ich gtaabe aber nicht,dass sie'die atte..nge'Ur8M).t
ist, det,T)~.ch atte!)

b{sjptztgemact)tenËrfahrungen w~ren sogroMe
Di~rehzM kaum M envarteu gewe8?n. EineËrkIRt-aDg fat-die~
eigenthtimiiche V~h.tten derartiger mehrhern.igerBenzolder~-ate a~
zustéllen, huit? ich vo~rst fBr Sbereitt ond werde

~aber,Bo)i),<mkeiu weiteres HeobacittungamateriatvorHegt, incht weiter darauf ein.
gehen. (Nur das mochte ieh noch teiMgpn, daM Kat.umdichromM
und 8chwpfe)aaare leièht at)fTftpheny)atB:n etnwirkett.wobeieitideut.
iKherChinnngeruch'MFtritt.)

Il

7. Phehote.
Tfjnd&nPhpnoIenteuchtencQrdiemphrwMttiiM.mit viot~tter Farbe.

Die drei er8t('11der7" "A"Mn"" D:edre:er8te))derDie drei ersteoder

hebeuBteteudcn StotTe,

(iienm'geringesLeucht.

vermcgen besitxe)),

geben nur kteinp, un)
tierum liegende A-~u,oo.,mon(..m.thy)5Her.)1) 2.999 m.717

!~rum!:ege.)deA.
Wert). die vierte V.rbtndun~ d~egen, die Mhon ziemlich krafu''chtet, i.<-fertt.inenb.tnichttieb gro~reD Werth.

Uébereinstinlmungist afso vo)'h:tt)dcn.

Die einwerthig<-nPhenoie leuchten nicht odet. niebt violet; im
Emktange hiermit .chw~~ ihre A-Werthe ~i.ebea 0.275 und
0.662 Ihre M.thyla~r, die netfach violet schimmern und sicha)s.
df-n. X.Znst.u,de nahern, h~bendurchMbmttiicb etwMumOSEinbeitm
groMcrf Anomalien.

Jedoch ist im AXgemeineudasV.rhatten derPhe..o!eein~er.
ordentt.c). co.p):c!rte. und bedart- noch eines g.undHcheu Studio,.Nicht dass dem Satze Sber die magnetooptische Anomalie vi.~
euchtend<.r\~b.d.n wid~prochen werd~wurde, in)G~.
<he.) ~d~guet sich doch sogar der bei den AniHn.n festgestellto
ParaHeI~n.M a.,ch hier nicht. E. liegen deun auch die Thatsachen,

') In
derdeut~h~Uebe~et~.g,Zeitschr. f. phy3ik.Ch.m.2t, p.S:t!d~ wohl

Dimutlylcltinon
Dinictlivlliydrtiehiiion.

_A
M.-R.'

porcin :0.6t3..t".285 diePyr~atio) ~{,3 )g.,)~
Br<.nMat<-ch.n j.~o m~ ge)
Mtdroohmondfmethyi&Her') 2.999 tH.717 t

\Vert)t< die vierte Vcrbtndun~ dfgegen, die se
te'tchtpt, liefert t'inen betnichtiieh ErSsspren W~)-t)i
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t)fnc))M Vprhnwek-heauf ein weniger eilifiteliesVerhalten der Phenote hinweiee.),
uac).einer gt.nz axderen Richtung hin. Eine gewisse Grappe yon
cinwerthige..Phenoten abeorbirt namtieh ebenfalls Tesht.Strôn.e,
ttrahtt aber kein doteMes. sondern and~sfarbigM Licht aus. Sowcit
bisj~t meine Versuche rMchen, knut) ich das ErgeboiM dahin zu-
M.nn.MfaaMN,daes Phenoie, in wetchfn sieh eine Methyt-
gruppe iu Parastellung zurOxygruppe befindet, u..terdem
EinHuase von Tesla-Strahlen ingrii..e9 Leuchtengerath<.n.
Dae GrBn ist gfwobutich etwas gelbstichig, z. B. be.tn m-Xvfpuot
md Pseodocumeno). Ob durch dieses grune Leuchten ein neuer
ZMhmddes Benzolringes gekennzeichnet wird, vermag ich zur Zeit
nichtzu entecheiden; aber jfdenfaUs hat die Annahme eines neum
Zastandesviel Bcstrickendes, um 60 mehr, da gerade in den letzten
Jab.-f.nbei derartigen Homologen des Phenols besondere Ëigenthun).
tichkeitenbeobaehtet worden sind1).

Eine attende Erecheinung ist feruer, dass Alkylirung das
griin"Leuchten zum Venichwinden bringt, dafûr aber viotett.s her-
vorzurufenscheint, ~.Kr~o) ieucbtetgrun, sein AethytNtherschimmett,
MVK.)ich erkennen kattt), violet. In magnetooptischer Hh.aicht habe
fh .ioch keme MwahnenswertheSonderstellung der gructeucbtenden
Yerbindungenentdecke.. konnen; immerhin wSre d<-nnoeheine solche
n-cht unwKhrscheintich,hat doch schon Perkin bemerkt, dass bei
wh-n Phenolen unverstandtieheVerhattnisae auftreten. Die Leueht.
~nche mit Phenoten werde ich fortfahrec und dar3ber spater im
Z))~:u))n)enbaogberichten.

Amidopbpnote. Perkiu bat die Motekuiarrotation d.'a
p. und des o-Anisidins bestimmt. Au8 den t.on ihm gefundeMa
Zah!cttberechnet sich:

o-Antstdtn 5.2M .18.722

))ie A-Werthe sind ziemlich gross; daniit harmonirt die kraftige
Lutnitnscmzdieser Verbindungenauf das Allerbeste. Allerdings ist die
RM).<<'<.)geverschieden Ton der, welche ieh ans dem Verhalten der
AMtyiderivategefolgert habe; indesseu ist dieDifTerenzzwiBchenden
Mt-n A-Werthen nur gering. sndass die in 4. besprochenen Gruode
mchtiiberwiegenkonnen.

Acetyldfri~ttp. Ver~icht man AeetaniHd mit Aniiin, so
b<-mt-rktman, dass dorch den Eintritt der Acetytgruppe nicht nur

') K. Auwers. Auu. d. Cht.m.!t0t. 203. Th. Zincke, Jo~-D.fur
i'n't.C)x:m.56,);)7[t897].

"<d.t).fh,m.OeM)~<:htft.J,hrg.XXXtV ~5

ecnnet sich:

M.-R.

~-Aci~idin 4.834 i )8.306
o-Anisidin 5.2SO~.18.722

-Werthe sind ziemlich gross; daniit harmoni
dieser Vprb!aduncenauf finNAH~r)~ A1
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daa Lfuchtret'tmig<-n,sottdern aueh die magnettscha Anom(d!estark

herabgedrSckt wird. M

f\c';muum. i.~t? n'o

Den vom X-Zustnndf putfuraendeuE~nfiuMder Acetylgruppebe-

o~achtpt )))un auch bei Acpty(derh'Mtender PhpMote;60 Mt)kt B.

der A-Werth des Riogtystetus des Phenols durch Ac.etyiirnu~tm

O.C62nuf 0.326 hprab, ftJsonm 0.98tf Einbeitfn heruuter,

tO. Nichtleucbtende Verbutduugen. tat der Satz, dass

a))e im X-Zustatjde bfËndtn'hen Substanzen eine magnetcopttMhe
Anomatie ~t'osser ah 1 besitzen, auch umkehrbar uoddie Utnkfhrnog

aHge)tt?tng{Ht!~? OKeHbMfoicht; denn, wios<:honin4.dMr~kgt,

giebt ps fioc gauxt"At)zaht vot) Atotngrupp);)) (Radioa)en), welche

sich zwar maguetouptisch auM-txa)vM'hoitfn, jedoch niebt wie der

Bpnzn)ring tichte)ektri~chwit'kMtt)sind.

Trotzden) ist die BerKuhnMogund H''tmchtm)g der A-Werthe ge.
wisser nichtteuchtpnderSubstanzen von sehr grossem JûterMse. Es

zeigt sicb u&mlieb, dass die Gruppen, wetebet) die F&higkeit

tukouunt, daa Leuchtvfrntôgcn zu v'ermindern oder gar ~a

veroiehten. auch h&nfig noch in uiehttenchteuden Verbio-

dungen wirksam sind, indem sie dieA-W~rthediefierLet:-

tfren in entsprech<'nde)' Weise verktemern.

Die dits LeuchîvertuogcnsoDie dits Leuchîvenuogcnso

stark herabdrûrkeude Wirknn~
der Nitrogruppe findetihre ge-
(rene Abbilduug iu den Russierst

kleinen A-Werthen der Nitro-

korper; durch<ichnitt)ichwird die

tuagNftooptisehoAnomidif eiues

Koh!fnwa:-serstoÛ'sdurchdenEin'

tritt einer K!trogruppe um 2 Hin-

ht'iten vprringert.
Ganz ithntich, nur w~niger

tief eingreifend) \'erha)tensichdie

Gruppen COCI, CN, COCH~.

COOC:IL und CHO; 8i<-;)Ue

Ycrmindcrn die n)agnetooptiMh~
Anomalie und entfernen gleich-

xcttigd:)8Ringsystcn)vom X-Ztt-

r)~-Ch!m'to)m))icnchtetgt'iin.

A M.-R.
'e-

––––––––––––––––––

Rt.'uzophMnon +0.231 2337t
'o-

Bt;nzy!ch)orid. +0.2M: i-t.0t4
lie o-Chtortoluut. -0.067 13.719

u.Tf.!ut)it.r!t.. -0.082 ):9!)9

Brnmhenxot.. '-0.086 X.506 'J
in- BcMvfatkoho). -0.101 )~.4ÛO

in- Bon/tMohvd .0.196. )t.86t

BcnMttitrit.. -OMt )).~)'!
Chlo~cnxo).. -0.253 h~~

'<'r
Aethv)bet)x<~t. -0.382 ]3.8)4 )

lie ~-Chtnrtotuot') –0.540 )3.~M )

Aoutophfnon -0.560 ~.M~

BMtxykyunid. –0609 t~.472

L!M!oy~h)orid –LU6 t'~

j~ o-Nitrututuo) –L730 )U.0[!

NitmbMzot.. –2.152 !).M)

~.Niu-otohiot -2.322 t0.3M
~t-

n.

A M.R.

A.ui[in. 3.82t. t'()76
Ac<t!tni)id.1.949 16.003

X-Zustnndf euffurBendeuE~nfiuMder Acetylgruppeb
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pn~n T~in~ncc ttn&!«.(fuit-. Wenigcrauegcaprochenft) EinOossbesitzen die Haiogf-neChtor
undHrr'tn. tn der Hcgc) v~-rkK-incrnxwnr dieso beideo Etfmente
ft~)f:t)!')difA.Wwth«. indien

istdiaV~k~ioo-ttoghanngnieht
tfhr gross, nnd mnnchnutt tritt eogarreine <t))erdingsxut-geringe Ver-
~'«frung anf, wic etwa beim Upber~tTKvonTf))..n) xn Benxvtchtnrid
.t~ xu o.Cht.'rtotuot. ner nnbestintmte ChnraktPr dus Chiors darf
ti~m:)'<nichtuberrnschpn. ist dochsehonindo-eratpt) Mitthcibng nnge.
geb~uworden, dM8 das fjpucht<-pt'tH(!gendes Anilins in ~.Cbbrftnitin
Mwhnicht B~hrgp~h-wiicht iat und dass dns Tetritphh~hyJrot-hinon
~in.'~roMere Neigung ht-Mtzt. io Chinone t)bprzu~))pn a~ Trichtor-
tt'dtochinon.

Xoch in eiopt- audM-en Hittsicttt ist die TabfHe sehr ~hrreieh:
WcititUBdie meisten der at)rgfi!:i))ttf))SubBtunxcnhabat) négative
A-W'-rthp. Wic ich toich überzeugt habe. ftii)t d:t8 AoÛreten fK'gn.
tivr A-Werthe und die ~r)i))igk<~it, violet xu jpucht~), auch eonst
auM~utdpnttich haufig zusfunnx't), sodass die Mogtiehkeit <-or)ifgt,
<itt&.wir es hier mit den Vnrbnten cinés aHgemeittguJtigfn GpsetMe
~t~thunhabff).

Nap))t~iiuderi vate.

)L Die A'-Wprthp teuehtfahiger N~phtatinderivate
siud nnp griisser ah nng<'t'ahr –0.7. Dieser Werth findet sich
beimff-Naphto('situ)-pathytfstf)\ we)cher zwar nicht mehr Icuchtet
aberjfdpnfa))~vom tp.tchtti'ihigpnZ~tattdp nicht mphr sehr wpit f-nt~
~rnt sfin kann, da die in 8pin<-nDampfpn unter dfft) EinHuMevon
Te.t<t.Strott)Mteotsteheudengrum'n Fonken leicht eine btaue Aurccte
oHMh.ncn. Naheret) Aufschtuss über BMK'htXtgcnzwischen Lfucht-
'.ermiigt.))und

'nagneto-optiscberAnort.atipderNaphtaHt.derivatp giebt
fot~tfdc TabeUe, welche 8:cb in ihrer Anordnung von den frutteren
nur <!adurch unterscheidet, dass an Sietie der A-Wert))~ die obpn
df-finirtet)A'.Wt'rthe aufgpzpichnct sind.

Dos Lc'tchhcDnogen

di('ser8ubi!)a))M))durfte

un~ft'iht-ind'rgtt-ichen

Reihenfotge wachsp));

v<)tuN;i.p))t;~it) ansb-

wm'tsteuchtcn ;))!< ttnd

!!w:u'dit'At))im*:nnin-

tC))!<iYft~n;anf'w:i)tsvotn

f<-N~pht()<!s!iurfi'itt)y)e3.
ter nn istda~Lcucht-

vcrtxagftt \'H)~<))wt)H-

rn.^cran.rrrniim..Sr_r~»V,

.nuu)tminn)n. -t-)!f.MO 4t:i<7ï
VrtXCgftt VH)~<))Wt)H-

<'f". [~r\-M-Mht4)pn ist };t)))iic))St dt'r s.-hr gr'.sse n.'g:tfi~c A'-Werth

-).')*

df-finirtct)A'.Wcrthe au~pzpichnct siud.

A' M.-R.

Kitp~).hta)it) .–4.514 2)t.~)<)
"-Nfn'<w..auK:ithy~t.r. –09i6 ~7.)<![
j.ia.iurt-athvks~r. – O.?t6 -~7;!t!t
~)'in. =F 0.000 -~t-~
A(fMn),t..n +t.973 ~.S.(i;~
~-?'abiv)iUhy)ftih('r +3~3 30.(;S
").).tytint)yt~hor -4672 3-7
D!ni.)!!y)~n:tp))t)-hm)in. -+-7.852 3:).)4
~~H~hmm -+-9.604 3.')~")
"fyfamin .+H.382 87..t7.S
DH.y~na))htYJ!n))in. +)9.235 47:!77
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~tn)!n~,weides niehUeucht~ndpnNitrpoaphtatins, wetcherwiederum deu starkfn,
demX-Zustande enî~pgeowirkeodenËinSus.s der Nitrogroppe beweist,

Fine geradezu vorzSgtiche Bestatigung bietet das Verhalten def
Nàphtytaniin?, die alla, ihren sehr bohen A'-Werthen eatsprecbeNJ,
ausserst leicht und eehr schon ieuchten. Eioe ausgezpichneteSte))m)g
Mimmtu)sb~8')))derf das D!toethyt-naphtytamin ein, dessert t)att)pfe
emherriichee, hettesuud w<thin sichtbares, NanesLichtauBBtrahten.
Die magnetooptiaeheAnotnattedMserVerbindung ist ungeheHergros;;
sie bctmgt uber 19 Einbeiten und etwa 40 pCt. von dëm GeMmmt.
werthe der magnetiscben ~otetmtarrotation. Zu VprteaonssY~r-
aucbcn kann iehdits Dimt'thyl-f! naphtytaminbestens empfehîe)). Sei~
Dampf spncht schonbei nipdprenSpannungen sebr leicht an, m)ddtt<
ausge~trahtte Licht durfte setbst in f!nem sehr grossenHorsaatc, fattt
dieser nur genûgend vfittostMt wird, von aHe~ {'unkteu aus gesphen
werden.

Daa N<tpbta)!')und seine bis jetzt miteraMhteo Derivate bilden
at80 zue~tn~et) eine Reiliè. innprhalb welcher LeuchtvermSgen und

tnagnetische MoMtu)arrota(ion sehr gut mit e!nandpr ubereinstimmen.

Einige Bemerkungen iiber die Refraction
und die Dispersion violet leuchtender Benzotderivate.

12. SchonPerkin hat dargelegt, daMzwischendemBreohttng;
und dem tnagnetisehenDrehuogs-Vermogenarotuatischer Verbindun~tt
gewisse Analbgien') bestehe)); es konn~e daher sehr wnht der Fnit

sein,1 dus bei lenchtfShigenSubstanzen das Rrechungsvermôgenbe'
sondere Eigenheiteo aufwiese.. Vergteicht man die Resuttate der

BpectrochemischenUntersuchangen Brühl's mit den Ergebnissender
Leuchtrereuche, so Kndet mah in der That eine garizèReihe von ia.
teresaanten regettnSaogeDBeziehungeh, so etwa die, dass die Notektt.
tarret'ractton der Aniline, welche jawie mitgetheitt zmnLqminesciereq
besondersleiclrt geneigt sind, stet~ .bedeutend hSberaasfaUt ais siea
aus den fur die Fettreihe guttigen Constanten berechnet. Die8tritt
au der von Bruht~) anter der VorauMetzung, da~9sich der Benzol'

ring immergleich ver))a)te, berechnetenAtomrefraction des Stieksto)!
atomes !n Qbers!cht!ic))erWeise bcrvor, denn in diesëtt Werth geht
anseer dem wahr''n Rpfrac(iotts&jmva)entdesSticketnfÎBnoehdtedurcb
die besondcrfn Zustande des Benzotringabedingte Zu- oder AbnahtM
dèr Brechung ëin. MitHBtfe dieses, nur scheinbar die AtomrefMction
des Stickston'M m<'SMndenWerthes sotttc es nun mogtich sein, die
ZtMtahdedes Rit)i;sy<temsdés Rfozols, bis zu eioem gewissen Grade

wenigstenB, z~ beurtbei!6t). Dass einer s'')chen anBaherndet)Beur-

') Ze:t=,chr.fur physika).Cliem.~t, f!5:

'') Zeitschr.fin-t.))y~)!:t).Chem.t<T.497.
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(t)ei!ungkeine aUzugrpsMnhind~D'isM im Wege stehe;), b~wei~t
foj~'f'dea B~ispie): Dureh AUtytirung wird im Attgemeinet) dae

L~K-hh-ermegfndpr AjtifJnegcsteigert; cttt~prepbend wachst nuchdt~
vu~Brut)! ang~gebeoe Re)rnc))a)~a~'uvt)tpntdM Sricketf'H's'~ und

twar beimUfbergangf von den prfmare~.zn den secundjiren Rasen
von3.2t auf 3.59, uud

betHt Ucber~mg ~n deo tertia~o B~en
auf 't.3! ,n1

Kocb uusgeprt'tgferzeigeo sieh rfgpiMitis~igeBe~iehuug~ozu dem
Lt'u''t~vprmng~nbei de)) Dispersionstiquivatenten. Di,e6et<etz-
tert't) t'rrfich~)) bei fioer grnssen At)MM sebr pcbon)euchte~der
Vc)bi"du))Kfn'ibcrr.tsebend hohe Wcrthp. Wtibrcnd z.. B. d~s v~n
Bruht ber~ehoete DtBpprsiotieaquh'aicntdcsSttcksto~a. in weteh.M
bei ~'nmotit-cttfuStut~eu wied~tmu die Eigeuheiten des Ringi'ystetM

H-'t~ots fingehen, in der Fettreihe im Attgemeinen eicb txebt
tiber ('.2 Kinhe.itef)tirhfbt, st~igt es in printareo Atjitioenaof 0.624,
it' tn'undtircn ftuf().8!5, in tftttSrcn gar tmf J..105 an~).

Mitn muss indesseu bei der
Aufiiteituog derardept'. BMiehnngen

fpcht vorsichtig eeit). Man darf etwa nicht umgpkehrt ima hotten

Réfractions-uud Di~persious-Wertheu obue ,We!teres auf groMes

Lcucht\-ern)5geuschliessen. Su wSchst Duch Bt'ubLditaDiepPr~ot's-
iiqniv:))ct)tder Nitro-Gt'uppe beim Uebergaxge von der aliphatischeu
aur arn(natise))enRfi))e b~inabe imf dMVierfacbe'), )iam)ich yon
0.25auf O.i'4, trptzdcm g''hSren dif arontatischen Nitrokorpfr geradH
au <!w)Vprbhtdungen,deren Rittg.ygtetu am welte~teut'en) X-Znstande
entfer)ttist.

hn AUgen)eit)et)babe ich den Eiodruck gpwonneft, a!6 ob dte

Lem'htt'rMheinungptt)pSt)d)icherwarp :<)sdie Réfraction und Ptsper.
ei"n. Dure!)S~betitutton hur~orgerufene Uoterschiede im Brechungs-
oi)j Zerstreumtgs-YerntSgpnsind oft our sehr gering, wahreod die

LfuchtfiihigkpithaniigauMerordent)!ehzu- cder abnimmt. So prgeben
bMpit'~wpiseM.To~uidtnm)d Mt-Brom:Uti)It)beide fast eiu und das-
M)b)'S'ifksto~-RffraetiOMaquivatent~),wShrettd dm-h nur d!e Erote
Tondipsen zwei Verbindungpt) zur Luntines~'enz gebracht werden
h)))). Beispiele dieser Art Hessen sich noch verschiedene anfubreo.
~'if))eiehtist die g~rmgpfe EmpSndHchkeit der beiden optisehen
GtS~sPonnr eiue scheinbare und rubf-tmoglicher Wei~eneben anderen
DrMchfndavon ber, dass ebet) dasSticketonf-Refractiotis- und ~Dis-
pcMif.tis-Aequivateotund in andereu FaHenandere Refractions- uud

D~pi-rsinns-UebfrscbuMeuicbt aDeit) auf Kostendes Bpn<()!ri))g9 it)

Zeitschr.Mr physifia).Chem.l(t, 505.– DieZnhkneindMittetwerthe.
') Xeitschr.fBrphysikal.Chett).tC, 505.
') Zeitschr.fur payisika).Chem.Ï5, 647.
'*)Zcitsehr.fiir physik&).Chem.)6, 501.
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L'?brige!'swRedj).)..)g xu b.in~n sind. L'<'brige~ w.rd aoch bfi der .a~~ti.
schp.t Mutfku)arr..)at:ot) hi.-r und du eine abn)K'h<~Unftnpfmdt!c)~it
angctrnft'cn.

Zusaounenff.MenJwird man sich wobl dahin itnMpivchf'n.nut~,)dass Ren~td.rivat. deMn Rihgsyste.n sid, in, X-X~tnnde bt-H,)~'sehr hHufig ~r~Me We.-the des nMtpkutar.'n Rejetions., ntKh vi.
mehr aber des n.olt.knhrc)) nispersious-Vprmt~f). aut'wt.iMir.

Tfchnisc)~ Hod'schuiMStutt~Mt-t. d<'n ~7. Februar );)()). L-.t.
boratorium fur n)tgftn<-itieChetnie.

109. Amé Pictet und A. Rotsohy: Ueber neue Alkaloïde
des Tabaks.

(EingcgttHK'Mt t'. ~)~~rzt:)UL)

Obgtpit-h die chemiache
X~ammet~tMttg des Tnbxh den

G~enstand ~tht~ich~r UnK-rsMtmngen~bi)d~t hat, ist d..d. bu
hcnh' nnr cinp t.iMige or~ni-.che Has< dus Nicotif), dn.h u.f.
g.t.,nd~, worden. t)ie Tabakspfta~p Mt.ipn ..ich in dtMpr H~i~L.,Mvon dp., mei.tM..noderen .dk:t)oîdf(i).rend~tPfh.nxenx.. t)ntt.r~d<awe)che b.k.nnttich in der Regel meh, ot-t~htreich~ v~chi~oe
Bitsfn ncbe))<'it)!(nd<'rproduciren.

Gt-te~uttid~ der Bcn-:tut~ einer .~roMprw)Mpt~e Nicoti.. «..h.ea
es uns n.u. int~reMant. zu t-rforschen. oh di. Ausnah.ne wirktich
besteht. <.df.rob i.n Tabak. neben der attb~attnten Hauptba~ .,ocb
a,.d<.re, w~n ihrer k)ei.n M.(. bis jetzt .nbemerkt geutiebene
Alkaloïde vorhand~nwuren.

rns.'tc Vf-rsnchp )<f.bendiese Fr:tgp in ipt~teMn. 8iun<.b~t.
wortet s)e fCh.-tMuns fu der Erkenntniss, dass der Tabak Mei.rt-re
~henatkatoTde .nthatt. Von diesen Korpern iat es uns E~~n,drei zn isotirpn.

Ats Aui.giu.~mat.'rin) fur die G(.wi.).)m.gdes Nicotina b.dip..[M
w. uns d< eonc..ntri,-t~n Tabakshu.gen de.. Cigan..Nt-a).rik
O'n.ond in V~ey. D.M~ben werden durch kurdes Au~iehoi.der
tro.-k.npn Bhitter (~ K~nt..eky) ,nit ia.Mv:.rmt. Wasser uud 0-a.
centuren d~r L<isHngcnim Vacmnna(.f40'' Bim.nJhcrgestt<)tt. )00kg
Tabak tiefern nnnShe~d !).4hg eines 6f.)<-henExtmctes, welches
dnTehsehnit))ich )0 pCt. Nicotin ~thiUh Letzteres tasst sich daram
durch Zusatz von starker Natroniaug~ und D~tUtation mit WuMer.
dampfen leicht gewione)).

Znr Aufandung von NebenatkfdoMenhaben wir sowo))) die M
da-g~t~H~ Rohbase ata die nachdem UebfrtMiben derselben MrBck.
bleibende otkaUscheFlüssigkeit uotersucht.
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1.r.I'h-Lftxtere. wetche vou derVet'ar~eitungvon )3k~Mnccntrirt<r

L.mn'*o herriihrte und tiber )0t) L ao~tn~chte, wurdc t))it gj-osser.'f)
Mfui: Aett~er wifdft hutt dutch~fschfttteif, die basischcu )!c9t!)!)dthei!e

dentitberMeheuLwuu~ea durch verdiinntc ~atxsaure cntzn~eu und dm'ch

Natn)t!wiede[-tnPrpihMt~t'se)2t. W(t- bnkanteosoeinofi~Pn)-
ttm't. wfk-hM bei der i)<-8t[!t:ttn)[) von 2.-<()''his wcnigu~crij!('(~

M('frni"g. UMSftbe t'nthiftt, nebeti iuuift'en Ha~pn, noch ))ftrticht)K-he

.\h'n Nic'~tu), wf!c))p der I)an)pfd<'a[i)httio!) ent~<)ng''ft wor~

(j!n~!)d!tvo)) i!ubet't'fit'n,UHtft'warf'miUte'tfH)t'r))'))M:tti~ft) H~

t):u~t)unn))))~Y!.s~rdS)))pt'fnt)nd seti'tf dK'Opft'!ttit)t)Mta~ft'u)t, t,

hisd:t.s ubcr~fbendc Wasspt'k''it)fT)-f)bung)))it Pikrit~iun' tttfhr

gab. De)- Ruckstand wurde utgdfUtt) mit Sa!itMurf np))trn)isut<'st:nk

fix~ngt und die Hasen durch Znsat<! von f~f-n) Ktdi wicdMr

~'p'-chi~den. Wir frhx-het) fmfdifse \Vfisf ça. )0g nicht (!ucht!r

K.)'

OtMfst'ioduct wurde unter ~wuhotichen) Drm'k frnutinnh't;
<):uh mph)))ta!s wiedcrhoiter OpfrfUio)) gtitan~ es, xwei t''t!n'tiom'n

sch~rf nbxus'hfide)). Die eine (ci), ij g), bei 26C–~M" oiedem),
Mi~ )!:n'!)dt'tt) Erkattt't) t)ii.~i~, w&hrpud die x~'Mte, kieinerf, zM'iijuht'H

.)?' i)))d 310'' iibt'r~ehend, itma 'rhfit <'rstarft'

t)if bei 2(iG-2'<8 siedfnde Ftusiiigkeit gab bei der Amtiyae
Z.thtcn. die xm'Format C)(,Htt;;X~fu))rten. uud iffigtH~ioithofr

Um'r'.m;huugttUfCtt:u':tkt~tc fine<; t'itthfidi~hett Kûrj~rs. Die,a
ifu- Unsf.dieench vomXit'oth) dmchdcn~tindt-rsebMitvoni'wfi
\Va>t'r6t(~t'tttmncnutttcMcheidet, hubMn wir ~icoteîn gt:nau~t.

))M teste <Uk:doïd, das Ktch in der FractifO) ~nO–iiJO" uk~e.
e~n hutte, wurde \ot) dft) anhafteNdo) oti~!t Hfinie)tKU))~)')t
dur. h Wuschentnit Aether befreit und aus Vt-t-dËuut'ift)Alkohol udt.r
an' '-iti~m H~tuiache von Cbtorot'ut'tt) und Petr'jttithft- uttikt'v-
st:d)i.irt. H!; biidfte feinf, weiM~ Nadeh), di~ b'-t 147–148'~ gtatt
ectnn~kett. Lcider w~r die Men~f der oo ~etpiMigten Sub&tatiitre'-ht

~rit~;si.-bft)n~nict)tn)chr:da 0.4 K. Di.it)xig<;AMa)v~di6
wi)-d;tn)it:u)6.n))r<'n konnten, gaLZa~it-n, dittam bc~'ut'm-dif

F<)r~;eiCh)H))~:p"St'n. Furdn'enKot'))ct'))ab''))\v!)'denX:nm'))

XicotfUingewtUdt.

Dt'r Gehatt der Tabakïuugen .«t Xicotfttin ist jt'deuf:)hs ~fhr

Hchi.MwSrdfjt'dnchxuirrigot Vorstfjjun~n f(ihren,weMtt))):tn
'tfn~tbt'a nach der von uns ermittfjtet) A:)hbeu!6 bereobnen woUte,
weil dur Aether. dessen wir uns xur Hxtraction bedientM, fi:r dieses
A)k:doïd ein sehr HugefignetM Loauug~mUtei ist; wie es sich nfi)H-
iich spater ht'nmsstcHte, i~t dits NicoteHiu m Aetbcr fast untSaHe)).
Die in den Lnu~M ftUhnhftie Menge ist also sicher grôsser, ith

"bi~e Zah) sie erscheioen ISM). Fur eine kuuftige DareteUuug wird
Odurofortt) :d8 Ëxtractiot)smItte)L dem Aether vorxtifiehft] sein.
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~fbtMiif ~Hf ho! fto*Nacbd~n UuteMucb~g der bel der DaMteUungdeiNi~tin.
ûbrig bte.benden RG<;k<tun~ d< TofH.gMden .R~u)~~ ~fahrt'
bntte wandteMwir una dem Studium d.r (ibe~e~g~eh B,~
E.n\o.~r8u.i. kbr~ b,.id, dnM diea~ R.<Mnic.ti<.~ieht
en.h~i,ch war nad B~i..bu~ ebe aecnnd~e B.M enthiett:
Wurde ~ehseiM ~h~re LS~ng mit N.tt.)..t.n!tnt Mr.eMund alsdann die B.n durch Knli wieder abg~hi~en. ~b~dt.e~n die Lieb.rmann'~he Keaction in sehr deutlicber Weise,Zur I~hrung der vorhiu.dem-n Becundare.. Base, uiiterwarfen wir
Mn ein gres~rM Quautam (985 g) Rohnicotin dersp)b~

BehaildtuMund suctiteti iu dem wieder frei g~.btM Bn.~gemisA das g<.)~dete ~t)n)Ba~ ~n dem Man~n~nM Nicotin durch D~titt~ti~
un.er v.nmnderte.n Druck trennen. Nachde.u d~ Nicotin ..f
diese Weise bei eia~ it3" nicht {tb.rstei~nd~. Tempe.-ah.t- (bci!HmmDruck) M vo~ii,,dig wie ,uog)ieh e.)tfen.t worden war, blieb"
ein getber, 6yrupu6efMck8tn,,d inei~r Menge en. 5s !th Dp.tii-
lirkalben zuruek.

Die~s Nitro~n. weteh~ beim Stehen nicht erstarrte, wurde
nicht ~-eiter reinige.) RMucht, sondern sofort, bebuf~ Wied<-r.
gew.n..ng der zn Gru~de liegenden Base. i., concentrirter Sntz~ure
g~ost und mehrere Stunden damit gekocbt, Es fand aber d~M
2.em)!ch bed~.tende H~bKd~g statt, sodasa die Aasbeute .H
~ed~wonnener Bute stark he.ahg.drSckt wurde. Au~rdem
erw.Msich diesdh? bei Mherer PrOfung als noeb mectinhattig. Wir.
sahen uns aho genStLigt, die kleine M~nge Substanz noch ei~r
weiteren Renngung zu unterwcrfeu.

Die~gelang in sehr beMedigf.ndf,-Weise mit Hûlfe der Ben~y).
v<.rb.d.g. Die Betizoylirung nach der Méthode v~ SchotH.n.
B~mi.nn erfolgte mit der gr~~ten Leichtigkeit und tiefert~.in
o).gM, d.ekfISssigea Prodact, w~hcs unter gewôhntichem Druck
destillirt wurde. Nachdem bei 3-)0-250<' einige Tropfen Nicotin
uberg~otg~ waren, atieg dus Thermometer rasch ia die Hohc, und
weit u).er 350" d~tiHirte, guuz nhne Zersetzung, die beMoytirt.
Base eiu dicktiiiMigf-9,bettgetbesOel Obër, we~hea beim Erk~ten
tucht erstarrte. Daaselbe warde alsdann durch Kochen mit conc~-
trirter SidMaure wieder veMeift, die secundSre Base nus der s)ka)isch
gemachten Lô~cg durcb WaMerdampf abgetrieben und mit festem
Kali abgeschieden. Sie bitd~e eine farbtoM FtQMigkeit,die bei un~
gefiihr 250", a!M mebrere Grnde uber dem Siedepunkt dea NtcMi.x,
unzerBetsttdestillirte. Leider batten stch die zur Reinigong vorge.
nommecenOperationenoichtohNe bedeutenden VeHust vo))zogen,M.
dasa wir aus den 5 g ursprBugtichen N~ttoMmice nor 1 g der freien
Base zuruckerhietten.
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J–!L-~–tf-t.~t*––J:P
UiM''H)t&~igt9 {n ibram Verhulten dit grOstte Aehht)chh6itmir

d«)) Nicotia, .so~M wir unfaoga vermutheten, d~ Nornjtotin in

denHtinden )[n babeH. Dif An~tyse lehrte aber, Sasf)dpr Karper

met)(d«t~te~xeHomo~e, sondern ein Isomères des Nicotins,

Mn der E<nf<!)eI,C)eH)4'N<,darMfHtp. 'FOr dass~be scbJagenwlr

<i<tiKamen.N)<;çtitDtHvor, wetcher seinen' Charftkter A)s imidbaae

hervot'heben&oU..

Àus d~ VoMteb~cdeno'giebt siob, daM der Tnbak thateSchticb,

tif die mentea ajk&toîdtOhrMdenPNimzen, fine ganM Rpihe or.

gMiMherBasen et)tb&)t. Die Y)N' nunmehr bekanaten Atkatoïde

MheiMncb~niisch pahs verwandt zn sein. 8!&sind <t)tpeauerstoff-

frei,MhzetactxtSachti~ uod in Wasser ISsHch. Sie bfaitxen alle im

Motekii)10 Atome Kohteostof t)nd 2 Atome 8tiekst&<rund' unter-

tcheidensich nur dorch ihreb G<!)t'tt an Was9ef6to<f:

Nicotin .CfoH~N}

Nicotimin .uHxNj

Niofteit).CtoHuN.:

Nicotetiin .C~HoN~.

Was die Menge der drei neu entdpckt~n B.asfn in den Tnbaks-

Uatt<-rnbetrifft, so iet sie im Vergteich zu der des Hauptatkaloïdes
sehr~ring; Zahlen hasen eicT)nbpr dufûr zur Zcit uicht aufsteiten.
Sdketfur die von uns nntersuchten Tabakshtugen dSrt'tedasquan.
titfttivtebr anvottkommm gebtiebene Ergeboiss uneerer Forschungdie

MtngMnerhSttnissenochnichtriehtig darstellen; annNbernd schatzec

wirM):fotgendMmata:en:

J'~10 kg côneentrirter Tabakslnugenaind entha](eu:

Nicotin. ea.1000~
Kieotctt) » 20 n

Nicotimin 5 »

N!cotet)in t

DieseZabiM &ber anf das Meogeoverha)tni<sderselben KSt'per
im Tabak ifu ubertragen, ist ans zwei GrSnden nicht m5g)ich.
Ereteasweil beim unvotfaModfgtnAuBziehendea Tabaka, wetcbésdie

vonuueuntersucbtenLaugen liefert, dae Vérh&ttnisszwischen der in

Lotunggegaugenen und ito Biatt zuruckgebliebenen Subatanz nicht

bestimmtworden ist; zw~itens weil weget ihrer o<!enbar versch!ede-

DenLosticbkeitenin Wasser die Alkaloide afch in anderen Mengen-

rMbS!tM)Menin den Lacgen nts im Tabak vofHndcn mQasën.

Wir gehen jetzt Mr Heschreibung der ~on uns isoMït~nAlka-

!oMeuhcr.
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teîn.CmH)!Nicoteîn.CmHuN).

!)as Nicotf'ft)bH'tct eitf farbtose, wa~sprhetteFlitssigkeit, die bei
266-3C7~ (uucorr.) siedet; bei –7K" in pi~ern Geuti~-h von t'~ttr
Kohtft)6NureundAether<irstan'tes noch ui(.'))t, sondant wirdtmr
tms'.er-.tdk'kHns~i~. Am Liehte t'iirbt es sich iaogsamRrdunket itts
<):)sSieotin: eiue vor Monatft) dt'stittirtp uod Beitdett)dent Lichte

aM~Mtztf Probe hat k:n)n) fine h<~)g<'tbeFarb? nn~nomt))~,
\v!it)r~ndN!cotm i)) der<<)t~!)Z'')t !t) dm' i{f~c) ticf braun wird.

O.t:<3:'g8bs< 0.50Mg C0<,O.~SOgH.O. 02001g8b~ 3~.2~m~N
09..)". 7~).) mm'.

C,oH, Ber.C 7.5.(M),H 7.f)". N )7.M.
Gef.. 74.f:7, 7.7~, 17.S7.

DMKtcoteïn begttxt~iufn \on dem des ~icotiuss~hrvprechifdeHa),
xu~b'ic))!)t) fftersiHe und :n) Pyriot ~rinnernden, nicht unimgcnettmm
Geruch. Der Geschmack xeioer eeht' verdutinten, Wtisstipen Lu~M
istbr~nm'nduodintettsivbitti'r.

Mit kntten) Wussfr, s"wic ont den ubticheo f))j!!U)ttchf))Losungt-
mittf!t.istes infdI~nVcrhatt~issfftntischba'. t)ifW)iss)'ig<'L'iMt!g
rpftgirtstark fdkfdiMh; )!achZns:)tx uheMchBssigcrSt'hwpt't'tMnM
t'))tt':ifbtsif KaIit]U)perm:)ngat)Uta~~fnbtk'kticb in der Kulte.

Dits sp~ciftsehe Gewieht des Nicote'ms ist etwas grS~<pra!t

das dM Nicottns. nimtHchU~°= t.0778.

nf)) Urcchungsindex )):tbfn wir bei !4:"gleich LaGO~Ibcub-

nt'htrt, sieh die ~)o)t'k)))aiTtift'actiouxn 48.0) bffechth-t.

D:t$Ntcu<<')'<)ist,it'dMXic'.)tin, tit))<6drehend, abt'rmige-

f!:hrtMa)wt'ttig('t'st:t)-ka)sdi<-Ms. Im l-cot-Robrundbeiduef

T~mppMturvon )7'' wurde dif Abtpttkung gleich –5.m'2' g~-t'umiot).
D.t< spccifische Drcthtugsyefttiugo)berechtK't sich daraus zu

[.,]~-4(3.41".

Ein i[)teress:u))erUntersdti'd besteht zwiscben den be!dfn A)k:t'

toïde~thn opti-chcn VethatteMihrer Satze. W:'ihrend die Sati-edes

Xi<;oti!~t"'k!)f)nt)ichin entgt'~o~e-ftxtet' Richtu))~ wie die freie Base,

:i)un!ic))~ch)(;c))t!dn'hof, i-imtdipNicoteïnaatxennksdrt-hend

wie die UiHf setbsL Eine n)itS:tti!S:iurpt)eutta!iairte wassrigeLosM~
des Nieotfïtts, welche iu 10cem 0.6774 {; des Dichlorllydrats~nthidt,

zetgt~iotOcm-Rohrbett!)''fine Dtehunja;von 0.28" ni)ch!it)k6ja!w

Mu =- -8.27".

Satzp des Nicoteins.

GIcich dem Nicotin ist das Nicote'fn fine zweiMurige, bitertiire

Base.

Das I)ichlorhydrat b]fibt beim EiudMmpfender Losungder
Base tM uberschuMiger Satxi~Surp&!8 ein amorpher, gummiarti~r
Kurper zuruck; es ist in Wasser Susserst ISsHch.



Uns P):ttn)'!a(x schftdct sich :))s fin n)..))~cg<'tbcr,:ms)dcine)),
dtUt'~it'btigcn,ef)t))).:)ctf'nPrifinx'n hMtfhendf)-Niederschto~ ab. Aus
hd'r. n't'r vtrdii))))~)'Satzsaure kryftaitiait-t es in dfrsetbct) Form.

Es (-n)hatt kcin K~yi.tnOwag~frood ist bei 280'' wpdcr gt-
~f'ht~f'tzC))))()fhxcrst'txt.

"X(!8~Sb.t.: 0.f)S)Sg Pt.

C~U,[tCt.P(CLt. ~er.l't ~t.2u. Gpf. Pt ::t.54.

))) der neu~rak'ttLf'sun~ d''s Ui<;h~rhydr:tM))t-irRt Kfdium-
ch. hr<))))atkcim- t-'iittuog. (.ohichtot-td crxcu~t sofort ci<)) kry-
«..in~ischen. <')ge)benKiedo-Mhb's. Ans wnrutftu Wassfr scttfxJet
~h~cscfiGuhts:))!; inkteinet). ~ch)fehta))~i)df)<'t), titrt-jrMrnti~cn
Krvst:t))pnaM. Ks fangt hp! en. i5~ fu). si.h ~r:u). dann violet zu

far)"t), ond schmitxtbci J86" ufttfr votfstfindijï' Zfrsctxuttg.

Qu<?ck8))bt-rc)))orid giebt in der wiis'rigpn Lôsung derfreien
B! (-inc vo)uu)i))<~<weisse Ftihung. An der Loft getrocknet,
tcht~itztdipsMSatx Lei c:). !)5".

Hin <)Dd<TMQucck6ii[)er8:t)i! cntstpht beim V~'rspti't'o der

Lfi-nu;;des sa)i!S!H)ret) Nicotc'fns mit Subtintat. Es 8d)fidct sicb
zun;)st in )<Jein<-n,farbtoso), durcbsichtigfn Tropfpn ans, die an
dc~ Wiindfn des ReageMrohrfs hnftpn bj~iben uxd in) Laufe von
i-i; T:'Rfn xn kleinen, wei~cn Kngetn er~nucn. St-hmp. gcgpn
2). untfr Zersdxuxg.

))KS Pikrat fii))t fbcnftdts xucr!<to)i~ au:- beim Xusan))])~u-
bri!~')) sowob)ticr atkohotisfbft) Losut~fn der Rnse und der Pik)'!n-
:!im. aïs t)t)ch df)' wMssngpaLosuttg~) des Chtorhydrats und der
Pittrinsiinrp. hn ictxtercn FaU vp)w:t))df)t c:i sieh tang~atx binnen
n)fhrer(-[.Tag?n in p)-nssc,harte, hettgcibe Pr!smen. die den Schtnp.
i()5 ~'i~n. Botn Erwarnten tnit Wasscr schmitxt das feste Salz
zttpr-.tund tost pich dann xiem)!ch teicht; beim Erkajten scheidet es
sich in durchsichtigenPn~men wiedfr ans, diedcn6e)bcn Schmp. ]65°
hMttx<'t).

Das freie Nicotei'n, mit etwas Mt-thytatkohol verdtiunt. rengirt
sch~n in der KtUtehcfttg nnt Jndm~thyt unter Bildung eines Sti~n,
hfit~~pn Dijo<!mpthy)at8. Dassf)be ist in Wa<ser und Atkohol
schr )(.i(-))t)os!ich. Ans seint'r atkohotischen Lo~ung w!rd es durch
AMhfrwicdFr ()!i~~i!!t, und kf<t<n!t.u!~r)):tuj)t auf kettx- Wei~e
zur KryataOisationgebracht werden. Durcb ~atriumcatbottat wird
es nicht vetanderr.

Zm-Analysewutde es bei t[0" bis zu constantem Gewicht ge-
trockttet.

".OM!;Sb~ O.&~00HA.gJ.

CfoH~N,(CH3J)a.Bcr.J&7.)4. G~f.Jot!0.
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<iot) dea N!coteït
·

Constitution deaN!coteïti&.

Ëfhafs Ûewihnang ~ines KinMicks in die Con~itntinn dM
Nicdteîfts. !ag es nah~ tu vëraHcbco,es dure)) Anta~rung von ~wei
Wnsserstoffittomen in'Ntcotio ûberzufûhrën. Alle ansere Ve~sucheif)
dieserRichtung, die' wif nUerdit~s'tmt- mit

sehrkteinenMengen
Substanz ausfuhren konuten, sind jedoch ertbtgtos gebticbcn. Dt)rct)

MngefMKochen mitZinh dndBft~snnre bteibtda~'NMtiMt) uhver.
~ndert. BUrch Natrium uod itbsoiu'tcnAtkohot wird'M zwar nng~
griffen, aber, wahrsc~in)ichioPo!ge p!nër zuweit~hendeQHy.
drinmg. in eine Bt)f!fabérgefuhrt, d:ë mit WaiS6èr(!ËmpfN(hrcht mehr

MchtigMtund~ofKiuHgnichtw~rùnterMcht~urdf.
Auch dasVerffthMn, Wek-hës dpm Einen \-ot) nus') bei dët-

Reductinn desNicutyrms gMeDienMcgeteistet hidte, n!{m)ict)dte

v~rh~r!ge Einfubrun~ von Hatogen in das MotekQt der zu reduciren.
den Base, versagte ht) vorH~enden PaU. In g~ichcfWMM wie dM

Kicotyrin und das Dihydroniootyrin lâsst Meh zwar daBNtCcMntt
kochettder e~igsuorsr LS~ung leieht bromiren onter Bildung ein~

cUget), rotbgelben, dnrcb Wasser ))u&RH)baTenPmductPS. A)s <Wf
aber dieeen Korper, M Alknhot geMst. mit Zinn und cnncpntri~
SxtzeSttre mebrere Stunden koehien und die nantnfhr entfarbte, t~t

Katrou~uge aberaSttigte L6M!)gder Deetittation 'mit Wasserd~htpfeB
unterwarfen; ging oui-eine minimaleMenge einer Base ab6r, die t)aè
ihren Renctieiien weder Nicotm noch Nicoteïn sein konnte.

Trotz des Mi896rfo)gesdieser Versuche glauben wir doeh, da<<
KicotPïn and Nicotin chemisch sehr ttahe verwandt aind und eit)~
&hn!iche CoMtitution besitzen. Diese Meinuog statzen wir auf M'
gendeThataachen:

1. Wie wir gefunden haben, liefert das Nicotefa durch E!i~

wirkang starker SatpetersSare g)att Nicotins&urë. Die OxYdatidt)'

erfolgte raacb bci Waaaerbndtemperfttur; &)adann worde dia furb'
tose Losung zur TrocktKteiugedampft, der RSckstattd <n AmtnoCMk

getSst und mit einer gestittigten KupfernMtat.MBung veMetzL Et
eutstand sofort der charakterMtische heliblaue Niederschtag dea.
mcotiusitureti Knpfera. Dasseibe entwickette beim Erbitzen auf dem
Platiablecli den Geruch nach Pyridin. Mittels SehwefetwaMeretoiî

zersetzt, lieferte es fine Saure, die durch ihren Schmp. (228")nnd
den ibres Nitrats (t.')5") mit NicotinsSurp g~nao id''nt!<i<rt wurde.
Das Nicoteïn cnthaJt demnacb, wie das Nicotin, einen in der f!-Ste))uft(;
substituirten Pytidinkeru.

2. Die sauren Losungen des NicoteîMs farben sich beim Ein.

dampfen roth, wie die des Nicotius und t-ieter Pyrro)derivate. Seio

Fiatinsalz, im Reagensrobr erhitzt, zeraetzt sioh bei hoher Temperatur

') DieseBerichtc3t, 2018[I89S];38. 23o5[t900].
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[)imnfp.dj««!tMunterHntwickeiung<veMserDttïtpfp, d~aojne)) eiugetnuchten, mit Salz-
!:t)r.- beteuchteten Fichtenspahn infusiv viototroth <tirbet). Beide
Reactionendeutensuf ditsVorhandensetn~oea Py~roikerae in) Molekut
desKicotems. Dieser Kem muss unvottst~dig, hydrirt se~ und eine

doppelteBindu~ cothahen, da da~ Ktcotc'n ~rm~uguuatio schwefel.

titttrerLSauug.Mfortpntfarbt.

3. Inefiu~ ganxenVefbu.itoBzeigt da6\N)cotC)t) die grOeet~
Aehntichkettmit dem Moo~ren.Dthydt-onicotyrin, watche der
Einayou o~t)inGemeinschaft mH P. Crepieux') be* derReducHoft

de<J<)df)i<!oty~Ms;tcHt~~it)t) ut~d S~~aSure erhnlteu hat. Beide
KCrpfr sind deo~chnicht identiech; aie .unteMcheiden.sIcb acharf
'au ~iuander dur~b ib~u Siedepunkt, iht-en .Ccruch und dK'.Bigeo-
ichMftenibr~rSaIzetbMQttd~rethrer.Pikra.te.

Auch fuit einer zweiten iaonereo, gtèichfati: vom Nicotin deh-
riKnden BM~wSre M $ehr wOaMhenswerth, dae Nicoteïn genau
tergteicheozu k8)tneD,tt6mhch'mitdem t'en PinherMnd Wotffen~
nein-.) duroh Einwirkutig vou WasaersteHsuperoxyd auf Nicotin
unddarauffojg~ttdcAbsptUtung vot' WaMer erbattenen Dehydro-
cicoti)). Leider ist nus der sehr kurzen Beschreibung, welche die
~maontef)Herr<n ,v«a diesem Kërper gebej), den: sie jauBaerdem
nachihrer eigenen A~Mge nicht in votiig reinem Zustande erhalten
tabe.). ein Sehius$.aber die IdetttMt oder Verachiedenheit deMetbea
mitXieotern ecbw~ zu zieben. Die 8iedepm)kte der beiden Ver-
Madtx~enfallen .ftwar uf)gef.Sbrf!UMtnn)en– Nico(pït) '206–267",
Dettydrotjicotm265-275" aber Leteterea wird oÏB eine in WaMpr
recht

&chwer~ë~icheFlus<igkett beschneben, die ein bei 208"
KhfnetxeudesPikrat tiefert, wahrend Nicote'H) in Wasser t)) allen
Verhuttttissei)aieh test und sein pikrinsaurea Salz den glatten
Schmp.JG5"besitzt. Nach diesen Angaben glauben wir bis auf
Veiteresdie bsiden Kôrper ak verscilieden nnsehen zu mOMpn.:

Diese Betrachtungenacbeinen u<!6die Annahme~zu rechtfprtiget),
dus das Nicoteïn dieselbe Combination des Pyridinkems mit einem
hydrirtenPyrrotkerne enthatt wié das Nicotin, und dnes es sich von
<itmsf!benin gleicher Weise anterseheidet w!e <)MBihydronicotyrih
uudwahracbeintich~ueh daà Dehydronicotin, tt. );. durch den Minder-
gehutt zweier WasseratoHittomeim Pyrro!ken) und 'deren Ersatz

<iorchHi))af)npp)'.)teBitidtU)g.
Dièse Wpgnahme von 2 Atomen Waaserstoff am dem Motekut

des \ic..tim (Formel I) kann theoretisch nur zu drei mngtichea
~rmf.in(t),i!ruHdIV)fBhre.h.

')DiMeBenct)tca!t,202()Ct898].

-~Dio6eB(.ricbte25,J430[J!92J;~8,45(!,[!893]..
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Fo'mf) H ist von Pn-tHt und Cr~pteux t'ilt' d:~ DihyJro.
nicotyrit) bcrpit~ attfgfstettt worden; sie kommt ubn~t)~, da sie kein
osymn~triscitesKohien~t~ttom enthatt, fur das nptisch-acth'e NieoMa
nicht it) BfU'Meht.

Formel M! ist vonPin')f)' und Wotffetistein fur (tas Dehydro-
oicoin :u)s seioer Bi)dut)g:ci~<' :t)'ge)pitet wurden. Sothe die ver-
!t~t))etf Nichtidfotitat des Dehydronicotioamit Nicotcîufticb bestiiti.

gpn, ~o wurde fur Lftxtpt'fs !UtrFormel IV ubrig btetb~'n.

CH.-CH,. CH-CH~

"CH CH< M. ~.C CH?

~.CH, "~CH,

Nicotin D)hydr.'n!cotYrin

C~-CH CH=CH

~.CH CU IV.Ct! CH2

"N~Ct), 1s"CHi

Debydronicotin Nicotctn

m.

Phyeîoiogische Eigenschafteu des Nicote'fns.

Von den dreî netx'n Tabaksatkatoîden st~nd a~ein dns NicoMn

ht genugender Mpnge xur VerfOgung, mtt auf seine physinto~ische

Wirkuog g~pruft werden xu komto). Dièse U')ter9uchun~ hat Hr.

Dr. Yeyr:tss:tt im hicsigen Laboratoriom fur aUg~meine Tht-rapie
bcgottttfn und wird daruber an anderem Orte betichten. Von deu

bfreit~ gfwonncnen HMuttateo sci hier nur angefQh)-t, dass da:

NiccteTti im AHgecK'men im thit-rischet) Organismos di~setben Er-

scheinuftgff) hfr~orruft wie tiag Nteotin, da-is aber seine toxiMhe

'Wirkung ~iue nocb gro~ere zu aein scheint. Su gingen 2 Friche

von 23 g Gewicht Qitcb subeutttner Injcctiun von t mg Nicotem (in
Form einer !-{)r"cpntigcn, mit Satz~aure ncutt-aiisirtet) wa-trigeu

L'isun~) zu Gtunde. wattrcnd dre! :tnderc Fro~cht' desselben GewichtM

die gtfichc Doais Nicotin ertrugen.

NicotcHin, Ct.HsN.

Durch Un<kn'sta!tisiref) ans warnx'~n, vf'rdfmnten) Atkoho) oder

nus kochpodem Wasser. d~rch tan~santpn Xus;tt}' von Petroh'ither
zu semer Liisnn~ in Chiorofurm wird das K!c<)te!)h) in Gcstatt

kleiner, bteodcttd wciM~r, pri.<.matisc)t"rNadctn frh:t)tet). Es sc~mi~t
bei H7--I-J8" zu ei~er f.)rh!.)scn FtS~sigkeit und siedet nhhpZer.

setznn~ wenige Grade u~r .'«)0".

0.100) g Shst.: 0.~4" CO},0.0452!; H~O.–O.'):? Sbst.: !o.4ccm
N (t3", 738 mm).
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r*<:(~uuCjoH~. Ber.C 7(..M, H5.13, N t7.i)5.
Gef. 77.M,<j.02,")7.(!8.

Hine MotekotttrgewicbtBbcstitnnmngkonnten wir wegen Mangat
M)Materiatnicht ausMhten. Der Siedeponkt spricbtuber wohl duHir,
<h~ '!<*)))Korppr die durch obfn aufgestellte Formft :u)sgfdt'uckte
Mo~ktdargf-SMezukommt.

Das K:cot8Jt!nist in kaltern WHSsprwenig, it) kochelldem tber
kt)!icht)ichttigtich. In Ci))oroform t(!st es sich tiQMerstteicht, in
AJtfu! uodBanzo) leicht, in Aftber und PerrotSther sehr schwer.
Es ~<itzt einen nicht eehr ausg~procheaen, etwas brecnende~, aber
nifhtbittet'enGpfichmaek.

i~t)Gpgeusatxxu d?))andere))TabaksKtkoioîden, zeigt es in wass.
ri~r Lnsuxggegen Lakmus eine neutrate Réaction. Es verflüchtigt
tid) fnit dca WMSPrdtimpfe!)nicht, giebt it) atkohotischer Losung
)i<in<Fichteaspahurfaction und wird beim Eindampfen an der Luft
bei(.~pttwart von MincraMuren nicht roth. Seine LoBung in uber-
$chS~igerSe))wefe)stiureetitf'SrbtKittitttnpermanganatinder Ka!h-nicht.

)'as Nicotettit) toet sich sehr )cicht lu verdSttnter Satxsattre;
dure).HindatDpfenbleibt das Chinrhydrat ata ein weisser, krysta!-
JMisdu-rKôrper xuruck, der in kattem WaMar teieht, lu Alkohol
w~i~r. it) Aether uieht lôslich ist. Aus der atkohojischeu Lësung
wirdn durch Aether in Form feiner, verfilzter Naddn ge<S)!t. Aus
Minf.wassrige))Loaung wurden folgende Satze a): schwer iOaticbe

M~dcHchtageerhatteu.

t'tatinsatz. Hellgelbe, fast weisse Fa))ung. Scheidet sich )ang-
M)))..us warmer,sehr verdunoter Sa!z6tiurein kteiueu,durcbsichtigen,
tbgentxdetenKrystaHen aus, welche bei 290" weder geschmoken
coc))zersetztsind.

Motdsatz. Hellgelber, kaum kry8ta!){t))scber,flockiger Nteder.
<ch)at:.Sintert bei oa. !70<'zusammen und zersetzt sich dann, obne
einenbestimmtenScbmctzpunkt xu ~igea.

~aecksitbersatz. Weisser Niederschtag. Krystallisirt aus
he)Mt.t~Wasser in eigefjtbumtichen,pinsett'ôrmigfn Aggregutpt)iangfr
Kad.t). Schmiiztg)att bei 200–20)".

i'ikrat. Getbe, kanrn krystaHinische Docken.

Bicbromat. Gotdgetbe F&)h,Dg. L.st sich in kochendt.m
W~er und krystallisirt duraua in feinen, um einen Punkt gruppirten
~ad~ Ist bei 250" nocb nicht gesehmoizen. Das Nicotettin ist
das~iNïigt.Tabaksatkaioîd, welches ein schwer ioatiches Biehromat
liefert.t~

~!mci)eReactionen des XicoteUina seheioen darauf hinzudf-utet),
~M eine von dem Nk'otin und Nicoteïn abweidtende Constitution
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besitzt. Sein Verhalten gegen Permanganat und gcgenMineratsSuren

zeigt, dass es trotz semésniedrigenWasserstongehaiteskeine Aethylen-
bindungen und wahrscheintichauch keinen Pyrrolkern enthatt. Eher
kônnte man geneigt sein, es nach seinen Eigcnsebaftenden Bipyri.
dylen <tn die Seite zu stellen, deren empirische Zusammensetzung
es nuch besitzt. Es scheict aber, so weit ein Vergleich nach
den Literaturangaben mogHeh ist, mit keinem der bisher be-
kannten Isomeren dieser KSrpergruppe identisch zu sein. Auchgiebt
es mit Eisenchlorid, Ferrosulfat oder gelbem Blutlaugensalz keine der

Farbnngen, die für eiuige Bipyridyle 'tt~mkteristisch sind.

Nicotimin, CtoH~N:.

Das Nicotimin stc)!t eine farbiose Ftussigkeit dar, die zwiscben
250' und 255" (uncon'.), alsn mebrere Grade boher M)sNicotin, un.

zersetzt sîedet. Der Siedepunkt konute, der kteinen Menge wegen,
nicht geuuuer bestimmt werden.

O.t82~g Sbiit.: 0.4968g CO~,0.14o7g H.O. -0.168Mg Sbf,t.:M~3gg
CO:,O.t294g H~O. 0.223!g Sbst.: 84.2ccmN (t4< 734.5mm).

C,oH)4~. Ber.C74.08, H8.ë4. N17.28.

Gef. 74.36,73.97,» 8.8~,8.53, » )7.34.

Das Nicotimin ist mit kaltem Wasser, sowie den ubticbenorgam'
schen Losungsnnttetn in allen Verbaltnissenmischbar undmit Wasser-

dâmpfen leicht Mcbtig. Sein Geruch ist von den) des Nicotins und

des Nicotefns deutlich zu unterscheiden; er ist scharfer und wider*

licher. Die wSMrige Losung der Base reagirt stark atkatiach.

Reim Eindampfen wird die Lûsung des Nicotiminsin Sa)zsaure

nicht roth sie Mntertasst einen weissen, krystallinischen, beim Er-

kalten an der Luft bald zerfliessenden Ruckstand. Diesea Chlor-

hydrat erscheint unter dem Mikrosknp atsauskteinen, wohtausgebit-

deten,durcbsichtigen Prismenbestehend,die meist paarweiseau kleinen

Kreuzen vereinigt sind.

Die w<!f<ig" Losung dos Chtorhydrat; giebt sofort mit I'tt!s-,
Gotd- und Quecksitber-Chioridfeste,krystallinischeNiederschiagp.Mit

Katiuntbichrntnat entsteht keine, mit Pikrinsaure eine ë)ige, iMngsaa
erstarrende PRHt!t)g.

Das Ptatinsalz ist hellgelb und besteht aus sehr kIeiMn,

durchsichtigen. abgerundeten Kry8tâllcheu. Es fangt bei 270" ut), sicb

grau zu farben, sehmiizt aber bei 290" noeh nicbt.

Das Goldaalz bildet kleine, hellgelbe Btattchen, die anKf

kochendem Wasser schmelzen. Für sich erhitzt, schmi!ztes erst bei

t82–t85" unter Zersftzung.



Das QfecksHbei'satz krystattisn't aus heisse)))~Vass~r in
Hii~hetofciner, weisser Nadein., Es x~etzt sich nnterAufschaHmen

~i)~

UftsP~krat erstarrt JaugstW ~u gptb.en, dtekcn Pnsme~,die.bei
iM"sehn)e)%et).

Es ist, befpitawfiterob~n !)ttt'dn9Vttfha!te)tdM~MotimiMgcgen
fotpptrigaiSaurfund Bwi!oytc))lond hio~ewiMaHwordeu. Mit beiden

Kurperngeht M V~rbindua~en<')u,die ~wt~vorMutiK nicht aa&tyah!t
wordtinsind, deren Entetebong ahM'gMtagt, ttm don Chat'akter des
\icotimiM.,a)a «condare JBuse t'esKuatetten. Daa N:itt'oeo.t)ieo(-
imin bildet ein heHgetbcsOel, das die Liebermann'sche Réaction

iDintensivtirWfiaeg~bt. DasBenitoytnt.cotimi)) wird ebenfa)~
!t)sOi~e,bei tO"nicht erstarrende und bei itoher Tempcfatur nn-
~rsftxt destiilirt'nde FtB68)gkeit erhattcn} in katteh) Wasscr ist 6:)
tc!~Hpr tostich. Beide Derivate bésitzeti noeh baosche Eigensch~en;
Hctosfn sich leicht in verdunntèr Sntzsaure, und' die Bpnxoytvprbit).
duni:liefert ein oHg~sPikrat.

Aus den baaischct)Eigptxchaftet) dieser Derivate ist zu schHessen,
<i.tS6das !Mcotin)ineine zweisunnge Baseist, die neben einer fmido-

Gruppetioeb ein t<'rtiargebnndenes Stichato<fatomfnthalt.

Vnr<'migp))Ja))renhat Pinncr~) durch Einwirkungvot) Benzoyl-
chktridoder von Eseigsaureanhydrid auf Nicotin und daranf folgende
Zff.~unt]gde~Productes mittels Sahsaure eine isomèreBase. erhatten,
diecr Metaoicotin BMnte. Piesetbe .uaterap~ed sich unter An-
dfn')))von) Nicotin dadurch, duss sie den Chamkter einer eecundSren
BitMgewonuen batte, was Pinuer in sehr sinnreiehe)'Waise durch
e)MSprengung des Pyrroiidinringes erktarte:

CH,.CH: CH.CH:

'–CH CH;, ~CH CH:

~CH/ .HN.CH:
N N

HN.CR3

H~war von ~uruhetein nicht «usgtschiossen, dass eine sotehe

Cmg'-sta!tangdes Nicotmmotekûts sich auch im Tabak, resp. bei der

Verarbeitongder Langen vothieheH k8nnte. Ate wir a)so das Vor'
haudenseineiner eecandaren Base im Rohnicotin beobachtet hatten,
<ta(ht.nwir sofort an eine mogUoheIdentttSt derselben mit Meta-
DiMti)).Ein Vergleich der EigeaschaOen der beidenBasen setzt aber
Msserallen Zweifel, wie aus fotp;onderZusamtnenatetiuDgeraicbttic))
's', dass Nicotimin und Metanicotin zwel verschiedene Kôrper sind:

Diese Berichte27, 1053[1894].

t"~t«t).U.d)<ni.fitMt)!c))tft. Jtbrg.XXXtV. 46
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Metftnicntin Nicotimin

FreieBMe Sdp.87.-)-278".MitW~ser- Sdp.830-2M".VerttM..
(tincpfensehrMhwer t)gt8iehipiehtmitWa«<i--

OBebtit!. dampfen.

PtatinM)!; Gctbrothe Priemm. Hettfretbe Kry$tat)c.. B~'i
:Schmi)!;tunt<:rXersetxncg 2HO"nocht)icht'

betM.2M". sehmolzen.

(.!o!<)sa)x
Sch'-idetsichzunitcbtôtig F&))tst)rot-ticFormt[).:in~r

ans; frstarrt zK breiten, BUttchea tUM.
9acheu.bc[lf!0"ohMXer- Sehmp. tM–!8ô" untt.r

setxHcgsehmetxendcn Zn'iietzunj;.
Prif-mco.

Pikrat Lange, hdenMtigeNadetn, DickoPruimen.
8chn)p.U4". Schmp.)63"

Gfnt, cbemisch-pharmaceutieches Univprsittitsht.boratoriun).

110. F. W. Sommier: Ueber Wasser-, HalogenwMserstofT-,
Ammoniak- u. 8. w. -Abspaltung in der Terpenreihe.

(Vorgctmgenin der SitxungvonHm. F. W. Semmler.)

Lassen wir a.uf einen pin- oder mehrwerthigen Alkohol (Terpi-
neot, Terpin) Sauren einwirken, oder spaltpn wir z. B. aus einem

Hatogenadditionsprodocte der Terpene (Pineumonochtorhydrftt)Ha-

logenwasserstoffab, oder nphmen wir ims einer Base der Terpenreihc
(z. B. Dibydrocarvylamin) die Elemente des Ammon-ks weg. so
konnen aUe diese Abspaltungen erfolgen, indem entweder eme dnp-
pelte Bindung geschafTenwird oder ein neuer Ring entsteht. Arbeitcn

wir, wie z. B. bei der Wasserabopattung Ma den A!kohoten, mit
SSuren, so werden die Verh&ttnissf sebr complicirt, da Ve~ebie-

bungen der doppelten Bindnngen resp. Aufsprengung der primar ent-
standenen Ringe statthaben kfinnen. Einfacher liegen die Verhaltnisse,
wenn wir von Hatogenverbindnngen resp. Aminen ausgehen; da wir
in diesem Falle gewohnUch in ueutraler oder atkatischer LBsut);;
arbeiteu, so sind Verschiebungen der doppelten Bindungen auf~-
schlossen, und Sprengung des eventuell primar entstandenen Ringes
kann nnr stattfinden, wnn wir wahrend der Reaction bei hoher

Tempprittm' arbeiten.
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4)i*

aie WaotCompMeirtwird ferner die Was8erabspaltung bei den Terpen.
a!kobot.n dadnrch, daM dieselbe unter Umstandeu nach mehr a)s
zwei Seiten hin erfolgen kann, wie au: der Formel des Terpins
z. 13.eKicbtHehist:

9H)C 10 CH,

~OH

CH

H,C CH:

H:C 'CH,'

C.OH

?CH3

Die OH.Gruppe, welche an Ci gebunden ist, kann daa Wasser-
stotMon) für die Wasaerabspattnng von C: resp. Ce, odet- aber von
C; hernehmen; im ersteren Falle wurde ein ReprâsectaDt der Ortho-
KtMSf'), lim zweiten Falle ein solcher der Pseudo-Ktasse entstehen.
AehntiebeVerhSttnissehatten wir, wenn z. B. in C~ eine OH-Gruppe
stand?; auch hier kSnnte die Abspaltung nach dem Ringe oder nus
dem Ringe heraaa atatthaben. Far die OH-Gruppe, welche in Cs
st<-ht,këunen wir einc Wasserabspattuog mit Cg resp. Cto, oder aber
t'ach C~baben. Unbeachtet wollen wir vortaufig die Versehiebungen
tassen, welche mit diesen primar entstandenen doppelten Bindungen
durchdie angewandte S&are statthaben konnen.

Legen wir uns uun die Frage vor, in welchem Sinne obige
Wasserabapaltungbei Ct stattfinden wird, so durfte dieselbe vor-
wi<?))d im Ringe vorsichgehen, wie wir es z. B. bei der Bildung des
Limonenswahrnehmen. Entseheidend wirkt zweifelsohne, dass
die Hydroxylgruppe nSber steht den Wasserstoffatomen,
welche sich an den Ring-Kobleostoffatotnen befinden, ats
den Witsserstoffatomen der CH3-Gruppe.

Bei der Waaserabspaltucg der an Cs gebundenen Hydroxvlgruppe
werden wir theilweise das Wasserstoiratom von C9 resp, \-on €,0
oder von C< bernehmeu: So entsteht in der That aus dem
Tcrpit) theilweise iaa''tive8 Limonen, theilweise Ter-
pin o)en.

EtwM anders liegennun die VerhiUtniMe,wenn wir die Hydroxyl-
gruppenicht in Ct resp. €4 baben, socdern z. B. in Cj, und Ça. In
diesemFalle spiett die Lagerung der Hydroxylgruppe im Raume fur
die

Wasserabepattaag eine grosse Rolle, sie iat sogar direct ent-

') Seminter, dieseBer!chte!}! )4.'M[19001.

4)i*
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scheidend dat'iir. Wir wollen zunachst die VerhattniMe am Di-
hydro~ar~ot betracbten:

Die Was~rabspattung im DibydrocarvMt kaon nach Ct hin
stHttdndfC, dann mnss Limonen pntstphcn; sie kaon n:K;h 0} hio
statttindec, aber eiue derartige Bitdung einer doppelten Bindun~ ist
in der gaozpn Tprpenchcnnp bishM-uicht bcobad)tet worden. Dic~
beiden MogUcbkcitenHegeuubethaupt uur vor, wenn prinMt-bei der
Wasserabspattung eiue doppelte Bindun~ geschaffen wird. Wann
aber wird mm die Wasserabspattung nach 0. hin t~icht statt.
haben kouneu? Zwelfettes nur dann, wenn die Hydroxvigmppe uud
das Wasserstoffatom sich im Raume an deMetbenSeite dea Sechs-
rioges be6)tdeo, also C~-SteIlung aufweisen. Befiudet sich da-
gegen die Hydroxylgruppe zumWaMeratoffatomein der Tfans-SteHmtt:,
so kaan die Wasserabspattung in diesftn Sinne nicht statthaben; es
befindet sich aber nutUNehrdie Methytgruppean derselben Seite des
Sechsringes mit der Hydroxytgruppe: sie stehea bdde in Cia-Stellung
zn einander, wodurcb die WasserstoaTatomeder Methylgruppe eich i)t
grosser Nahe der Hydroxylgruppe befinden. Unter Bildung eines
Dreiringes wird nun)B''br die Wasserabspaltung leicht voraicugeh~)
konnen, wie aus folgendem Schéma ersichtiiehist:

Ganz Anatoges giit natürlich, wenn die Hydroxylgruppe in Ci
steht, d. h. wenn wir uns in der Menthot-Reihebefinden. Auch hifr
tindet die Wassembspaltmig Im Ringe statt, wenn sich das Wasser-
stor!atomzur Hydroxylgruppe in der C~-8tp))n!)gbefindet; die Wasser-

H,C CH~

C

CH

H~C.~CH~

H:C'.=CH'

HC OH
CH,

H~C CH:

V
CH

H:C CHi!

HsC CH

HC.

?CH,
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r 1
:j<ahM)g wird aber nach der ~opropyjgruppe hingehen, wenn di~e
z~rHydroxytgrnppoin der C?.<-Ste)!ungsteht. Hinzu kommt bei der
~)~)tho).Reihe,dass nichtnur eventnell ein Dreiring, aondern anch ein
Vi..rring entstehen kann, wenu die Wassernbapaitung nach C., n-sp
Ct. hingeht.

Dieee fventueU printtir entstehenden Drei. resp. Vier-Ringe
w~rd<'ndurch die vorhandenen Sauren zweifello8 sofort wieder auf-
~<pa)tM. Es genugt wohl, weun wir diese Verhaitnisse an de)))
Schémades aos demDihydrocarveolentstandenenTerpens betrachten.
Der Dreiring kann natartich an verschiedenen SteUpnantgetien; da
ei.) Sechsring sich leichter regeneriren wird unter SehaRung einer
doppeltenBindung in der Seitenkette, so haben wir im obigen Fa))e
w!)) folgendeUebergange:

HtC
V CH!

H,C
'T' CHs

C C

CH CH
H,C-~CH,

tM~CH,
H,C~~CH: H,C.CH:

CH c

CH:.OH CHs

Dass die Reaction natürlich uicht einzig und atteiu iu diesem
Sin~ verlaufen wird, ist wohl ohne Weiteres klar; vor aUem werden
sichwohl immer geringe ~fengen vou Limonen bilden.

Ganz acatog sind dieVerhaItnisse natürlich in der Mentholreihe;
auc!)hier werden die entstehenden Drei- resp. Vier-Ringe sich durcb
Saur~naufspatten lassen. An anderer Stelle soll hierûber berichtet
werden.

Ersetzen wir nun das Hydroxyl durch Halogen oder durch Amid,
M )~eu die Verhattnisse stereochemMehabsolut gleich jenen bei der
W~~rabspaitung. So z. B. haben wir beim Limonendichlorhydrat,

HaC CH3

CCI

CH

H,C/,CH?

H}C~ ~CHï

ÇC)

CH3

stets in der CM.Steitnng ein Wasserstoffatom an C~ resp. an C,! es
wird ~icb aleo Limonen sehr leicht znruckbitden )assen. Anders
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.e.wennf! dUegeu natMich die VerhSttniese, wenn der Substituent an C: gebun-
den ist, atso z. B, im Dibydrooarwtamin,

Aus dem saizsaureu Salz dieser Base )$86tsich uuter CHur-
ammonium.bsp~tung ein Terpen C,.Hte bi)den; stebt die Amido.
gruppe zum Wae<er8toH'atom,we!ehes ao CI gebunden ist, in <<-
SteXung, so wird dièses Terpen Limoneu sein; stebt es dagfg~i m
troM-SteUung.so wird sich aM oben entwieketten GrSnden ein Dtci-
ring bitdau nach CH, hin. Ist die Temperatur, welehe man bei
dieeer Chtorammoniumabspaltuoganw<-ndenmues, hocb, so wird der
primar entstandene Dreiriug unter SchaH'ungeiner doppelten Bindung
wieder aufgesprengtwerden. Derartige Sprengung eines Dreiringes
durch WSrme haben ~y~t-kennen gdernt bei der Umwandlung \ou
TaMceton in Carvotanaceton. von Carvon in Carvenoc u. s. w.
Wahrscheintich werden wir afeo bei obiger Reaction des Dihvdro~
carvytamins ein Gemenge von mehreren Terpeuen erhatten.

Die WaaserabspaItuBg aus DiJiydrocarveo! mit verdunuter
Schwefetsaure, wie auch die

Atnmotiiakabspaltnngaus dem Dihvdro-
c:wyta<!Hn hat nun in beiden FitUen vorzCgUchzum Terpinen t:
f&hrt'). Ich gebe aus den weiter unten angefChrten Reactionen ~,n
Terpinen Mgende Coustitudoa:

Die ContigHratioudièses Mo!ekG)oiâsst uns das Terpinen a~ ~n
sehr stabiles MolekMerscheinen; ea muss inactiv sein, womitdi~Er-
fahrung ubemstimmti es gebort zur Pseudo-Ktasse der Terpene und
kônnte demnach auch ats Pseudo.Limonen bezeichnet werden.

') Watt~eh, dieseBerichte24, 399) r)89t].

H,C CHs

C

CH

H,C~~CH:

H,C~~CH

CH NHj.

CHs

H,C CH2

T

CHj!
H:C~CH,

HtC~~CH:
C

CH2
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arninen.

Zur Gcschichte des Terpinens m6ge Fotgcnde: vorausgeschickt
w~rden. Im Jabre 1879 baben Armstrong und Tiiden') concen.

trn f Sehwefetsaureauf Terpentinëi einwirken iassen. Sie eruiettet)

dabei ein um iCO' siedendeaTerpen, welches ata Camphen charak-

terisirt wurde, und ein hoher (um !80") siedendea Terpen, welches

sie ats Terpilen bezeichneten. Im Jahre 1885~) erhiett Wallach

tinreh Einwirkung voa verdQnuter SchwefetB&urenuf Terpinhydrat
einTerpen, welchesbei !79–IS2"Nedete, cymolartigeu Geruch hatte

und das apec. Gewicht U.855 aufwics. Dassetbe gab mit Brom nur

flüssigeProducte, neben ganx geringeu Mengen eines festeu KorpeM
C)uH)6Br<. Wattaeh nannte dieses Terpen Terpinen; mit Hatogen-
wasserstofFentstanden nur gani: geringe Mengeneines um 50" schmel-

zfoden DicMorhydrats.

IS87~) isolirte Weber im L&boratoriumvon Wallach aus~en)

Cardamomenole ein Terpen, welches mit salpetriger Saure ein

AdditionaproductCtoHieNtO~ vom Schmp. 155"gab. Noch in dem-

~iben Jahre wies Wallach nach, dass dem Terpinea obige Reaction

zukommt. Im AnMhtusshieran steUteW~Hach 1888')v<*rscbiede!)e

Derivate, namentlich Nitrolamine, aus dem Nitrit dar; er liess es un-

ent~ehieden,ob eine Nitroso- oder Isonitroso-Gruppe im Nitrit vor-

))c:;t, wâhrend Bruh!~) sich fur die Isonitroso-Natur des Nitrits

aMsprucb. Wallach glaubte t89S~) fur das Terpinen folgende
Constitutionaufstellen zu muMen:

luzwisehen hatte Wallacb 189!') gezeigt, dass ausser deu)

T'-rpin resp. Terpineol und ausser demPinen auch das Dibydrocarveol

resp. Dihydrocarvytantit)ais Ausgangspunkt fur die Darsteltung des

Tt-rpinenszu benut~ensei. Im Jahre 1894 machte v. Baeyer~) nun
di<'wichtige Beobachtung, dass man in Beckmann'Mher Lësung
'a ~utes Reagena auf Terpiuen habe, und dass man bei ~enugendem

') DieseBenchte12, 175~[t8791. ') Ann. d. Chern.Zi}0, ?3.
Ann. d. Chem.!~38,107.

<)Ann. d. Cham.i~45,273. DièseBerichte8i, 17.5[ÎS88].
Ann.d. Chem.277, 14G. toc.cit.

Diese Berichte27, 453,Sl5 [1894].

Tet'pinen.

H.,C CH3
1-1-

CH
HC~~CH

HC~~CH
CH

CH9
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auoeinec~at. s~mdid~ Terpiuen a~ einem T.rp.ngen~ge entfernenRenne. Uurch metu-cre DeductionMcMuMeglaubte er dem Terpineneine «)tt folgenden beiden Formetn geben zu [nûsseu.

H,C~
CH, H.C CH.

CH CH~H CH

C CH
"C~CH

oder H,C~CH

H,C. _CH HC~~CH
·

CH c

CH~ CHs

ScbUeMtichist noch zu erwahnen, dass man auch aus .tefinischen
~rp~dkoho!pu Terpinen erbahen bat; M stettte z. B. Bertram')aus Linatoot Terpiuen dar. W. Bitt~) wies im Jabre 1899 nachdaM Terpinennitrit im Gegensat~um bimoiekutaren PheOaadrennitnt
mouornoIeMar ist.

atz zuiiibimolekularen Phellandreiiiiitrit

Das TerpiuMmitrit selbst wurde 1900 von WaHach') der Re
duetto,, mit Nat.ium uud Alkohol unterworfen. Wallach erhielt
dabeieiuAminC,.Hn.NH, und Cymoi;auMerdemeinketon C,.H,,0Weder das Keton noch das .\min konnte mit bisher bekannten Ver-
bindungenidentificirt werden.

Tprpitienoxydoxiu), CteHt:NO~.
Wie sehon oben angegebenwurde, ist es bioher eine o<reueFrage,demTerpinenmtnt die Nahn-eines Nitroso- oder Isouitroao.Korpe~.uko.mut Einzetn.n Korperu gegMuber reagirt das Nitnt wie ein

Ison.trosokurpe. tudem man B. mit BM.oytch!cr:de:~8ebr.cb5n
krysta)!ende Benzoytverbind~g erhait. Dagegen AïkaliM gMeu.uber verhalt s.eh das Nitrit vollkommen indifT~nt. Geben wir uun
nach

obigen AQseinandersetzungenC~r das Terpinen dem Terpinen-nitrit fots;ft)dfConstttution:

HtC CH,
C

CH

H,C-~CH,

HtC~~CH~
Ç.O.NO

CH:N.OH

M h&ttenwir in dem Nitrit ein Aldoxim. Bekanntlich aind nun die
hydrirten BenzotcarbonsSuren&Mserst schwache Sauren (conf. I~o-

') Journ. fiir prakt. Chem.45, .GO).
DMer~ti.D,Greifswald,S. 11. 9) Ann. d. Chem.!<, 36).
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j:tT!Uiiu)))B)ture).Es ist daher eventuell unzunehmen, dasa auch die
Aldoximesich Aïk~Hengegenuber recht iudifferent verhaitfn.

Erwiirmt man nun das Nitrit in alkoholisclser Katitauge. indem
mandasselbp am besten xtt der kochenden Losnog hiuzusetxt (auf
tinMotekutNitrit zwei Motekute Katilauge), so findet Mfort &uMer8t
tebhafteRéaction stMtt. Es entwickelt sichSticketoffoxyd))),z. Th.bildet
oc))Muchin geriager Meuge salpetrigsaures KattHm. Giesat mao nuo
Mfortin sehr viel kaltes Wusser, fo scheidft sich momcntan pin fast
farbloser,weisser Kurper in Flocken ab; sodann bringt man den RBck-
<t:)ndauf Thonteller,um die etwaanhaftenden nOssigenBestandthe!)c90
tif) und so achoeit tds mogUchzn ecifernec. Dieses Spfdtnngaproduct,
wt!c))esbisher den Forschern entgaugen ist, entBtPhtin quantitativer
Weise,ist aber Alkalien sowie aUeB itnderen Reagentien gegenBber
SMserstempfindlich;arbeitft man nicht sehr schnell, Bo erhiilt m::n
nurschwierig zu reinigeude Oele.

Es ist bisher nicht gelungen, den Kôrper umzukryBtaH~iret), da
w!!id)gewôhntich ats Oel aus dem LoMngsmIttel ausscheidet.

CtoHt~NOs.Ber. C CS.29.H 8.28, N 7.
Gef. » 6M8, 8.48, 8.2.

Unter Abspaltuug von NOH ist dieser Kôrper aiito aus dem
Terpinennitritentstandeu. Der Scbmetzpunkt liegt bei ça. 85". Es ist
dieserKorper an die Seite zu stellen dem Spattungeproduct Ct(,H,iNOi,
ausdt'm Phet)aHdrennitrit. Im Vacuum tasst er sich nit-bt unzersetzt
destilliren. Versueht man, Ibn im Vacunm zu trocknen, ao lagert er
wh in eicen nOseiget)isomeren KBrper um, wahrend er sich bei ge-
wiihtifichemDrucke uozcrsetzt sebr lange aufbewahre)) )tiMt. Ich gebe
<iiM(-M)Oxydoxim vortSutigfolgende Constitution:

H:C CH?

"(T

CH

H:C-CHi;

HsC.CH~

~0

C:N.OH

R'-ducirt man diws Oxydoxim mit Natrium und Alkobol, soer-
Mt MHnganz andere Rfductionsprodacte, ats wenn man das Nitrit
directreducirt. Verführt man m der Gbhchen Weise bei der Re-
dMtioti,treibt den Alkohol mit Wasserdampfën ab, dthert den Ruck-
Slandaus und entzieht der MthenecbenLôsung alsdann mit OxaIsSure
~'aigt. basische Producte, so erha)t man, nachdem man letztere
wiederumdarch Alkalien in Freibeit geaetzt bat, in) Wesentlichen fine
O~dbase C,.H,?NO.
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t40-15tj".Skttepunktbei 20mm t40–15tj".

C,.H,;NO. Ber. C 71.86,H U).18,N 8.38.
Gef. 72.57, 10.CU, 8.8t.

Dieser Hase konnte demnach folgende Constitution zakommtn:

HsC CHji

C

CH

H~C~-CH}

HtC~~CHt

C>0
CH.NH:

Aosserden) entstehen bei der Reduction noch indifterente, stick-

atoiThattigeProducte, deren Analysenjedoch bisher keine ktaren Resul-
tate ergaben.

Ganz auders t'eriauft nun die Réduction, weun man direct vom

Terpinennitrit aus~ht. Wie schon angegeben, fand WaHacb eine

Hussige Base CjeH~.NHz. Ausser dieser Base erhielt ich eine feste
Base vom Schmp. ça. 88*, welche folgende Analyse ergab:

Gef. C 65.16,H tO.M.

Ausser deu basischen Producten erhiettWaUaeh Kohlenwasser-

stotfe, in denen er Cymol nachwies und ein Keton CtoHieO. Unter

gewisMn Umstanden gelingt M nun, bnld mit gent~erer, bald mit
besaerer Aasbeute ausser Cymot einen Kohienwasacratoff C~Htt m
frh.dten.

SiedepunktH'O–mf. Spec.Gewicht0.847. nu ==t.475.

Ci,H,<. Ber. C 88.52,H 11.48.
Gef. 88.72, » 11.81.

Aus obiger Licbtbreehung berechnet sich ein Kohtenwass~Htotf
mit zwei doppelten Bindungen. Es ist dieser Korper ein nieder~

Homologes der Terpene; ich gebe ihm folgendeConstitution:

H;,C CH~

CH
H~C~~CH~

HsC~~CH,
CH

Es ist demuach nicht ausgeschiosse)),dass dem bei der Redoction
des Terpinennitrits entstehenden Keton CtoH~O die Formel C~HxO
zukommt. Da jfdocb die Reduction des Terpinennitrits von Wa)-
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ht~htt inhlach in Angrin genommen ist, ha.be ich diese Reaction uicht weiter

verfolgt.

HStt tuau die Abspaltung eines Kohtensto~atoms aus dem Ter-

pint'unitritunter Bildung einea Kohtenwaeserston'aCaHw xusMfnmet)
mitobigen Aoefubmngen, so kann man nicht umbiu, im Terpinen.
eint-doppelte Bindung in der Seitenkette nach Art der Pseudo-Klasse
derTerpene anxanehmeu. Naeh obiger Formel n)Ssstf aber das T~r-

pm~nntritungesiittigtBMn,withrendWattach augiebt, das das Terpiuen
sichdem Brom gegenuber indifferent verbatt. Wie wir aber wissen,
konnmUmstandeeintreten, unter welchen Brom an doppelte Biudungeu
nM)tgerade leicht aufgeNommenwird. Lôst man aber Terpineonitnt
ioMisessigund aetxt Brom hiuzu, su verschwindct daa Hron) all-

)!)iit))icb.Es gelingt, bei en. IC2" schmeizende Krystaiïe zu isotireth
die(inen hobt-nBrorngehalthaben; die meiatenAntheile jedoch btcibtn

Mssig,wie denn Qberhaupt achoNdie Entatehuogdes ipsteu TerpinM-
mtritsmit grossenVerlusten an Materiat verbunden ist. Hinzu kommt,
dass,da mit Eisessig gearbeitet wurde, die Saurc eiuen etwt In) Ter-

pimnvorhandecet)Ring gespreogt haben konnte unter Scha<t'uugeiner

doppeltenBindung; deshalb wurden die Versuche nach dieser Rich-

tuo~ bin nicht fortge8etzt. Weitere, mit dem Spattungsprodoct
CMHjtNO~aozustelleudeVersuche werden entscheiden, ob Terpiue))-
nitrit ungesRttigt ist, oder ob die zweite dopp~tte Bindung bei der

Bildungdes Nitrits mit in Reaction tritt.

Bestâtigt wurde nun obige Ansicht (tber die Constitution des Ter-

pinensdadurch, daas die bisher zweifellos bekannteu Repmsentanten
derPseudo-Ktaesein ganz hervorragender Weise genan so wie das

Terpiuen mit Beckmann'scher Losung reagiren. Sehuttftt mun
Sabiuenoder Sabinol mit Beckmann'scher LSsung, so bekommt
maudurch die ganze Lôsung die charakteristischen braunen Stocke)).
Ich sehe deahatb in der Beckmann'schen LSsung ein cha-

rakteristischesReagene a.uf die Pseudo-Klasse derTerpeue,
Ter)'en&lkohole u. s. w. Diese Reprasentanten mNasennaturHch
eiMnreducirten Benzotriug erhalten.

Carvestren.

Sehen wir uns nun in der Literatur nach derartigen Reaetionen

M),so giebt von Baeyer~ fur das Carvestren an, dass es ebenfalls
dieTerpinenreaction gebe. Das Carvestren wird analog aus dem

Yestrylaminwie Terpinenaus demDibydrocarvylamindurch Ammoniak-

Ab~'a)tonggewonnen. Es enthatt demnach das Can'eatren, Sdp. 180

Diese Berichte27, 3.i8t'[t894].
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ein ~)r'rn&-~86~ wohl sicher ~mTheit eiu Terpen, dem folgende Constitution
zukommt:

CH~C~~
HjtC~~CH ––

H:C~~CH
CH

CH?

Genau so wie nus dem Dibydrocarvyiamin nebeuher die Ortho.
Form das Limonen ..t)t?{pht.dürfte dem Carvestren auch die
Ortho-Fot-m – das Sytvestren beigemengtsein.

Behandett man Carvestren mit BromwaMerstoff, so erha)t )tmn
erst nach langem Stehen einDibromhydrat; dieser Kôrper spaltetmit
ChinotinBromwassersto<rab;es entsteht nunmehrCarvestren, Sdp J7S".di~~ Carvestren sehe ich ats die Oftbo-Fonn an; es ist (it-mnach
"«-ht mehr identisch mit dem ursprungtichen Carvestren und et)t),a)t
w<.h)uur geringe Mengen der PseHdo.Form.

Schiussbemerkuagec.
Bebandett man Sabinen analog dem Terpinen mit sa)petri"<r

~aure, M erha[t man in quantitativer Ausbeute ein Oel, aus welchem
trotz Monate tangem Stehen sich keine Krystalle absetzten. Das
Sahinfnnitrit scheint demnactt ebenso zfrsetzHch za sein wie das
Camphennitrit'), welches sichebenfaits sehonwahrend der Einwirkungvon satpet.-i~r Saure auf Camphen uhter Abspaltung von N,0 in
CtoHtiNO? umwaodftt.

Wns nun die BUdung desTerpinens aas dem Terpentinoi antat~t,'<oerscheint mir zweifellos, dass die Hauptmenge des dabei eut-
st~h~ndenTerpinens aus dem Pseudo-Pinengebildet wird, welches,wie
ich sehon irShcr angab'), bis zu 50 pCt. im Ronpinen vorhandensein
kann. Ft-rner tandan schon im Jahre )S93 Tilden nnd William-
sc'~). dass di~von dem

Dipentendichlorhydratf)ichableitendenKoblen-
waMerstotre,auMer inactivpmLimonen, Cymol, Terpinen, Terpinnkn
u. s, w, pnthatten; man prkennt hieraus, dass die ChlorwasMrstoK.
a~pattung auch nach d-'r MethyJgrnppehingebenkann. Der ffuherr
bpobachtetp, hohere Siedepunkt des inactiven Limonens
.des Dipent~ns – dem activen Limonen gegenûber durfte
nunmehr erktart sein haupt8&ch!ich durch den Gehatt des
in~ctiv-'n Hm~nens an

Pseudo.Limonen -anTerpin~n-.
welches bei ungefahr 17i!ax'dei.

') .taKeth!, dieseBerichtei{2, 1498[t899].
Diese Bencht~33, 1458[)300]: vg)..t.ch Wallach, Ann.d. Cb.-m.

!«! 3<i'<.

DicsaBerichte26, R<'f3t!)[[S:'3'.
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reehoben.Z~mbchiusasei noch hervorgehoben, da.s die doppelte Bindung~r P.do-Fonn sehr viel eehwerer Halogenwa96erato<raddirt ats die
der Ortho-torM);deshalb bildet sich auch das Dipentenchtorhydrat
K~~rer aae dem Terpinen ah aus dem Limone. ebenso daa Di.
hron.hydratschwprer aus dem Carvestren ats aus dem SYh-eatren
wif \\it- oben Mhen.

GaM anatogeVerhattn.Mewie bei der Abspa)tung von Ammoniak
aus ~n AnnnM, Btatthabeu, n,u8Ben nun aueh bei der BUduug der
T~p'-nenach der XantbogMa&urp.Methodevon Tschugaeff) statt-
)~.b.-n. Auch hier kommt es wesent~ch dar.uf an, ob benachbartr
r~p. m der ~.Stettung ein WassprstofHttomsteht oder nicht. Est ist
a~r gut m6g)ich,dass man nach dieaor Methode die Terpene u w
mitprimar gebiidftetn Dreiring fas-en kant); so z. B. erhieit Tachu-
~.t~) aus Dihydrocarveotein GemeDge von Terpenen. in ~.etchem

L.moMnbeiand; daneben war aber auoh ein medrigersiedend~
I~p.-r. vorhandm,d~.n dann folgende Constitation zuMme:

CH~ CH:

CH

HsC~~CH!
·

H:C~CH

C/

CH:

D.esesTerpen musste alsdann durch S&aren gt.tt in Terpinea.tb!-rf''))t't).

111.A. Naotukoff: UDtersuohungen über die Oxyoellulosen,

[Vorlaufigc MittheHung.J

(Eingcgangonam 15.Marz 1901.)
At. Ausgang~terud habe ieh, ebenso wie in meinen Mber~.

r~cben (Bull. Soc. Ind. Nlulb. 62; diese Berichte 88, H900J) da.
~he Filtr.rp.pier von Schleicher & Schan beDutz Die

~J". Cblorkalk geschah wie (diese Berichte 83.
L ??. olme

K°Men.Sure, die Concentration der
r~ war 12- Baumé. Die Oxycellulose wurde .-“der'~t

~-P~r.nt.~a.fgetost, vom Ruck-
~d..bhhr,rt, mit Salure a~ge{&!ttu.8.w.iefraher. Die

Die. Bericht.38, 3332[(899]: 33, 3118j:t900T.
D.se Berichtc33, 73.5[1900].
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_L
Oxydation mit Permanganat geschah etwas anders, ais fruher, in.
dent ich auf 320 g Papier 3 L Wasaer und 300 g Permanganat a)).

-wandte; die Masse wurde bei gewohnUcherTempet'atnr, wâhrend et).
36 Stunden von Zeit zu Zeit durchgemischt, dann mit gnsformieer
schwefliger Suure in der Katte und zum Sehtuss mit taawanner
~chwacht'r Schwefeisaure entfarbt, au~gewaschex, in der Natrontaum
aut'geiôstu.s.w., wiefrSher. Wie wirbatdseben"werden, unter.
scheiden ftich nach den Anulysenzahlen diese Oxyee))u)ospngurnicht
von den entaprechenden OxyMttutoMn, die ich fruher besclirieben
habc (L e.).

MitdiMenOxyceHuto8en habe ich folgende Versuche ange-
steHt. Sie wurden auf dem WaMerbade mit der 10-fachenMenge
~-ptocetitiger Schwet'etstiure und dann, nach dem AMwaschenmit
Wasser, mit der iO-fachenMenge tO-proc.Sodatosung erhitzt. Nach.

1
dem ich sie wiederum mit einer kleinen MengeWasser, sowiemit ver.
dfinntem Alkohol und Aether aHegewascheuund hierdureb die Soda
vottstSndig entfernt hatte, btiebfn 60-80pCt. der obigen Oxyc?Hu.
losen an einer Oxycellulose xurSck, die sich ais in Wasser, besondere
leicht und ;uh))e!t in kochendem, lôslich erwiesen bat. Die durch
Losen tirhaitenea opatescirenden Ftussigkeiten waren im durchfa))eH.
deu Lichte gelb; conceutrirtere LQsungensaben wie Milcbans; beim
Stehenlassen setz<e sich garnicbts ab; die LSsung war ganzgut filtrir-
bar und veninderte sich nicbt beim Kocben. Schon die 5 !0-p[o.
centige). Lësungen sind dick, wie Glycerin, und dementsprechendiihn.
lich der Viscosevon Cross und BevtU). Beim Eintroekneuder wass-
rigen Losungen im Exsiceator, oder einfacher beim Verdampfenin
Krystattisirschaten auf dem Wasserbade, hiotertassen die Losungen
seidengtanxende, sehr achône und durchsichtigeHaotcheu; falls cot).
centrirtere LoBuagen angewendet wurden, sehen diese HSntchenoder
Btattchen gtasartig nus.

U)n die ur6prung)ie))enOxycetittioaen, die nach ibreMËigen-
-schitften zu den sogenannten «-Oxyceih))oMnvon Witz gehorenund
un)6s)irh in Ammoniak und schwachenAlkalilaugensind, wasserlôslicb
zu macheu, gexugt das Erbitzen mit Soda allein uicht; es war das
yntheriRe Erhitzen mit 5-prncentiger Scbwefebaure notbwendig, ttnJ
ea blieb sogar 1-procentige Schwefehaure ohne Wirkocg. Wie es
tiictt aus den zahtreichen Versuchen ergab, genagt fur die Pt-rmaa-

-ganatoxyceUutoseachon eine Stunde, ats Erhitzungsdauer mit Schwefel-
saure; die ChtojkaikoxyceUutose vertuogt aber S-stundigeaErhitzen

-mit 5-procentiger Schwefetaaure. Wenn man das Erhitzen recht.

zeitig einste))t, so findet man in der uberstehenden sauren Lôsung
nur ganz unbedeutende QuantitSten von Zueker; beim lângerenEr-
'hi'zen wnchst die Zuekermenge betrSchttich} dieser entstandene
.Xucker ))i)det mit rh<-ny)hydrn!i)) in der K:'i)te bald tin Hydrazon
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n), welches(ti"itMcbtMannoBfhydrazon), welches nuher untersucht werden
?)). Die nothwendigeDauer des Ërhittens tnit Soda liegt zwischen
it) und 30 Minute)) und die Temperatur zwiachen 70 und 1000. In
derKatte bleibt die Sodalosnng ohne jede Wirkung.

Die wasari~en Lüsungen dieser Oxyceiïulosen !assen sich mit
einergrossen Anzaht von Salzen (z. B. ChtonMtrmm, Natriumcar-
boMt, Chlorbaryum u. 8. w.), SSuren, Alkohol u. s. w. aus~Hen;
sie~d dementsprechend Mht-Nhutiehder colloidalen Cellulose von
Gwignet'); aber meine Ox\ce!!u)osen reduciren, trocken oder nuf-
~Sst. beim Kocheu die Fehtiug'Bche Lôsat)!; und bitde.) beim
Rrhit~nmit atkobotiecbpt-LSsung von Phenyihydraxin gelbe Hvdr:(-
Moe.was bei der colloidalen Ccitutosc von Gn~nf-t nicht der
Fa))iat.

BeimVerbrennei) der gu<ausgpwaschpnenOxyceitutoeen in einem
T~t lassen sie eine geringe Menge wasserlosneher, alkalisch rea-
girenderAsehe zurtick. Wenn man diese OxvceMosen aus ihrcn
Msun~n mit einer S.iurc ausfti!)t, eo bekommt mnn einen Nieder-
<cHag.der im feuchtenZustande noch wasserlostieh bleibt, aber beim
Trocknen,scbon an der Luft. seine LSsHchkeit nach und nach ver-
liert. Dieser uutosiich gewordene ISiederschtag geht wiederum it.
den)(i9)ichenZustand uber, wenn man ihn mit 10-procentiger Soda.
t~n~ nocb einn.a) erbitzt; solche UebergNnge von einem tësHehen
~m untoslichenZustande und umgekehrt kann man nach BehebeH
wd<;riioleH.Die !Miche Oxycellulose buMt an ihrer Lôslichkeit
sogarbeim Trockncn bei 110" nichts ein. Um eine tostiche Oxv.
~!M)oseun!Ss)ichzu maehen, genOgt ebenfalls ein Auswaachen der-
stlbenin feuchtemZustande mit irgend welcber schwachen Saure.

Ein Hydraznn, das mMnaus einer un)5s!ich gewordeuen Oxv.
MtMosedaratellt, i~t ebenfalls unioslich; aber ein aotches HvdraMn
wird,ohne irgendwelche sonatine Veraoderung, waMertostich, wenn
mo M mit JO.procentigerSodatSsung erhitzt. Das Hydrazon der
Pichet), nicbt mit Saure in Beriihrung gekotnmenen Oxycellulose
ittdirectwaMer]<)s)ich.Die Losungen der Hydrazone sind opnlesci-
rend,gelb mit grunem Stich, und tasaen beim Verdampfeu in einer
K~taitisirschate sehr schone, seidenartige. gtanzpnde, dnrchsichtige
~Mtrtx'nvon goldgelber Farbe zurQck.

Aib soeben beschriebenenEigeoschaften sprechen mit viel Wahr.
selieiiilichkeitdafiir, dass die iostichen OxyceHu!osen nichts
auderes,ats die Natriumsalze einer an 8ich wasserISsHcbenSaure, die
't Trocknen in ein untos)iches Anhydrid oder Laeton ubergeht,~d. Da nun dies auf das VorhMdecMin einer Cnrboxy!gruppe in

G"if!nct. CMnpt.r~nd. !SS9, )M8.
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eiter die Wden Oxycettutosendeutet, da weiterdie Wirkungen auf Phenytbydraxu)
und Fehting'aehe Losang nichts mit der Carboxylgruppe zu thttn
haben, vietmehr die Oegenwart einer AIdehyd- oder Keton-Gruppe
anzeigen, so moebte die Vermutbung, dass die OxyceUatosenzn den

Aldehyd- oder Keton-SSaren gehorcn, einige WahrscbemHchkett ge-
winnet)').

Mit Eisen-, Kupfer- uud ahtichpf)Salzen bitden'die LS~m~pn
meiuer Oxyeettutosen wasseruutSaUchegeftirbte Niedet'u! a))(.rl'
Wahrscheintiehkeit t):tch Saize der betreffenden Metalle fuit deu Ox\
ceUtttosfsNurM.

Die Analysen der beschriebenen neuen OxycetiuloBen (gc*
trocknet bei !0ô-110")gabett mir foigende Zahlen: a) Ch)ot't<!t)k-
oxveeiltilose (wa.sser)5s!ichgetyeseri,mit Essig~ure gefSttt): C 43.34
43.45, H 6.26, 6.26. b) PermangmatoxyceUutose (waMer)os)ich~e-
wesen, n)it EMigsSnregefSHt) C 42.83, 43.04, H C.28,6.24. c) Ur-
sprungHehe PermanganMtoxycettuhse,die noeh nicht mit Sehwefet-
stiure uud Soda behandelt war: C 42.87, H G.10. d) die Hydrazone
der neuen Ch!orkaikoxyM))u!oscgabeu an Stickstoff: N 0.93, t.)9.
Die Aoa!y8tieiues NhnHch~nHydraMns, welche von mir frShet-(diese
Berichte !{3. 224U) verSH'enttichtwurde, batte dieselbe Zabl, nKmtich
N 0.93, gegeben.

Wir sehen :ttso, dass nach der empirischen Zusammensetzungdie
neuen tostichen Oxycetiutoeen sich garnicht von den UMpri!ngtid:en
K-Oxyeet)utosen unterscheiden.

Die Polarisation giebt, der Opa]eMenz wegen, keine genituen
Resuttnte und igt schwer ausxufuhreB; es scheint schwaehe Links-

drehung vorhauden zu sein.

Mit Jod'farben sieh diese Oxycettutosen nicbt; mit Phloroglucin.
und Satzsaare geben sie keine Pentoeenreaetiott.

Ich nntersuchte weiter die Frage, ob die p'-Oxycethttosfn
(dureh Oxydation mit Sidpetersaure erbalten, s. Cross und Bevan,
Journ. Chem. Soc. 1883, 22), welche, wie bekanat, in Ammoniak
iostich sind, auch die obigen wassertosUcheuNatriumsalze bi)dM
konnen. Bati~) hat dieMeiuung&nsgesprochen, dasa dieseLBsun-

geu wahrscheiulich Ammoniumsatzeder Oxycellulose sind; doch
wurde der Gegenstand bisher nicht n&heruntersucbt. Sacc~) hat

angedeutet, dass die p'-OxyceUutosec(obgleich damals unter anderem
Namen bek&nnt), nachdem sie bei !00" getrocknet sind, nicht mebr
in Atnmnniak sich anftôsen koonen. Es lag a)so auf der Hand, dM:
die ~-OxyceUuIoseD vietleicht mit den hier bescbriebenen,neM&

') Yerg).Vignon, Compt.rend. 18i).S,872.

But); Journ. Chem.Soc. 1897, 1090.

Sitcc, Journ, fur prakt. Chem. 1849,430.
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')d. FineOxyceHutosf). identisch sind. Eine ~OxyccUutosf. die ich aM
Papier hergestellt habe (die Auebeuf. betrug nicht weniger ats ~0 pCt.)Murdegetrocknet, dann mit JO-procentigerSodatosung (.rhiti-t, ttusg~
wiMchennnd wiederumgetrocknet. Sie war dabei schon wa-Mertos.
ht h geworden,besondfrs in siedendp.n Wasser; noch beMfr ging da-
~cn die AuftSMag vor sich, wenn die Substanz vor (!f.r Soda-
wirkuug noeh mit 5-procentiger Schwefetsaurc erhitzt worden war
Di..Liisunge.) waren itussertich vottstSndig identisch mit den oben
beschnebenen,sie Mjdptet)die NiederschtSge mit den Sat~n u s, w.;
(ta~-gen uaterschieden einige physikatische Eigenschafteu sie sowie
ibr" Natriumsalze ziemlichscharf von den vonmit-oben beMbriehenen.
<? sind in trocknem Zustande zwar hart, aber nicht glasartig und
t-priidp,wie die Letïteren, und sie tas~u beim Verdampfen ihrer
was.sngenLSsnngenkeine gttiMendeu, vom Giase leicht abtrennbaren
BtiittchMMt-aek; statt dessen bilden s.p eine harte, stark anhaftende
Schicht, die beim Abkrstxen und Zerreiben eit) gew6ht))iches mattee
Putver d~rsteitt. !uib!gedM8en kann ich vor!Saûg nicht die .it
Sa)pcteMa.)rebereiteten ~OxycenutoBen mit den hier bescliriebeuen,
Mu'-n, t6s)ichen Oxyce))utosen tur identisch hatten und schtage vor,m.-n.eneuen Produc'f aIs y-Oxyceituioaen zu bezeichneu').

)ch hoffe, bald w~itere KinzethMten, besondcrs über d)p gegen-
Miti~n Beziehutigenzwischen und ?-OxyM)tuio8en und die Môg-()<:hkt-:tihrer teohniscbpnVerwendung, mittheiten zu konnf)).

Agrimitur-chenuschesLaboratorium. Unit-ersitStGottiog~,).

H~. A. Miohaelis und E. Gunkel: Ueber die Einwirkungvon Anilin und von Ammoniak auf dus Chlormethylat des

Phenylmethylohlorpyrazols.

!Mitthei).g nus(iemehpmischcufn~titut der Universit;itR(.t.toc)!.]
(Eingegangcnam I4.Miiri: 1901.)

Durch Erhitzen von Autipvrh) und sid~Mu~n. Anilin mit Phos.
ph~~ychtond oder Pi.osphorpentoxyd ~hidt E. Si)berstein!') ein
D.t des Antipyrins iu welchem da. Sauerstoffatomdesselben durch
de..JReBt :N.C.H. ersetzt ist. Ua nach den Untersuchungen des

~n
von uus durchEinwirkuuKvon Phosphoroxyebtond aut-Antipyrindes Chlormethylat des

Phcny)n,.thy!ct,torpyrMo)s (Ant!pynneblorid)

.Ueber die )Mic), C..))u)osMTg). Guignet, loc. cit.: Satko~hiBeriehte~7, :;M5~894]=anch Bull, loe.cit
"ow~t,

-D.R.-P.Nr.H3384.

~kh«.)j.c))em.GMtnt<:h~t.GavaW Jthre.XXXYV.
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nNwahrschemti

!ae!be vor)!inR

entsteht, so war es nicht nuwthrschemtieh, dMs die genaante
Verbinduug (wir wotien dieselbe vortiiang ats Aniloantipyril,
oder kurzer Auitopyrin bezeicbnen) auch durch Einwirkung V(~n
Anilin auf dieaea Cbbrmethy!at eatBt&nde. Da dteee Reaction für
die Constttutio)) des Antipyrins selbst von Wichtigkeit sein konnte,
so baben wir dieselbe ausgefuhrt und so iu der That das Anito-

pyrin ieicht erh<t)ten. WSbreod jedoch die beiden Cbtoratome des

AntipylL.h'oridcs scbon bei gewobnticberTemperatur dureh Sauer-
stotf oder Schwefel ersetzt werden konneu, wirkt das AnUinerst beim
HrMtzen auf 200–250" energisch auf das genannte Chlorid ein. Man
vet'fahrt am besten fotgendermaaBseo:

Aeqmmotecntare Mengen Anilin und Antipyrinchtorid werden im
Oetbad etwa 3 Stunden im Kolben mit Steigrobr auf 250"erbitzt, das

Reactionsproduct in verdunnter Salzsâtiregeiost und die LSsang mit
viel Wasser verdiinnt. Auf Zusatz von Natronttmge scheidet sich
daun ein dickes, getbesOet ab, das bald krystallinisch erstarrt. HiM
feste Masse wird mit Aether abgewaschen und aus Alkohol om-

krystaHisirt.

Man erha)t so farbtose KrystaHp vom Schmp. )20", welche die

ZuaammensetzungCnH):Nt(NCeH5) besitzen.

0.1640g S)Mt.:24 ccmN (t5", 754.3mm). – O.t6fi0g Sbet.:O.t7:)û!;g
C0<,O.OMOg HsO.

CnHuNi,. Ber. C 77.56,li 6.44, N 16.00.
Gef. 77.28, 6.24, t6.a0.

Da ein Chloratom in dem Antipyrincbtorid an Stickston, das
undere an ein Kchtenatoffaton) gebunden ist, so wird demnacti ~a)
wahrscheinMehetendem Anitopyrin die Formel

N.CeHt

CHt.N'~C

N
C~

CH~.C CH

zakOtNmen.

Nimmt man die bisher gebrauchtiche Formel dea Antipyrins an,
so kônnte das Anilopyrin,

N.C.H,
-~1-

CH,.N"C:N.CeH5,

CH~.C CH

conatituirt sein. In diesem Full wurde dasse!be den Reat iN-C~
durch zwei Vatenzen an ein KobtenstofTatomgebunden entbatt<'n.
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lA R Rn"~oltninSoiche Verbiudnngen,wte x. B. Benzytidenanitit),CeHt.CHiN.C~Hi

cdt'r ChinonphenytimidC<H4~M r_u
werden aber stets durcb Er-

biti!?))mit concentrirter Satzs&ure unter Abspattung von Anitin zer-

s'-t!!t. Das Anilopyrin ist dagegen noch bei 150'' gegen Satzsaure

(iuruhausbestandig; auch bei laugerftnErhitzen auf diese Temperatur
!ip~ 8ich in dem Rohrinhatt kein Anilin nachwaiBet).

Ebenso best&ndigfrwies sich das Ani)opyrin beim Erhitzen tnit

atkohotMchemKali.

Von grosser Wicbtigkeit far die Constitution des AnHopyrins ist

dns Verhalten desselben gegen concentrirte Satpetersaure. Tr~gt man

u~ der zerriebenen Base unter KQblung in die genannte SSurf ein

(5 AnitopyriM, 100 g Satpeteraaure), so Cadet obne merkHche Gas-

entwickelungklare Losung statt. Gies:t man diese in Waeser, eo

sehcidetsich ein rothgelber, votuminoserNiederschlag aus, der abge-

<au!:tund getroekMetwurde.

Dnrcb Bebaudeln,mit Alkohol Mesaen sich aus diesem zwei

wohtcbarakterisirteKôrper isoliren, ein dunketrother, in Alkohol fast

untoslicher,und ein gelber, iu Alkobol tôsucher Kôrper. Auss~t'den)

ha)tf sich eine ziemliche MeDge barziger Substanzen gebildet.
Der rothe Kôrper bildete, aus heissem Eisessig umkrystatiisirt.

rotheNadetn undhatte durchnus das Ansehen einer Azoverbindang.
Du .\t)a)yse fûhrte zu der Formel C):HeN40~:

u.0950g Sbst.:0.2085g COa,0.0340g H~O. 0.0860g Sbst.: 17corn

N )4",748. mm).

Ci!,HeN<Ot.Ber. C 60.00,H 3.33,N 33..i3.
Gef. » 5S.87.» :).S4,a 23.~(!.

Us ist jedoch aueh nicbt nufgeschtoasen, dass diese Vcrbioduug
1 Atom Wasserstoff mehr enthtitt. Sie schtBitxt bei t06", verpuH't
bei schnellem und subtituirt bei vorsiehtigem Erhitzeu unter Hh-

dung eines dunketrothe))Daaipfes. Der Kôrper enthatt eine Kitn.-

an~pe, da er beim Bebaudetn mit Ziun nnd SMhsaurf (in Eisessig-

tusang) in eine AmidoverbiDdung ûbergeht. Diese krystallisirt
aus Alkobolia kleinen,danketrothen, gtanxendea, schmalen B!attche)i,
die bei 215" scbmetzea. Die Zusammensetzung ergab sich zu

Ct!)HsN3.NHa.

0.1660g Sb8t: 0.4150g CO-),0.07Mg H,0. 0.0610g Sbst.: i4ecm
N ;)5",759.2mm).

Ct)HtoN<.Bet-.C 68.57,H 4.7G,N 26.66.
Gef. 68.18, » 4.90, » 26.85.

Danachmussdie Formel der rothen Nitroverbindang(C,}H<NO})N9
sein, oder dieselbeenthStt (abgeseben von der erst eingetretenenNitro-

gruppe)dieselbeZahl vonStickstoffatomen, die auch in dem Anitopyrit)
f'tthalten ist.

47·
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Die in Alkohol loBticheVerbiadnngbiidetecitronengelbe BIattchco.
scbntotz bei !64" nnd war in Alkali mit iaten~v fuchainrother Farbe
tostich. Samen tSHtennus dieser Losnug die onverxnderte gelbeVi-r-
bindung. Die Analyse ergab eine fast dem rotben Korper gteiche
Zusammensetzang,nur war der WaMerstoitgehatt etwas grosser:

0.0900gSbst.: 0.t980gCO;),0.0360g HoO. 0.1000gSbst.: O.~lifugg
0.0410 H,,0. 0.0850~ Sbat.: ICecmN (H' 7(;5mm).-O.)080cS)~
20ccm N (iZ",743mm).

Ct}H,oN~O!.Ber. C ?.52. H 4.12, N 23.14.
Gef. » 59.7~,(jO.OO,» 4.44,4.90, 2i!.60,~2.5t<.

Die Verbindung fntbatt wabrscheintichebenfalls eine NOi.Gruppe
doch habfn wir dieselbe uoeh nicht l'fducirt.

Die Bitduog beider Kërper JSsst sich nur erkiaren, wenn n)M
die zuerst nugegebette Fnrmet des Anilopyrins annimmt.

Mit Jodtnethyt verbiudet sich das Auitopyrin leicht beio)Er-
hitzen des Gemiscbes anf I00'\ indemdie VerbindungC~HnNa, CHJ
t-ntst'-ht. die ans Wasser it) schwach gelb gefarbten, derben Prismen
t<ry6ta))isi)-tund bei 174° schmitzt.

Es ergeliieii ttun von groasem Intéresse, durch Eitnvirkung vou
A)nnMniak auf Autipynncbtorid das dem Anilopyrin entapreciteode
Iminopyrh) zu erhidten. Wassriges oder alkoholisches Ammoniak
wirken auch bei sehrhohenTemperaturen nurwenigaufdasgenauntc
Chlorid ein, gunstiger vo-tiet'dasErhitzen desselben mit festem Amtm-
lIil1mcarbollut.Je 5 g Antipyrinchinridund Ammoniumcat-boaatwu)-
den in) Einschmeizroh)-ca. 12 Stunden auf 200" erhitzt uud der In-
hatt n)n etwit :'() sotchen Rohren weiter verarbeitet. Beim Ofn'nca
derselben stromte unter starkem Druck Koh)ens)iut-eaus, auch machte
"ich der Geruch nach einem aliphntischem Amin bemerkbar. !)~r

Ilüssig gewordene Gesammtrohrinhatt wurde in Wasser gegosMn. d.n
Cemiseh mit Aether wiederholt ausgeschuttett und der beim V"r-

dampt'pt)der abgehobenen atherischen Schicht hinterbleibende RBck.
~tand mitWasserdampfendestillirt, damitgebildetes Pitenylmetbytehbr.
pyrazol oder andere fiachtigeVcrbindungenentfernt wurden. Der K5ck-
stand im Siedekotben wurde wiederom mit Aether au"gf8e))Ut(p)t.
Bfim Verdunsten des Aethers hinterbtieb nun eiue ô)ige Masse. ;.u3
df.r sich aHm&htichhurte Krystalle auMcbieden, die auf der Thon-

phttte von Muttedange befreit und aus heissemToluol umkrystidti~irt
wurden. Die Verbiudungwird so ganz rein in Form weisser Nade)n.

jt-doch mit nur sehr geringer Ausbeute, erhatteD.
Dit. Analyse führt za der Formel CnHnN!(NH).J.

O.!380g Sbsi.: 0.3530g CO,, 0.07!)5H.:0. – O.H)36g Sbst.: :'[ Mm
749mm).

Cj)H,3N9. Ber. C 70.59,H 6.96,N 22.45.
Gef. 70. 6.5S, 29.~4.
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Das Iminopyrin, wie wir difsp Verbindung vort&uSgnennen

wo))e)),ecbmitztbei 116",t!):tsicb leiebt in Aether, sowie tn Alkobolund

ist auch in Wasser lostieh. Beim Erhitzen im Reageneg)aBdestiltirt

es nnveritndertin den oberen Thei) desselben und erstarrt wieder zu

ian~pnweissen Nadeln. Die wSMrigeLSsung wird von EiMochtorid

oi''ht ge~rbt.
Daa Auilopyrin und das Iminopyrin enthalten ihrer Bitdangaweisa

naehzwei mit einander verbundene oder in einander geschobeneFunf-

riog' deren Muttersubstanzeine Art Dipyrazol,

NH

HN~O
~i

NH
HC CH

aein wurde. Von diesem leiten sich dann durch Substitution einer

~H-Gruppe durch Sauergtoff oder Schwefel andere Ringsyeteme ab,
welchedie Muttersubstanzendes Antipyrius und dea Thiopyrins aind.

U!e Untersuchung, die wir nur lur ungestôrten Weiterfubrut~
der~tben t'or)aa6g verôffentlicbthabeu, wird fortgesetzt.

Rostock, 12. Marz )i)0].

H3. A. Ptnner und E. Kohlhammer: Ueber PUooMpin.

{1! Mittheitm~.]

(EicgagMg~n am 15. M:rz 1901.)

)n zwei Mheren <Abbandtangen') haben wir ata ErgebniM
~i~r behuh Aufktaruxg der Constitution des PHocarpiM unter-

nonxttenen Untersuchung eine Reihe von Producten beBcbrieben,
welche wir mit Hutfe verschiedener OxydtttMnsmittet aus dem Atkn.

!")') erbalten haben2). Durch Erhitzen mit Brom und Wasser habett
wir :ms der CnHuN~O;; z~sammengMetzten Base die Rrome~t--

))iese Benchte 3S<.142~und 2357. (1900]
-) Aof cine in diesen Berichten (83, 2892) erschicnene Notiz von

H. A. D. Jowett braachcn wir nichteinzugohon, weil die d:n-in etttbattcnen
fit<;h)iehenAngaben fatsch und, wie auch aus der voriiegcnden Mittheibag
hf'n.~cht, die pursontichen nemcrkuogeu aber durch die Thattache in d~

rx'htij;aLicht gesetxt worden, dnss knrz nach unserer erstcn Mittheitun~
Hrn..iowettprivatim angezeigt wurde, dass bei der Oxydation der Base
mit K:t)iumpcrm!tngana<eine stickstotîfrcio Saara erhalten wird, und kurz
t~M uasercr zwaiten,am 23.Ju)i v.J. in do'Sitzung vorgetragenen and am

-{)ist eingcreichtcnMittheDang ilim ausdrucMich angezeigt wurde, d~M
s:ne M)sft')hrlichcAhhandtung teidcr xa sp5t zn unacrer Kenntniss ge)ant;tMt.
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beSSnre (pinsanre genanntc zweibaaisebe Saure CtoHttBrNjO~, durch Hr-
hitzen mit ChromsSure die 'Pilocarpo8saure< CnH~N~), end-
lich dttreh Ka)iun)pern)angacat und dnrch WasseratoHsuperoxyd in
der K&ttedie "Piluvinsaure'. C<Ht<0(,bexw. CeHcO~ ~ewonu~n.
Jn Folge der Angaben von Jowett, welcher mittels Katiumperman-
ganat aus der Base eine Siiure CpHtoO~ erhatten haben wofttc,
die anch M- fur identisch mit PUm-inBaureha!t, und fur deren
Coustitution er bereits eine Formel entwickelt bat, haheo wir
die Pituvinsaure wiederholt und it) verschiedener Weise dargext.Ht,
auatysirt und mehrere Vfrbinduagen derselben utitersncht. AuMen)<m
haben wir, weun auch nnch nicht mit derjenigen Sicherbeit, welche
bei den wenig charakteristischet) und gleichzeitig hoch zuMmmenge.
setzten Verbindanf;eu nur durch wiederhotteDarsteUung in gr5Meren)
Maassstnbpzu erreicben ist, featstetten konnen, duss neben der Silure
C~HjaOt in kleiner Menge atickgtoifbahige Sauren entstehen, ans
deren Zusammensetzung hfrvorzugehen scheint, daes die beidenStick-
stoHatonf, von welchen, wie fraher ermittelt worden ist, da') eine
ats Ammoniak, das andere aia Methyiamit)abgeapatten wird. nicht
gleichzeitig abgespaiten werden, sondern erst Ammoniak und dann
Methyian)in erzeugt wird.

Bezüglich der PHuvinsaure selbst mussen wir ala Dicht viittig
fntscbieden erachten, ob ihr die Zusammensetzung C~H~O~ oder
CsHi:06 in ihren Salzen, und CaH):0)odefC~Ht(,0) in ihrenK~.rn
und aïs freie Saure zukommt. Man darf nicht verge~en, dnss so-
wohl die freie Saureats auch ihreSatze aueserst leicht ',ôsliehe, nicht
krystaUisirende Substanzen sind, dass deshalb die Rctodarst.-nuag
recht scbwierig und in vollem Maasse nor bei Anwendung recht ~r-
hebticher Mengenerreichbar ist. Der GewinnungerhebHcherMM~n
dieser StoiTestebt aber die Kostbarkeit des Pilocarpins a)s anu~r-
steiglicbes Hiadernies entgegen.

Ferner haben wir diePitocarpoesaure CnHMN~, d.h.tias
mittels Chromsaure gewonnene Oxydationsproduct des Pitoearpin~
mit Katiumpermanganat oxydirt und hierbeieineschSnkrysta))isirende,
«tickstofrfreicSiiure erhattet), welche im Gegensatz xur Pitavin-
Siinre ein schwer tos!icheB, krystaHinieches Baryum- und
ein ~hensotebee Blei-Saix liefert. Diese Saure, welchewir

IsohydrocheHdon8f:urevortaungnennenwo)ten,hatdieZuMmn~).
setzung CpHtoOt und entsteht nus der PHocarpoësaure Mth ~r

Gleichung:

Cn H,6N,0~ + 50+HtO = C~HtoO.+ NH~+ CH~-NHa + 3CO,.

Sie kann leicht in vollkommen reinem Zuftande erhatten werden.
Sie zcigt genau dense)ben Sehmehpunkt (t45") wie e:n6sehr kurzind<r
Litteratnr frwahnte, von Kachter (Ann. d. Chem. 191, 152) unterd~u
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Oxydationsproductender CamphemanreerhatteneS&oreCtHtoO:. Ob

die Uebereinatimmungdes Schmetitpunkteeauch ïdentitat bedentet,
ist bei den nicbt bekannt gegebenenEigen<cbaften der erw&hnten

Siiurenicht su entacheiden.

Dagegen besitzt die SHare grosse Aebnliehkeit mit der xuerst

vou Lichen und Haitinger durch Reduction der Cnelidonsaurf

~wonnecen Hydrochelidonsaurf oder Acetondiesaigeaure

CO~H.CHs.CHs.CO.CHt.CHt.CO~H, welche von Vo)hard ans

Bt-rnsteioBSurpdargestellt nnd sehr eingehend beschriebenworden ist.

FreilichiatdprSchmetzpunkt dieecrSaore von Volhard zu M3*an-

~~eben, ausserdem sind vou Volhard zwei Baryumsalze erhatten

worden,welche2 und 2' H~O aïs Krysta)!wasserenthielten, wahrend

wir ein Baryamsatz mit einem HaO erhalten haben. Wir habeti

deshalb vorIauGg uneerer Saure den Namen Itohydroche!idoneaare

~t-ben, bis die eingeheadereUntersuchunsKl&rang geschaffenhaben

wird.

Dass wir trotz dieserVerBehiedeDheitengeneigt sind, die Identitat

unsererSaure mit der HydroeheHdone&urefûr nicht vottig auegf.
schlossenxu hattpn, kommt daher, dasa wir in geringerMenge uebeu
dieo'rSaure eine zweite erhalten und ats Katiumea)z analysirt haben.
Dit XaMen,welche diesesSalz geliefert, etimmten einigermaaMenauf

matonsaureaKalium, allein das Salz enthielt auch oxatsaurea Kalium,
sodass vielleicbt ein aqaimolekulares Gemiscb von oxalsaaren) und

ber~steiatauremKatium vorliegt, welcbes naturgemaes die Zusammen-

«Mung des malonsauren Kaliame besitzen muM. Die Hydro-
chfMoMaareaber zerfaHt bei der Oxydation in Oxateaureund Bern-
stt'JMaure.

Da wir anfânglichvermutheten,es konnte mogticherWeiee bei der

OxydationderPitocarpoësaure gleichzeitignebenderSSMre.CrHt.Ot
Mi'tonsaure durcb Aufnahmpvon einem Atom SaupMton'entstehen
und Abspaitung von Ammoniak und Methylamin durch Wasser nach
<)' Gteichung erfoigen:

Cn H,N,0<+3H:0 +0=0? HnOt+C,H<0< + ~Hs+CH~.NH,,
"ntiasserst durcb weitere Oxydation die Maloosaurc zu Koh~nsSarf
''rbrannt wSrde, baben wir in einem Versuch zu PHocarpoësSureso
~') Permanganat binzugefiigt ats einem Atom Sauerstoff entspricht.
H'-)VeKuchergab jedoch, dass nur ein Theit der PHoca.rpoëeaura

IsohydrocheHdonsSoreund KoMensaureoxydirt worden war, so-
tL'<:jedenfa)tsdie Oxydation nicht in diesem Sinne erfolgt.

Das gunstige Resultat, welches wir durch Oxydation des Pilo-

'arpios mit zwei Oxydationsmitte)n,xuerst mit Chromsanre und dann
""t Katiumpermangaoat,erhalteu haben, hat uns verantaBSt,auch zu

y'-fuchen, die Pituvinsaurp CaH,<0< mit ChrornsSare weiter zu
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1 .1:n
oxydireu. Auf dem Wasaerbade wird die SSnre von den) Oxydatium.
tnittet uberbaupt nicht aogegri<TeH,beim Kochen ganz tangsam vfr-

Sndert, aber dabei voïtstandig verbranot, sodass man bei Aowendun.'

von soviel ChrotnsSare, a)s 0 auf jedes MoJeku)PituviMSareem-

spricbt, erst nach vietatttndigen)Kochen eine grune Flugsigkeiterhait.
die beim Neutra)ia!ren mit BarytwaoserledigtichpituvinsauresBarvmu
liefert. Eine apiitci' erwNhnte Analyse ist mit einent so gewonn~'tttn
Salze ausgeführt wordeu.

Die BromeMpio~ure Cn)HttBrN;0) wird vonKaHumpermattgitnat
leicht oxydirt und scheint dabei PituviusSare zu liefern. Wir habcu
das leicht lôstiche Kaliumsalz der Saure nicht bromfrei erbahen

kônnfn.

FHuvinsaurf, CeH~Ot.

Zur Oxydation des PHocarpins mit KaHumpertMaoganatbab~!)

wir stets etwas mehr ais die berecbnete Meuge (statt 5 0 far jed<-s
Molekûl der Base etwa 6 0) angewendet,um sicher keine unzerMtïtt'

Substanz in der Losang za haben, und, um vattige Entfarbuog der in

der KStte innerhalb 24 Standen roth gebliebenen FtuMigkeit herbei-

zufubren, aehtiesBtichuuf dem Wasaerbade etwas erwarmt. Die von)

Braanstein abûttrirte Lôsung wurde verdampft, in wenig beiMemub-

solutem Alkobol aufgenommeu und aM8der aikoholiechen Logot)~
dorch Zusatz etwa der zehofachen Menge katten abeolaten Atkoho)!.

das Kaliumsalz der Stmre gefat)t. Es bat sich namtich herauegesteU~
dass das pituviasaure Kalium in kaltem absotutem Alkobol untùs-

lich iat, dass ibm aber, ausser koh)enBauren)Kalium, eiu andere~.

fttickBtoffhahiges,in absolutem Alkohol sehr leicht MaiicheeKalium-

satz beigemiscbt ist, welches seine LSstichkeit in wenig Alkobol be-

wirkt. So k~Dntedas piluvineaure Kalium aowohi von Carbonat ati)

auch von etwa entstandenen anderen Satzen (z. B. Acetat) vollkommen

befreit werden.

Obwoht die Analyse des Kaliumsalzes zur aiehereu ErmitteluDg
der Zusammfasetzung der PiJuvinsaure nicht von entscheidenderBe.

deutung iat, haben wir dieselbe doch wiederholt ausgefOhrtundgeb(")
hier die Resuttate:

O.~434gShst.:0.2687g CO,,O.)034g1~0. 0.~29g Sbst.: 0.2441g CO~
0.0984g HtO.-0.25M g Sbs! 0.1505g K,80,. -0.2S08 g Sbst.:O.t823g
K.SO<.

Das Salz war bei 100" getrocknet worden. Unter der Atm:thmt',

dass KaHumcarbocat bei der Verbrennung zuruckgebtiebou ist.

rfchnen sich fotgende Werthe fïif C~Hts~Oe:
Bor.C 29.79, H 4.25, K 27.73

Gef. » 30.11, 29.07, 4.72, 4,77 26.86,~6.9t.

Das Kaliumsalz ist in reinem Zustande nicht hygroakopisch.
ausseret leicht tëatich in Waeser, leicht in 70 80-procentigemSpiritus.
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Si~nn onl,)tMn) in absolutem Alkobol, Aber schon geringe Verunremiguuj{
mitdem ep&terza erwKhnendensttckstoffhattigen Kaliumsalz tKset es
eehrhygroskopiacherscheinen.

Ferner haben wir wiederhoit das Pitocarpitt mit Wasseretoif-

tuperoxyd oxydirt, un) das Baryumsatz der Pituvina&ure und aus
diesemdie freie Siiure darzttsteUen. Spater babeu wir ein einfacbes
Vert~hreHgefunden, um das Kaliumsalz in das BaryumBatz Nberzn-

fiihrct). Die Art der Reindareten~ng des Salzes ist in der fraheten

MittheihnggenUgendbeMhrieben.

ZweiBaryumbestimmungeuven Balzen verschiedener Daratellungeu
ttimmenauf die Formet CaH~BaOft.

~Zt9 KSb?t.: 0.1498BaS04; O.lOlSgg Sbst.: 0.0693g BaSO~.

C,H~06t Ber.Ba 40.17. Gef. Ba 39.69,40.13.

Aus dem BaryumMtz wurde durch genaue Zeriegung deaseib~n
mit .S<'hwefelsRur<'die freie PituvinaSure dargesteUt, indem die

Losung,welche weder auf Sehwefets&urenoeh auf Baryt reagirte,
ttrdampft und MhHeMHchIiingere Zeit im Vacuum-Exsiceator ge-
irocknet wurde. In Folge sehr geringer Verdunetung der SSure
tfonntt-vôUigeOewichtscoastanznicht erreicht werden, viehnebr Qahm
bei24-stQndigemVerweitenim Vacuum die Saure um etwa 1 mga)'.
Siewurde a!s schwachgelblicher, kaum beweglicher Syrup erhalten,
d<'r~-ringe Neigung zur Krystallisation zeigte. Gleichwohl glauben
wir,dass die chemischreineSAure eine krystaUisirende Substanz ist').

O.~t g Sbst,: 0.5Mt g COa, 0.1677 g H<0: 0.271g Sbat.: 0.5188gg
CO:0)709g HfO.

C~HtaO.: Ber.C 51.0S, H: 6.38.
Gef.» 5t.33, &1.70, 6.88, 7.01.

ist zu beachten, daes sowobt das Kaliumsalz ats auch daa

Bary~msatzsich von einer Saure CaH~Oe ableiten, wiihrend die
8Snreselbst C~HnOt zusammengesetzt ist. Es ist mëgticb, dass die
8a)zesehr schwer zu entfernendesKrystaMwasser enthalten, aber man
kannauch anuehmen, dass die Saure eine Lactonaaure ist, wie bercits
Jowett gefunden bat. Auch wir haben feststeUen konneo, dass
onterAnwendungvon Pheootphtaleïn ats Indicator Neatratitat erreicht
wird.wenn1 Mol,.Gew.Natronlauge za 1 MoL-Gew. der Siiure geMgt
wird.hingegenbeim Kochender SSure mit CbenchOssigemNatron und
Zurücktitrirenmit Satzaauredie Fliissigkeit erst bei SSttigung mit fast
2M").-Gew.Natronlaugeneotra) ist.

Ht'.Jowett ttgt in SMuerobenerwatmteaNotiz: DenHHrn.Pi nner
M<(Ko)t))iammecist es nichtgolungen,die freieSaure xuisolirenetc. Aïs

Wort<~niedergeiichnebenwurden,war dio Saure bereits dargestellt und
theitw. an:t(ysirt.
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2534 g Na)<1227gg erforderten 0.002534 g NaHO beim directen Titriren
statt 0.00261g NaHO; O.i34gerforderten nach dem Kocben mit
QberschassigerLauge 0.0045g NaHO statt der bprechneten 0.0057g
NaHO.

FreiHch ist zu berucksiebtigen, daM die Hâter dpr PituvinsSure
sich ebenfalls von derSSure C~HnO) ableiten, allein bei der Etteri.
ficirung durch Erhitzen des Kaliumsalzes mit Atky!ha)ogen keno
vorubergehend die freie Saure entstehen und ein alkoholiachea
Hydroxyl neben dem des Carboxyk alkylirt werden, oder bei der
~ehr hohen DestiHationBtemperatur der Ester die Wasserabspa)tun~
zwiscbeu zwei alkoholischen Hydroxy!en der SNarf CeHnOf ein-
treten.

Es sied die Versuche noch nicht genügend vorgeschritten, um
hier sichere Schtusse zu gestatten.

Ester der SSuren.

Wir haben den Aethylester nicht nothmals aualysirt, weil,
ausser unserer Mberen Analyse, uns drei Analysen des Hm.Jowett
die Zusammensetzung des Esters ale C;H)o05(C:H6): genûgend bc-
grundet zu haben scheinen. Hr. Jowett hat, abgesehen von einer
Analyse, welche ihm 57.67 pCt KchtenstofF') ergeben hat, folgende
Zahlen gefunden:

C 58 88, 58.41,58.32pCt. statt ~9.02pCt.
H 7.72, 7.73, 7.62 » 8.M »

Der stets zuniedrig gefondeneWassersto~deatet,wieMbMerwiihnt,
vielleicht darauf hin, dass der Ester niebt von einer SNure CoH),Oi,
sondern CeHtoO& sich ableitet, d. h. dasa die Piluvinsâure nicht
CtH~O~ sondern C~HnOe zasammengesetzt ist. Vor)an6g halten
wir die von ans gegebene Formel OsH~Os aus verschiedenenGrund~
fur die wahrscheinlichere.

PUavinsanreamytester, C~HtoO~CtH,,):. Dieser Ester
wurde dargesteitt, weil seine Zusammensetzung sich sehr erheblicb
von der einer VerbindungC7H904C5HttUuterscheidet. DasBaryum-
salz der SSare wurde mit 3 Theilen Amylbromid und 4 Theilen
Gahrungsamytatkohol am Rucknusskub)er gekocht, bis das Sa)<au<-
sch):esslich aus Brombaryom bestebend sich erwies, dann mit Aetber
versetzt. die Ftussigkeit von Aether und dem grossten Theil des
Amytaikohots bei gewohnUchemLuftdrack befreit und derRuckstand
im Vacuum desti!tirt. So wurde ein gelbes, kaum riecbendes, unter
25 mmDruck bei J920 siedendes, leicht zersetzlicbes Oel erhalten.
Das analysirte Oel war nicht ganz rein.

'1 In der Abhaodtung von Jowett in (len Tran.aotieDS(77,856) i.t
trrth0m)ieb57.83pCt. Kohienstotfberechnet.



7:~

C0<,O.IM~c0.)8(;2<{Sbst.: 0.457'?g C0<,O.IM~ HaO.
CsHtoOt(CsUn~. B<-r.C 65.8j, H U.6.

Gef.. ~.OT, 9.08.
C7Hi.O~(C:H,,).Ber. C <3.16,H8.T7.

Troti! der scbtecht stimmenden Zuhlen ist doch die Formel
CttHj.Ot~Hn); woh! aie die einzig mogtiche zu betrachten.

Xebenproducte bei der Oxydation des Pilocarpins
mit Kalium permanganat. Schon bei unseren eraten Versuchen
haben wir gefunden, dass, wenn man Ptioearpin mit Katiomperman.
gauat oxydirt, die von) Braunstein filtrirte LSsuDg eind&mpft, den
Riickstand zur Trennung von entataudenem KaHumcarbonat mit 92-
pro~ntig.-m Spiritus aufnimmt und aus dem Filtrat fractionirt durch
A~hpr Ktdmmsatze aosfSHt, die ersten Fractionen etickstoiîfre;, die
sptitcren atickstoa'hattig sind. In den Mattertaugf-nbleiben die etick.
i.toH'reichstfnSalze.

Bei den verschiedenen OxydationaYfrMcbenhatten sich derartige
ath.-rischeMutterlaugen in etwas groBserer Menge angesammelt und
kum-tenweiter verarbeitet werden. Nach dem Verjagen des Aethers
uud der kleinen Menge Atkohots hinterblieb ein sebr stark bygro-
ekopischerBuckstand, der sehr leicht auch in absolutem Alkohol
)5~)ichwar, uclostich in reinem Aetber. Da er beim Erwarmen mit
Kalilauge ammouiakalisch riechende D&mpfe entwickelte, !ag di&
V.'rmuthungoabe, er sei ein Gemisch von Kalium- und Ammonium-
uder Methdammomum-Satzen. Es wurde deshalb di~. atkoholiocb.-
Losung dea Ruckstandes mit Lauge wiederhott abgedampft. AUt-io
d..bfi stellte aich beraus, daa6 nicbt ein Ammonium- oder
M'-thytammonium-Satzvorlag, sondern dsM durch die Kalilauge eine
vorhandpnc stickstoH'battige Saure Zersetzung erleidet. Deehatb
wurde die in absolutem Alkohol aufgenommene, atark atkatiKhe
FiSssigkeit mit KoblensSure gesatt.gt. vom Ka)iumcarbonat und Bi-
earbonat abfiltrirt und die in LosMg gebliebenen Kaliumsa.lze zu-
nachst wieder durch Aether fractionirt geiaUt und die letzten Frac-
ti0))enin die Baryum6a!zeubergefuhrt, indem die aikohotiecheLosung
'u.s.d.tig mit syrupfërmiger Phoepborsaure so lange versetzt wurde,
bis ~in Tropfen in einer filtrirten Probe keinen Niederschlag mehr
trMugte. Darauf wurde vom niedergefallenen KaHnmphosphat
filtrirt und dae Filtrat nach Zusatz von etwas Wasser mit gesât.
ugtem BarytwasBer versetzt, bis die HuM.gkeit eben atkaliach zu
teagiren begann. Zur Entfernung der kleinen Menge nberschussigeaBants wurde etwas KobteDBSureeingeleitet, filtrirt und das Fil-
trat zur Trockne verdampft. Der Ruckstand wurd~ in moghehst
wenig Wasser getoet und die Loa~g fractionirt mit absolutem
Alkohol und Mhtiesaticbmit Aether gefaXt. Der tetzteNiedersehJM~-ur<)eanalysirt (Salz A) und lieferte ein Resultat, seiches, wenu
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erheit, eo doch ntitauch nicht mit voDerSicherheit, so docb ntit hoher Wahrscbeinticbk~t
anf ein Salz der Zusaoxneasetzung CnHuNBaO~ sch)iessen tu~t
lu der atkohotisch-Ktherisehan Muttertauge blieb ein Salz, welchr,
nach vOUigerVerjugnng des Losungamittetsa)s stark hygroskopisc!!(.t
Ruckstand zuruckbtieb. Dieser wurde mit absolutem Alkohol durch-
geruhrt. wobei ein Theit aich teste. Der nngetoste Theit wurde
ebenfalls analysirt (Salz B), wahrend aus der LSsung durch Aether
e:n Niederscb~g erzeugt wurde, in welchem der Bar\mnMba)t ..r
mittelt wurde (Salz C)..

Aus den folgenden Analysen ist zu erkennen, dass it. den teicht.r
lôsliehen AntheHender Gehalt an Baryum immer geringer wird. Nun
befindet sieb aber in dem Rohmaterial eine 8ticksto<fhattige,schiw
k'ystaHisirendp, sehr leicht in Alkohol, achwer in Aetber und Chloro-
form, kaum in Benzol tosUche, inditferente, aechenfreie Substan.
welche wir nur in sehr kleiner Menge in reinem Zustande erhattf-t)
haben, sodaM wir nur ihren Scbmelzpunkt (940) und ibren Kohtet)-
MnH'-und Wasaersto~-Gehatt festatellen konnten. Es erscheiut 0~
wahrscheinlich, dass die letztenFSDacgen der Baryumsatze dièseV").
bittdung ats Verunreinigung in immer steigender Menge entliielten.

Sbst. A. O.t576g Sbst.: 0.1990g CO,,0.0605g H,0. 0.2391g Sbst.
M99t g CO,, O.)0~gN,0. O.U09gg Sbst.: 5.5ccmN (t6", 753mm).
0. ) 641gSbst. 0.0894(! BttSO<.

CttHtsNBaO:. Ber. C84.9, H 4.0, N 3.7. Ha36.2
Gef. ~4.44,34,t9, 4.27,4,75, 3.7, 3?.U.

Sbst. B. O.t630g Sbst.~4.4 ccmN (t70, ~amm). 0.16McSb,t-
0.08:UgBaSO<.

Gef.N 3.7. Ba 29.56.
Sbst. C. O.)504g Sbst.: 0.07t0gBaSO<, also 27.6(ipCt.Ba.

Isohydrochelidoneaure, CtHt.O.
Setzt man zu einer i0.procentigen LBanng von pHocarpoësauretn

Baryum, CnH~O.Ba, eine
I-procentigeKaliumpermanganatiosuog.

so tritt zonachst ziemlich schnell Entfarbung ein, die mit zunehmt-n.
der Verdunnung zwar langsamer erfolgt, aber erat, wenn mehr a)s
50 auf jedes Moteku)des Salzes verbrauchtsind, aueh nach 24 Stunden
nicht erreicht wird. Jetzt wird durch Erwarmen der FtOssigkeitder
letzte Rest Permanganat zerstort, vom Braunstein abfiltrirt, das Fit.
trat verdampft und der Ruckstand mit 60-procentigem Alkohot aus.
gezogen. Es hinterbleibt in sebr geringerMenge ein Salz, dessenZa-
sammensetzung gleich der des matonsauren Kaliums ist, das aber
anch ein aquimotecutares GemiBchvonoxaisaurem und bernsteinsaurein
Kalium sein kann. Die Losung wird wieder zur Trockne verdampft,
wieder in 60-proeentigem Alkohol aufgenommen und dièse Operation
eo oft wiederbott, bis das trockne Salz in dem verdSnnten Wein-
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j!ist vSttig ktar sich iost. Aus diesem Salz wurda durch Bleiacetat

das BteieatzgeMttt,welches,mit Schwefetwaaserstoitzersetzt, die freie

SaurcUeferte.

Die Silure hinterbleibt nach dem Verdunsten ihrer L8song in

hrbtoaen, gtanzenden Nadeln, die bei 145" schmelzen, sehr leicbt in

Witsser und Alkohol, schwer in Aether, nicht in Beuzol toslich

t.ind. Zur Analyse wurde die Saure aus Aether amkry8tatHairt.

0.)697gSbst.: 0.3082g CO,, O.t))7gHsO. –0.t4H8f; Sbst.: 0.2M9g
CC,.0.0887g HaO. – 0.1642g Sbst.: 0.28Mg CO-),0.0970KHaO.

C?H,o0<. Ber. C 48.3, H .5.7.

Gef. 48.7, 47.7,48.0, 7.3, 6.8,6.5.

Das Baryumsatz, C?HoO:Ba+HzO, scheidetsich beim Ein-

(i:H<.pt'ef)spiuer Lôsun~aus der heiBsenFiussigkeit in kleinen B)Sttcheo

:tu.?.()!f uur ein H~O enthalten. Ee ist ziemlich schwer in Wneeer

)'!s)i(h.(HydrochelidouaauresBaryorn enthSJtnach Volhard 2' oder

2 H,0; siehe Ann. d. Chem. 26S, 215.)

".)!t8 g lufttrockenesSalz: O.OS)Sg BuSO~, d. h. 43.02pCt. Ba;
C:)).05Ba+HsO eoth&tt41.90pCt.

".))MgS)xt. TM-)orenbei no" 0.007gH.)0~-(!.06pCt.. beMchnet
.1. ).C(.

').)0!iGK '{'roekncter Sbst.:0.1030g COo,0.0247g H.)0.

C?H.iO.Bn.Ber. C 27.18,H 2.M.

Gef. a 2C.35, 2.58.

D:~ Btcisaix, CpHsOtPb, wurd? aus der freien Saure initteb
Bi'-iMc~-tMtgefti)(t. Anf Zusatz von Bleiacetat oder Bleinitrat zu dem
Ka~uttiMt!!der Saure er)iS!tman Btetsbasische Salze mit wechselo-
(i-m H)cigeha)t. Das ))pntra)eBleisalz ist cin kôrnig kry6ta))inischeï'
NiffitTsebiag,der sehr schwer in Wa~ser !osl!ch ist.

~U~gSbst.: 0.09ëSf!CO! 0.0221g HiO. – 0.0!))9gg Sbst.: 0.0745g
P!),.

C,HeO!.Pb. Ber.C 22.17,H 2.0H,Pb 54.62.
Gef. “ 21.7:), 2.04, » 5j.39.

Mit KupfeMatzengiebt das Kaliumsalz einen grunen, mit Queck-
B)tb~ro)(ydu)satzeneinen weissen Niederschlag. Das fur die Hydro-
cht-Hdonsaureaie besonderscharakteristisch bezeichnete,MhweriësUche
Xntksatz haben wir mit einer aueserst geringen Menge Substanz
Ma) darzustelleu versueht, aber nicht ale Niederscbtag erhalten.
Wir betrachten dadurch noch uicht die Nichtidentitat der Hydro-
'')')onsSm'e und der IsoLydrochetidonsSurefur erwiesen.

nie neben der Isohydrocttehdonsaare in sehr geringerMenge ent-
M~tx'ndeSaure habeo wir a!s EaHumsaIz analysirt. In zwei ver-
schi<'df'nenDarsteitungen zeigte das Salz trotz scblecht Btimmender
Xahtfj)dieZusammeusetzungCsHxKiOt+HsO mit aller wunscLenB-
w-rthcn Sicherheit.
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0.0~76g StMt.verlorenbei HO"0,OM8gH<0 nndKtbendtmn 0.0~4~g
K!<SO~0.t24SgSbst.: 0.0831g 00,, 0.0104g H~O. 0.08~7~:Sb<t.:
0.0874gKjSOt. – 0.0369g Sbst. v.'t-toronbei t00" 0.003Sg H;0.

C}H,Kt04+t'/)H;;0. Bet.H~O 9.1, C~O.O,H).t,Ki3.3.
Get. » 10.), 10.3, !8.2, » M, 47.0, 4~.7.

Dus Salz giebt BtarkeReaction auf OxataSure,sod~ss es entwfder
ein mit erhebliehen Meogen Oxatat MrunreinigtesMatonat. oder eiu
Cemischvonoxatsaurfmund benMteiMfmremSakist. Erwagtman, dass
das malonsaureKalium ] odcr 2 H~Oentbâlt, das oxalsaurc Salz [ HaO
und das berastemsaure Salz 2H:0, also ein GemiachSqunnoteeutarer
Mengenauf drei AtomeKoblenstofTl~HaO, so wurden die Anidy~pn
eowohi fBr eiu solches Gfmenge, als fûr mit oxaiMnrem Saiz ver-

unreinigteantatottsaureeSalz aprechen.
Sobald die Constitution der tBobydrocheHdonsâtu-emit Sicherlieit

aufgekiart sein wird, tSast sieh mit hoher Wabriicheiuiicbkeitdaraus
der Aufbau des Pitocarpins selbst ableiten, da jetzt genugend Erfah.

rungen hiMichttich des Abbaus der Base vorliegen. Durch den Un).

stand, dass der zweite von uns an der Fortitetzungder UntersuchuHg
verhindert ist, sind wir genôthigt, die bMherigenErgebnisse trotz der
~icht abgesob.toMeneoForm mitzutheilen.

Berlin, Marz 1901.

114. Adolf Baeyer und Victor Villiger: Ueber das Hydrat
des Sulfarylchlorids.

[Mitthei)uagaue demehemischanLabûratoriuMdcf At~demie(~'r
WisMMchaftenzu Miinchen.]

(Eingegttngcntt)u9. M~rz)90L)

GiMstman Sulfarytcbbrid in eieka!te6Wasser, so bildet sich

angenMickUcbein achon krystaDisirtee Hydmt, welches aaffaneodfr

Weisenoch nicht bekannt zu sein scbeiat. Carrara und Zo(.pe)*
l&ri*) haben die Geschwindigkeit gemessen, mit der sich Sotfary)-
ehlond in Wasser !oat, dabei aber die Bildung des Hydrates Ober-

sehen, weil sic nur bei Tcmperaturcc von+10" und + 30"arb"itetRn.
Diese Antoren woUtendurch die Gescbwindigkeit,mit der die Losuug

1

~intritt, aucb die Geschwindigkeit der Zersetzungdes Sutforyichloride
in SatzsSnre und SchwefetsSure bestimmen. Sie haben dabei aber

') Gazz.ch:m. 24, I, 364 [i894].
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ebfttt'aHsuberseheu, dass das Sutfurytcbtorid sich anfangs unverttndert
in Wasser Mat und sieh erst aUmabtich mit demsetben umsetzt.

Zur DarsteHaog dea Hydrates giesst man am besten erst wenig
8u)furyich!oridaufEis und fugt mehr hinzu, wenn B:ch dieKrysta)~
gebildet haben. Dus Hydrat bat ein eantpherahniiches Ausseheti, ist
in Wasser von 0" nur wenig io~ich und hNtt sicb in kteitien Quauti-
tttcn unter eiekitttctn WaMer Stunden lang unvprandert. Lésât man
da. Gemenge des Hydrate8 mit Wasser sich erwtinnen, so acheidet
sich''in Oelab, welcbes umerandertes SuKurytehtorid zu sein scheint.
da dtts Hydrat aich beim AbkOMenvon neuem bildet. Auf Thon ge-
bracht, vprftuchtigensich die KrystaHe auch bei niedriger Temperatur
ziemlich rasch. Der Schmelzpunkt liegt ungefahr bei Zimmfrtempe-
ratur.

Zur Ertoitteiuug, ob die KrystaHe unverandertes Sutfurytchtond
Mthattpu, wurde in einer mit EtswaMer mehrmats gewascheneu
Probe das Verh&hniaa von Chlor und Schwefeisaurp bestimmt. D~
KnstaUe wurden mitWasser abergosaen und in einem verseMosseneu
eetuse so lange stehen getassen, bi: der Geroch nach Sulfurylcblorid
tMschwmtdenwar. Danc wurdenCMorwaMeratoifund Schwefeîeaaro
in der gewohntiehenWeise bestimmt.

GleicheQuantitaten der Ftuesigkeit gaben: 0.5382g Baryumeulfat
Mcd0.6641 g Chlorailber. Diea entspricht einem Verh&ttaiss von
S:C)==1:2.0(M, das Hydrat enthâlt daher unverândertes Sulfuryl-
chtorid.

Zur Bestimmung des Wassergehaltes wurden die KrystaHe nach
det))Absaugen auf Thon gewogea und dann tu obiger Weise auf den
G~h:dtan Oblorwasseratoffund Scbwefelsaure geprûft.

2.28 g Sbst. wurden in WaMer getoat, die LusnMgauf 500 cen)
verdünnt und in je 100 ecm SchweMsaure und Chtor bestimmt. Es
wurde das VerbSituisagefunden: SO!:Ct:H!,0= 1:2.024:15.857.

Bakliuis Roozeboom) hat die Zueammensetzung des Hv-
dr~ des Schwefeldioxyds zu SO!+7H,0 gefunden, wahrend
-)cbunf6!d') dem Hydrat die Formel SOi + 15H,0 zogeschneben
hatte. Die Uebereinstimmung der Zahten des Letzteren mit den
unsrigen Istauffatiend, wirwoUeDindeMendaraufkeinbeMnderM
Gewicbttegen, weil wir nicht beabsicbtigen, uns mit der Frage naeh
demWasaergehalte des Hydrates des Sutfurytchbrids eingehender zu
bMcitaftigenund die Beantwortung derselben einem physikatischen
Chemikeruberiassen môchren.

Die Bildung des Hydrates ist inaofern von Intéresse, ats sie
wohl geeignet scheint, auf chemischem Wege die Fra~e zn beant-
worten, ob derartige Hydrate Hydrate der Anhydride oder der

) Rec. tnn-.chim.!t. jt;. j
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SXuren Mad. Wenn das SuXurylehtond bei der Bildung des Hydrate<
WaMer chemisch bindet, so muM ein Kôrper von der Formel

~C)
~-Ct

\=0

.CI

t)-OH
"~OH

entstebe~, der aicb mit Wasser Mfort.unter Bildungvon 8chwefetsaur&

umsetzen mBsste, wie es bekacnt)ich die gauz imalog conatituirte

Ch!oKu!fonBaurethut, die mit Wasser exptosionaartig reagirt:

.\=0 .Y~H-
U-OH-OH

"OH

Wir sind aber itu Stande, noch einen weiterfu Bewei!. dem

beizuMgen, da, es g<dingt, das Hydrat des SuIfuryleMorids in Ge-

genwart von Monottatrmmcarbonat zu erzeNgen.wean man Sutfuryt-
ch!or!d ia eine Eisstucke enthitttendpLësun~ dièses Salses einMgt.

A)terdmgs ist die Bestnndigkeit des Hydrates unter diesen UmeModen

nar eine geringe, aber die Krystatle bilden sich doch wenigstensund

ha)ten sich eine kurz<' Zeit.

Da hierBach das Hydrat des Sutfurytchlorids kein cbemischge-

bundenes Wasser enth&)t, so wird man dasselbe auch von den aaa.

togen Hydraten des Kobiendioxyds uad des Scbwefetdioxydsannebmen

tnussen.

115. Adolf Baeyer und Victor Villiger: Ueber Aethyl-

hydroperoxyd.

[Mitth<*i).ausdemcbent.L!tbora<.derAc.(den)iederW)Menschat'teDxuM6nchM.]

(Eingegangen!ttu9. M&rz1901.)

ln der MittheUunguber dae Di&thylperoxyd') haben wir Mbon

angegeben, dass bei der Einwirkung von Aethylsulfat auf eineaïkattMhe

HydroperoxydLôsungneben Di&tbytperoxydein Kôrper entsteht, dem

wir veimuthnogsweise die Formel eines einfach Sthylirten Hydro'

peroxydes zugfschrieben haben. Diese Ansiobt bat eich bei der

weiteren Untersuchung bestatigt, und wir sind im Staode eine ein-

gehendere Beschreibung des Aethythydroperoxydeezu geben.

') DieseBerichteS<8,3887 [1900].
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c'~ctt wuhl im btaode seu) durfte, das Aethythydroperoxyd iu an
.'Jtd.P. chem.(,e«)~htft. Jthr~.XXXtV. 48

Aethythydroperoxyd, CtHtO.OH.
Das Aethythydroperoxyd bildet sieh immer beim SchBtte!n von

Acthyhtttfatmit eiuer alkalischen HydroperoxydtoeMg, und zwar um

eo rcichticher,je groMer der UebeMchusBvon angewandtem Hydro-

peroxydist. Zur Darstellung empiifh!t sich fotgendes Verfahren:

[00g DiftthylsuKat wurdeu mit eiuer Mischungvoa 340 g 10.8-

prnct'Mti~mHydroperoxyd mit 34.')g 42-proc<'))tigprKatitttuge in der

in J''r vorigen Mittbeilung angpgebenen Weise geschuttett, bis eine

au~itherte Probe nicht mehr DtSthylsutfat nachw('!s?n liess, Die

H:tHptrpnctionist nach 2-3 Stunden unter Temperatmerhohung von

)f)–2'~ Yorbei; es empdehit sich aber, zur Entfemung der letzten

Spurcn von Diaethylsulfat im Ganzen etwn 1" Stunden lang zn

schiittdn.ManerhitttM eine fast klare Lôsung,wabreud bei Anwendung
vox wcoigprHydroperoxyd eine ô!ige Schicbt von DiSthylperoxyd

~b))')et wird.

X~n-Isotirung der Substanz wurde die Fiussigkeit mit Scbwefel-
<:tur.-.fchwach angMauert und nus dem Oelbade uberdestittirt, bis
daq L'"bf)'{;ehpt)demit angesauerter JodkaiMm)ôsnngbeim Erwormen
nicht tuchr erhebtich'' Mcngen von Jod abschied. Das Aethy!-
hydx'peroxyd ~e))t hierbei mit Alkohol uod Wasser zusanimen
xw~chen und 100" uber. Naeh der jodometrischcn Prufnng
hatt'-a~ichetwa 50 pCt. dfr Théorie an Aethythydroperoxyd gebildet.

Ua der Siejepunkt desselben unter 100~ liegt, kann eine weitere
Contt'ntrationdurch Wiederhofung der Destillation erifieit werden.
ohtn' da<.<es jedoch niogiich ist, den immer in rfichticher Menge
'i~mis:hten A)koho) zu entfernen. Zn tetzterem Zweck wurde das
roht' DcstiHatntit einem Ueberschuss von Katitauge versetzt und im
~c~))t) bei etwa HO~bis aofein Drittel des Votumens eingedamp~.
Da d: Acthyjhydroperoxyd schwach aaurR Eigenschaften besitzt,
t)tt-ii.)es hierbei gros&tentheitszurück. Die Ftussigkeit wurde hier'
auf wk'd'-r angesanert nnd destiHirt, und das zuerat ubergehende

mitAmxxxtittmsutfatg'sattigt,wobei sich da9Aethy)t))d[operoxyd ats
L- titig)*Schic))t absehied. Diese wurde nach dem Aut'nehmen
m ;th(-r mitwaMcrfMietnNatriumsitfat getrocknet und bei 100 mm
Druckwicdprhfdtfractionirt.

nif)-bfi res')ttit'tcn t'otgettde drei Fractioneu, deren Gehalt an

Aet!~i!.ydropproxydjodonictrisch bestimmt wurde. Angewandt: )5g
SuLttanx.

Siod'itctxneratur: Gew!cht; CtnhnW'

49-M" S.?" ~.6 a

Hs t-rgiebt sich hieraus, dass man bei Anwendung grôeserer
Mo~cNwuht im Staode sein durfte, das Aethythydroperoxyd iu an-

Si<;d<itcmpGratm': Gewieht:t: Gehalt:

~-47" n 5.3 g C2.0pCt.
47–43"0 ~.8.' 8).7 »

49-M" 5.7')» 72.6 »

I'< ~t'atf~))t a!f'~ ))!ffnnc ~100 ttinM ~û! Arm.nn~.tM~ ~n-
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.~t.-tt~ T-~nShernd reinem Zustande zu erbalten. Indesseo wird dies durch die
Mchte Zersetxba,rkeit der Substanz erachwert, da beim Stehen und
bei der Destillation immer ein Theil unter Bildung von Es~igsiture
und Alkohol zersetzt wird. Auch hielt uns die Gefahr. welche mit
der Handhabung dieser heftig explodirenden Substanz verbunden ist,
davon ab, groMere Meogec in Arbeit zu nehmen. Die concentrirteste

Msung, die wir erhielten, war d~mnachetwa S~-procentig, beigemischt
sind, nach der Analyse zu urtheilen, Wasser, Alkohol und Spuren
von EssigBaure. Das Wasser konnte durch Natriumsulfat nicht ganz
entfernt werden, Kaliumcarbonat ist zum Trocknen nicht anwendbar,
wei) es sich m der Substanz reictilieli tost, ebenBowenigCbbrcittcium
und Kalk. Da wir ferner in der Bnryumverbindung eine besMadi~e,
Mhon krystaHisirendeSubstanz auffanden, die bei der Analyse seharf
stimmende Zabten gab, haben wir uns nicht weiter bemuht, dits

Aetbylhydroperoxyd ifn treien Zustande v<U)igxu reinigen.

Analyse des 80-procentigen Aethylhydroperoxyds.

Zur Verbrennung wurde die Substanz wegen ibrer expiositeo

MigpTtSchaftenin ein mit einem Giasstopfen versehenes U-Rohrehen

gebracht, welches mit dent Verbreonuugsrohr verbunden war, u~d in

einem StickstnHstron) verdunstet. Der Gehalt an activem Sam-Mtoff

wurde nach zwfi rerschiedenen Methoden ermittett; eratens j<)d(<-

metrisch durch Vermischen der Substanz mit uberschussiger, ange-

sSuerter JodkaUumtSeung, 24-6tBt)digMSteheniassen nnd Titiittion

des ausgeschiedeni'n Jod9 mit Thiosutfat. Daneben wurde immer

eiu blinder Ver~ucb angeste))t. Zweitens uach der in der AbhanJiung

Ober Diathytperoxyd beschriebenen Méthode durch Behandeh) mit

Xinkt'ei)C)Essigsiiure und Satzsaure.

O.t8'?4gSbst.: O.-253jgCO~ O.~S4t!HtO. – 0.100';g Sbst. brnuclaen

26.5ccm tu'Thiosutf:ttt6suo~. 0.4530MSbst. ontspmchent34.3c.'m

W~ser~offbei 00 und 760 mmDrack.

C~RcO~. Her. C ?.7), H ').(?, act. 0 25.81.

Gcf. 36.89, H.98, + 2t.07 (jodomctr.).
21.24 (mitZink).

Diese Zahten sprfchen dafur, dass detn Aethythydroperoxyd

Mwoht Wasser ats auch Atkobo) beigemischt waren.

Das Aethythydroperoxyd besitzt einen Siedepunkt, der etwas

unter t00~ liegt; man kann ihn etwa auf 95" Mhatzfn. Es vt-rhah

sich gegeotiber Losungsmittetn ungefahr wie Alkohol, ist ntischb~r

mit Wasser, Alkohol und Aether, ans der waMrigettLSsungaust'iiHbarr

durch Ammoniumsulfat und Kaliumcarbonat. Der Geruch eriunert

zu gteicher Zeit an Cbtorkatk und Acetaldehyd. Ein Tropfen der

concentrirten L8~ut)g,auf die Haut gebracbt, bewirkt eine schwache

Rntzundung. Beim Aufbewahren ist die Substanz ziemlich beetandi};.
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Eine 8).66 procentige Lëeung enthielt nach5 Wochen noch 79.C4pCt.,
eine 0.96-procentige nach 6 Wochen noch 0.89 pCt. Beim Ueber-

hitMnder Dantpfe' eines Tropfen!) im Reagenxrohr tritt eine mittel-

~.u-keDétonation ein. Bringt man :u einem in einent Iteagensrolir
bffhtdtichenTropfen soviet molekulares Silber, das8 die FiuMigkeit

g:)t)xaufgesaugt wird, so findet ))Hcheinigen Secundpn eine mit

scharfpfnKna)) verbundene Explosion ~tatt. In verdiitMterer wa~riger

L<is'))!gist die S~)bstMMganz un~efiihrtich und verhXtt sich atso in

di~fr Hezichunggenau wie das Hydroperoxyd.
Das Aethythydroperoxyd ist eine schwache 8am'e, etwa von der

Starke einfa Phenols, und giebt mit den A)ka)ien nnd atkatifchen

Krdfn Saixe, welche sieh im AXgemeinenahnHch rerhatten wie die

S.ttxpdes Hydroperoxyds. Sehr abweichend ist dagegen daa Verbalten

< ApthyttfydropcMxydsvon dcm df8 Hydroperoxyde in Reiiug auf

Oxydatinu und Rfduction. WËhrend das Hydroperoxyd ein starkea

R.'ductionsmitte),aber ein setiwachM Oxydationsmittel ist, so tritt

dus Redtictinn~'ermBgpnbei dent Aethythydroperoxyd ganz zurOck;
die Sabstanz <Tscheint vielmehr in den meiBtenFat)en nur als Oxy.
d:tth't)S)nitte).

Salze des Aethythydroperoxyds.

Versetzt man eine wassrige Losung des Aethythydroperoxyda mit

Kali nder Natron, so erhatt n)an eine satzartige Verbindung. welche

bt-in)HinduMtenim Vacuum keine besondere Neigung zur Kry8talli-
Mtio))zeigt. Calciumhydroxyd wird davon aufgetOst, die LSsung
hntt~HaMtbeim Eindunsten it) kleinem Maaaestabe eine btnttrige, in

Was-)- leicht )os)iche KrystaHmasse; ebenso verhtitt sich Baryt.
.\)i) .\):tg))f~iaund deu Hydroxyden der schwo'en MetaHe verbindet

?~ hftafiAethythydroperoxyd dagegen nicht, mit Ausnahme von mei-

"xYd. Ks vprhait sieh in dieser Beziehung also Nbt))ich wie ein

Pht-noi. Leicht oxydirbare Metallhydroxyde werden oxydirt, Metall.

'.iurfn dagfgen nicht. Gcnauer unters!)eht wurde die Baryum-

vfrhi)!dung,welche ebenso wie die des Hydroperoxyds sich durch

H.tandigkeit auazeichnet.

Baryumathylperoxyd.

Zur Reindarsteiiung dieser Verbindung wurde Barythydrat in

''ittt'r iiberschuMigen, wa66rigen LoMng von Aethylhydroperoxyd

g~-to~tund im Vacuum eingedampft, wobei eine b)attrige Kry~tali-
)nMSKftitatten wurde. Dieselbe wurde in wenig Wasser getost, die

FtiiMigkeit in einer kohfensNttrefreiet)Atmospbare vom Baryum-
''arbonat abfiltrirt und dann wieder im Vacuum concentrirt. Es

'hieden sichdabei grosse, gliinzende Prismen ab, welche zur Analyse
vetWt-ndetwurden. Da das Salz an der Luft sehr leicht Koh)ensaure

4S'
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tzerriebenwercauziebt, konnte ea nicht zerrieben werden; bei dem Versacbe, mit t
grobereuStQckeneiM VetbreotMogvorzunehmen,explodirte dus Salz
mit sotcher Hpftigkeit, dass auf eine Kobtenst"~ und WaMerstott'-
Bestitutuuug nach der gewôhnticbenMethodeverzichtet werdenmusete.
Es wurde deshatb nur der Kohteustt)ffdurch Oxydation mit Kalium.
diehroMat und eoneentnrterSchwt-feti'Hurenaehder MfBsmger'BctH-n
Méthode bMtimmt, welche sehr gute Resuttute gnb. Die Bestitnm))ng
des Baryums erfolgte it) der ~wChutichen Wei«e durch FaOnugmit
SchwcfctBaure,diedes activen SHuerstofTesdurchjodometrischeTitration
wie oben nngpgebt~nist. Da hiernoehdrei Etemente genau bestimmt
wurden, kooute auf die directe FeststeHung des WasserstcfïgehahM
verzichtet werdeu.

Uie Verbretmunguach derMeaainger'schen Méthode) wtude
tutgenderoumMeuau~eMint. !n das Kûtbcben wurden 7g rfinM
Katiut)fdit-h)0!t)atund Jg Wasser gfgebeu uud dann die Substauz
m dem Messingpr'achfn Ruhrehen nnttets eiues Ptatindrabtps eiu-
g~fuhtt.t. Kttchdem durch Neigea des AppMtHes die Substanx mit
dem Wnsser in Beruhrun~ gebracht war, wurJen durch dns Tric)it(-r.
ruhr zutui~hst og verdunute S~hwet'ets&uresehr vorsiehtig !'ugt'fi~t
und ~chtiet-'tich, nachden) die Riuwirkung voruber war. 100g couc~-
trirte Scbwe~tsiiure zufliessen gâtasse)). Im Uebrigen wurde uach

Messinger's Vurs'hrift vcrfahren. Zur ControUewurde itt der8eH)!;)t
Weise eine Verbrennmtg von Ae'hytatkohol au~gefiihrt; sie prg:th
52.24 pCt. C imstatt52.L7 pCt. Die drei ersten BesUmniuugenwurden
tuH tinefn und dernselben Praparatgemacht, diebeiden anderc;)mit
einem zweiten.

0.453.)KSbst.: 0.27!!)K CO:. O.MH4gShst.: 0.2024S0< Bs.
0.tM4g S'~t. brauchten24.5.')cem'~o'/t-Thiosuifattosung. 0.~)84);Sb.t.:
O.n~))fSO<Ba.-0.)95')gSbst. bfauct.ten~.)5cen) 't(,-n-Hiiosntûut.~utt".

(CJI~O~~Ba+ZH~O.
Ber. C 1~.57,UaL.t(!.44, act. 0 (0.85.
Gef. )H.33, 4t;.i!.4C.3). t )U.77,!0.7:).

Die Sabstaoz euthiiK i~M 2 Mt))eku)c Krystanwasscr, we)ch<-
feRt haften und im Exgicc:ttor ubcr Ottotcaicimn nicht tottgeh''n.
Heim Erhitzen werdt't) die Kry-.)a))pundurchsichtig und exptodirt'n <
d;mn. die Ëxptosion setzt sich aber nicht nut' die ganze M:tM6fort,
andaM beim Erhitzen einer kieinet)Menge im Rengeosroh)-immer
wieder Expinsiom-n eintteten, wenn man das Sa)x wieder in <i~
Damme hatt. Heim Heiben explndirt die S"bsta;tz nicht beim

Schhtgfn nitt eine geringf Verpun'ungein. Das Salz i:'t in Wa~T
leicht !os!ich uud wird durcit Atkohnt dar~s in feinen X:n)t'tt\

geiatit. Kohtensfiurexer~txt es voUstandig. Das Buryun)M)zkauo

') DicseBerichtc.:3, 27.~ [i890j.
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)e \'o))stiind)g
t.jv~- i t

t!m bfnutzen, um sich eine vo))stand)g reine, waMrige LSsung von

A~thythydroperoxydzu ver~chanen, durch Ansfa))ung des Baryums
mit SchwefetsSure.

Wenn man die Eigenechaften des Baryum-Aethy!peroxyds mit

d<'nendes Baryumperoxyds vergleicht, eo findet man eine M grosse

l'~berpinstimmungmit Auenahme der LosUchkeit, dass man da)au8

aueh anf eine Aehnlichkeit der Constitutinn sehliessen muss. Nun

ist :)berdie gewiihntiche Formel des Haryutnperoxyd!), BaO;; so nb-

wfk-hpnd,dass einem KSrper von difeer Constitution gewiM andre

Hi~n!c))aftenzukommen tnfiMten. Abgesehen davon, dnss es uns

w;i))r<'i!t)des gnnzen Verlaufs unserer Arbeiten ûber Hydt'opernxyd
ni'' )))ng)ichgewesen ist, ein Peroxyd nach~Hweisen,in we)chp)nbeide

S~tx'ri'tt'ffatomean ein und demseibcn Atom be(ind!ich sind, so

ntusstt doch jodenfatts in dem Baryumperoxyd von der Formel

Ha0.' eine Spaunung vorhanden sein, wetche der ifn Rart-nrnoxyd
<n~)Cfttciumoxydauftretenden entapricht und eine Wasserauntahtue

bfditt~n wûrde. Nun verhindet sich das Baryumpo'oxyd zwar mit

Wa<sM\aber dics Wasser kana nur Krystattwasser sein, da die

'h~n)i<ci!fBindung von Wasser die Kntsiphung von

I3a<~
F~)H~~0.0 H

:n ['t* t'aben wurde, von dem man ~-ichschwer vorstetten. kann,

t)~-<f!' in Wasser so gut wie nnttieii'h sein sollte. Wir M'htiessen

d.u)<. das~ da'! Baryumpernxyd und das BaryumpGt'oxydhydrat
di" demt~aryumathyiperoxydentsprecftende Formet

n ~O~p, ..0.0 C~H.
~~0.0~

Il
~~O.OC,Hi

i!j7.

Di~'!-<~3ungdes Baryumathylp'h'nxyds giebt mit Ca)ciun)M)xen

~t'n~i('der!!c)))ag, t'a))tabet'ausCht<)rn)!'gnesiun)iGsnngdasHydroxyd;i
;s~ vt'rhaitft)si*;)) Zinkaeetat und Kupt'ernitrat. Aus Sither- uud

'k.si!bfrSa)xt'n fa))t es die Oxyde, nus Ferrosatzen Fen-ihydroxyd,

.\f.u)~!t))ë:t)zfnHrattnstein, aus Kobattsatxen schwarxex Kona)ti-

<L\vt!,au-i ~icketsatzen dagegen gt'unes Nickfiohydroxyd. Dies

Y''h:~)t<'ncntspricbt ganz de<odes HydrnperoxYds. Mit Hteinitrat

L'icL)M ''inen w<'i:isen,kasigen Niederschhtg, der schneit getb wird.

V~'rhatten des Aethythydroperoxyd~ gegen Silber,
PIatin uud QuecksHber.

Mn vertheittes, metaUiaches Sitber wirkt aehr energisch auf

."ncct~rirtMAethythydroperoxyd ein und bewirkt, wie oben ange-

i!<t'n. untcr Utustanden sogar eine Explosion dessetben. Vot) ver-

~fShntf))Lôsungen wird motekuiarcs Silber langsam zu Silberoxyd
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durch kat&tytiMheoxydirt, daneben entsteht durch kat&tytiMhenZerfaH des Aethy).
hydroperoxyds Sauerstotf und Aethylalkohol. Die Reaction veriMt
ubngeM nicht g)att, ind.m sieh ~ben Alkohol nnch

Acetilldohvd,EsB.gs.ore nnd Spuren von eomptieirte.-enSubstan~n bitdM deren
Gegenwart Mch durch den Geruch bemerkbar macht. Die Bildungdes Acetaldehydes entapricht einer einfachen

WM9M~pa)tung
C~H~O.UH==Ci,H<0+HiO.

Versuch. !0g robes,
~kohotfr~BaryMiathytperoxyd, welches~ch der Titration 2,2g A.thythydroperoxyd e..<bie~ wurden h,

oUccm Wasser get5.t, das Baryum durchNeutralisation mitSchwefd.
eaore g.f~t und 10g a,otekutan-. Sitber zugegeben. Es macht ,ich
ba~metangsameGasentwickeh.ng be.nerkbar. und g)<-ichzeitigf<i,btsicb die FfuM.gkeit durch Bildung von Silberoxyd braun. Nach 48
btund.n horte die Gnsentwiekeluugauf, welche etwa lOOecmSau.r.

geliefert hatte. War. die ganze Menge des Ae.y!hydr.peroxvd.
m~e,'i" zersetzt '° '° sieh ~c~'n
mûs8eii.

DerKotbeniuhatt wurde d~-Mf mit verdSnuter Schwefeisiiure
ang~auert und destillirt. Zu.ret ging etwas Acetaldehyd Ober, d.r
durch die Silb.rreaction uachgewiesen wurde, dann Aethylulkohol,der den Geruch von verbranntetn Zucker zeigte. Dif;.hyipernxvdhatte sich nicht

gebildet, wenigstenswar M durch einen g)io,n,enden
bp~hn nicht naehzuwei~n. Gewonnen wu.d~ nach ûbticher Reini-
gung 1.3 g Aethylalkohal vom Siedepunkt 75-77 50 uncorr Der
aus B~yuB.~trat, Sitbersulfat, met~iscbem Silber und Wasser be-
steh~de Kotbeninhatt wurde mit An.n,o,ak abe~ttigt. aUrut und
in, Filtrat dus getSste Sitber ats Cbbrs.tber bestimmt. Naeh dieser
B~t.mm.ngh.tten sich

1.3 g Silber in Silberoyd verwaudelt. We..n
aller ~hver SaMr.<otTzu diesem Zweeke verbrauc).t worden w.~so u,u~ten 7.7 g Silber oxydirt ~.rden sein. Es ergiebt sich hi.r.u.s
dass eiue etw. 5-procentige L<~ng von

AethyH,ydrop.,<.xvd auf
~olek.tares Sdber der Weise wirkt, d.s. etwa ~.r Oxydât;des Silbers verweiidet wird, wShr~d der Rest tlmils durch Kataiv~
zcrtaUt, theils andft'weitig zersetzt wird.

Siiben.xyd entwickelt .H einer t-procentigen Lo~ng auch .cb
~et.ng~ Steben fa.t kein Gas, in d.rF!a~igk~t wurziemtich viel

ber geliist, wah~eheintich ats Sitbernct-tat, dns Silberoxyd war
eOnvn~ geworden und znM Theil iu me~isch~ Silber v.r~and.it.

Dte~ \'erba)t<.n des Aethyihydrcpercxyds gegen Silber unJ
Silberoxyd .st in hohem Grade bemerken~rth, weil dns nicht a).
kylirte Hydroperoxyd gerade u.ng..ke)n-t.<ufSilber und Silberoxyd
einwirkt, indem M ErsterM nicht angreift nnd Letzteres, wie wir in
einer beMnderenAbhandt.u.g .Ueber dieEinwirknngvon Hyd~n~d
auf8,ibeMxyd< (s. S. 749)von neuemfestgMt.ttthaben. za ,neta)!i~.h.m
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Verlauf
1Sitber reducirt. Was den Verlauf der Katatysa betrifft, so wirkt

nut:d)i"ehK!Silber auf Aethylhydroperoxyd katalysirend, Silberoxyd

(i.~f~et)nicht, wodurchwahrscbeintich gemacht wird, dass dus Silber-

owd auch nicht katetlysirend auf das Hydroperoyyd einwirkt, was

direct wegensofortigerReduetiot)deeselben nicbt nachgewieseHwerden

ka)~t).

Ptathnuohr und PIatinschwamn) wirkeu aunaUender Weise auf

cM~'otrirtes Aet~ihydroperuxyd fast nicht ein, verdunute Losungen

zei{;ft)eine wiiosigeGaM))twick<')"cg.

Hodtich ist die energische Oxydationswitkung des Aetbylhydro-

ppr.~Yds nuf Quecksitber sebr bpmerkpnswerth. Die Dampfe der

SubstiH~sehwarzen QuMksitber sofort, die Lo~ngfn verwandph) es

je t):n:hdeu Verhiiltnissenin fine schwarze Masse, in gelbes Queck-

tiib~oxyd oder it) weisse Kryetatte. Katatytische Zersehuug wurde

nicht beobachtet..

Da Aethythydroperoxyd so stark oxydirettd auf die edten Metalle

!i!hfr uud Quecksitber einwirkt, so batte tn:m ghmbeu sotten, dass

M Ziuk, Aluminiumund Magm-siumnoch euergischeraogreifen wurde.

Diese MetaDe sind indessen in Pulverform ohne augenbticktiche

Wnknng. Ebenso wirkt rother Phosphor uicht ein. Zinkstaub und

Ëi~Ms'greduciren dagegen augeubtIckHeh auter starker Erwarmuog.

Angesauerte Permacg!)naHosung wird von Aetbylhydroperoxyd

vh-t ):u)~a)ner eotftirbt ab durch Hydroperoxyd, und zwar unter

SauerstoH'entwieketutfg.Nach der vou uns vertretenet) Anschauung')

mixstc hierbei die Gruppe 0:0.0. durch Wp~"xydat:on des

WaMprstonatoms entstehen, die danu unter SauerstofTabspattung

z(-rt'ittt, wir haben indessen bisher keine.Versut-he angestellt, um

Ant'kh'irung uber den Mechanismus dieser Reaction zu erbatten.

.)pdt'))ta)!s ist ab~r die grosse Widerstandsfahigkeit der Aethyl-

"nn'pe ~g~n die Oxydation darc)) den activen San~rstnn*~snwoh)

m di~'tn halle ats auch bei der Katatyse des Apthy)hydropt'r«xyd~

tj'')m'rk('N"w<r(h.

Auf Chromsaure, Mniybdtinsaure ttnd-Titansnutf if.t Aethythydrn.

nx\d olme Wirkung. was insofert) aun'a)i~nd if!t. Mis es doch i"

an'tcren Fiillen, z. B. dent SiLber,der f.ehweftiget)ond der eatpctrigen

Siiurc ~i~niiber, en) starkes Oxydationsmitte) iat.

JodwaMerstofïwird von dem Reagens etwa eben fo schneiï wie

v"n [httropt'roxyd zersetzt; concentrirte Jndwasscrsto~Mure und cr't)-

centrir~ Aethythydroperoxydwirken dagegen exptosionsartig auf eiu-

aodt-rfit). Mit Jod in Katiiauge xusatumengebracht, giebt die ver.

(tih)uteLG~tngdes Aftttythydroperoxyds viel leichter und reichlicher

Jodotorm ats es Aetby[a)kobo) thut. Guajaktinctur wird davot)

') D:se BMichte M8SC~OOi.
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ebensoweniggebliiut wie von Hydroperoxyd. Gegen Schwefelwnsser-stoft'wnsserverltâlt es sicb ebenfalls
wie Hydroperoxyd, iodem lang-aa. Schwefel ab~chieden wird.
S.hwemge'S~'w~blicklich unter starker indem ScLefetJr~

Die ~thyt~weMsaure wurde dlht~n~ des B.ryu~.ai~s nachgewiesen. Auf Stickoxyd wirkt diebb ,“

Sa)pe.r.geS~u.gieb7~eine
Abscheidung Aethylnitrat, A~h~ S

~1- "n'Tj" giebt Aethylnitrat undAmyta)kob.,h Ueber dieae Heuction.n wird in einer b~nderen Mit
tbedung ausfuhrticher bprichtM.

"en .t.

B)ut wird von der ô.proe~tigen Los.ng brauns.hwarz .fSrbt~d""T"'t
~tb.Bchtedvon dem \erh.ttM des

Hydroperoxyds.

Aethyte~ter der Persiiuren oder acytirte Dérivai des

Aethythydropemxyds.
Siiur.-Anhvdnden und-Ch)onden gegenûber~rhStt si.h da.A.thv!-

bydroperoxyd wie da. nicht atkyt.rte Hydroperoxyd, nlso pt.ahnhc Die ent.tei.enden Verbindungen h.b.n z.-ar die i.
A.t yt~ p, “““ ““ bei der V,t in dieCarbo.n.e und

A.tt.y)hydr<.p.yd, ..esMb sie ei~t!ich ~<.ats ac.v~e De.-n-.te des Le(.en zu ~en sind
Es~reanhydrid giebt

auchnnt~d!i,u,te~L~in~Ji.,
Abscheidung, ~)che nie)~ anderes sein kann nt, Acetoper.

yl.~r D. Sub~ b~t einen eh~k.!k.hnH~ Geruchund wird leicht v<,n~ii~riger Xatrunhu~ .~eift. Die a,M.~
~"1 Zusatz ~<ik.h- ~u.

uud ~Sp.r vonAe~t.er.welche Jod sofort aIs .chwarz.. Pnh- a~f.t)t. Cena~r ~unh. die
o(tb~ta:.zntcht untersucht.

L-m fur die A..a).~<. -u~ )u-y8t.Ui..irt.n H.ter “ ~wi,t~en w.r
~-X.n-.benzoy)ch).,rid auf «in..dka): L.g .n

A.thy hyd..np.yd .i~vh-ken. Es wurda in der Th.t ..d, .in
hry.t.)~rt.r R.ter erh.)t< d.r sieh aber so leicht ~.i.-d~r,“ d!.
'~d. C..n,~n.n<M ~set. dass wir ihn eb~.r.)!~ nict.t nah.
studirten. H~sere Re~tt~e erzielten wir mit dem Te~ph.ur.-ester,

Aettiyl~·stcr dar Tere pUaldipers~ure, C,;Hi< Co o.OcnH3Ae.t.y).s.c.r d.r
Ter.pLtnIdiper.S~

C.H.<

2gB~ryan)iithy!peroxyd wurden in 15 ccm W~ser~~tundunter H,kr.),]~g mit 1 g T.-reph~~chbnd, ~)8.t in der ~m.
~ch.n Menge Benzol, so lange durehgeschutt~t, b.~ <.ineabgego~Me
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Prnt'e der Ben~oHoaungmit Silbernitrat nicht mehr Chtor nnehweieen

)i~s. was ungefNhr !OMtnuten dauerte. Dieerhattene Emuiaion

wu)df xnr Entfernung von kobIenMarem und terephtatMurem Baryum
dure)) phi tnitBcnzotgetranktPsFitter mitte!~ derPumpedurch-

gc<augt, das Benzol vom Fittrat abgeh"ben, mit Natriamsutht ge-
tr'x'km't und in) Vacuum mSgtichat raBch cingedunstet. Aus der

shrk concentrirtenLSsung kommt die Substanz in gn'Men Btiittern

h<')au<,wptchedirect analysirt wurden.

().Mt)2g Sbst.: 0.4!3~j( COi, 0 1005g HjO. – 0.08G9g Sbst. brauchttn

)g.')'<etm )o a.-ThiosutfatIasung.
C)!Ht4Û~.Bt.r.Ca6.6;H.').51,net.O)2.(!0.

Gef. » oG.~i). 5.:)8. s o 1~.84.

Die Substani!hat also die Formel

co.o.oc~
~"<<CO.O.OC.;H.

Sic sehmitxt bt'. 37", vcrpufTt bei starkem Erhitzo) und beim

Sc!fn und yerbrennt in der F)ammp wie Sc))if9Spn)\-e)'. Der

K..)i~r ist in k)einprenMengcnnicbt gefiibrHchbpi der Handhabt)t)g,
d.~wir ihn z. B. beim Heiben in einer Reibschaitte nicht zur Kxpto-
sif. hringfnkonoten. In gewnhnHchenLosun~smittcln,mit Ausnahme

von Wasser und Ligro'f), ist pr )ficht iôstich. Gegeu wasserbuttige

I.<)n!n ist fr Bfbr empnndtich. A)s eine Quantitiit vnn 3 g bei

'-H. r an'tftpn DarsteHmtg in ffuchtem Zt'stande in weoig Atkobo!

t;<) wn)df, pr\v:'irmtesich die L'isung nach ciniger Zfit von selbst

m!d ~'rfctzte sich hifraut' untpr expiosit'nsattigem Aurkophpn in

T'r.-pht:thtU))'eund Aethythydroperoxyd. Die Substanz hat daher

tnt-i)rdie Ki~enscttnftenfines Saurcanhydrides ats eines Esters. Bei

dtr V.-rseifnngmit w!'iMrigf)nA))<:di wurde kfine Spur von Per-

6:inr' sonder))''bect'aHsuur Terephtatsaure und Aethythydt'operoxyd
t')h:dt('n.

l'-towirkung von Acthyitiydropfroxyd auf tertiare Basen.

At'ttjythydropernxydoxydirt t<?rti:ireHasen wie Hydropproxyd zu

Annn~xydt'n. Zu dieMn Versuchpa diente Aethy)pipf)'idin. we)-
L' i)! )o!gc)jde)'Weise dargest~Ht wurde.

2'')~t~ippridin wurdeu mit SOgKaht.mgo von 42pCt. verin'scht
'~d un~-rKiskuh)un~ und bestandigen) Scnuttein POgJndathyt ein-

K''r"ptt. nia Mischnng wnrde dno!) unter ot'tert'm Un~c))u)~)t) 8f)

!a!.L:~sichen K'')asst'n, bis eine Probe dp9 obenanf Mhwmnm'ndcn
's !iac!idt'm Verdutnx'n nnt Ligro')) b''i<n Zosatz eines Tt-optt'n!
Schwt-ft'jkohtenstun'die Piperidinreactinn ni'')it mehr gab. was uafh

2'. St!)[)(]t.ndo- Fat) war. Dann wurde dasOe) zurEntfernnngd~

u'n-t~chiij~igeuJodathyis angesiiuert nod Letzteres ntit Wasserdampf
u'")'~))it-b~i). Die isotirteBase wurde hierauf erstmitWasserdampf
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destillirt, mit Kali getrocknet und fractionirt. Im Vorlauf waren nur
Spuren Ton Piperidin nachzuweisen, die Hauptmenge siedete bei
!27.5". Die Ausbeute betrug etwa 70pCt. der Theorie.

10 g Aethyipiperidin wurden mit 4Gg Aethythydtoperoxyd von
14.3pCt. stehen 'gelussen und dnzwiscbenofter geschutteft, bis alles
Oel sieh getost batte, was nach 10 Tagen der Full war. Zur Ënt-
fentuns des SberschaM-geoAethythydroperoxyd~und des unverandtr-
ten Aetbytpiperidins wurde die Flüssigkeit nuch dem Sattigen mit
Kohtensanre im Vacuum eingedunstet. Der zurückbleibende Syrop
war identisch mit dem Aethytpiperidinoxyd voMWotft'enstcij),
wie durch Vergteichung des Pikrates und des Goldsalzes festgestetk
wurde. Das Pikrat zeigte nach mehr<ac))emUmkrystallisiren ans
Alkohol den Schmetzpunkt 145-t46.5". bei dem nach Wotffc,
stein dargMte))ten Praparat t45-14<5" (Wotftcnstein') selbst
giebt den Schmetzpttnkt 142–144' an).

0.2372g Sb~t.:0.3804g COi,O.)0<)8g B~O. O.!i76)g Sbst.:37.3ecmN
(5", 717mm).

CjsHtsO~. Ber. C 43.58.H &.03,N )5.C4.
Gef. 43.74, 5.)4 lj.60.

Das Gn[dM)z wird durch Golùchlorid uls Oel gefiillt, wftc))~
beim Aufnehmen mit Ac-ther und Verduosteo in Krystallen erhattM
wird. Dus Aethythydroperoxyd wirkt daher auf Aetby!piperidiu ein-
fach oxydirend eiu.

Aethythydropfroxyd uud pr:mare und secundare Base)).

Aethythydroperoxyd bewirkt in einer was~rigen LMung vnt)
Aniliu sofort eine miichige Trubuug. Der gebildete ôtige K<irperist
in Pikrinstiure und Ksaigatiurenicht, in Mineratsaurea dagegen )<?icht
lôslich. Trntx mehrfacher Remuhunget)ist es uns nicht getungeu,
einen EinbUck in die Natur dieser Substanzzn gewinnen, da sie keiae

krystaHisirtef) Yerbinduogen gab und sebr verandertich ist. Ëbeoso
giebt das Reagens augcnbfiektich eine ôligeAbscheidung. wenn ma))
es mit Piperidin zttsammenbringt. Dieser otige Korper ist obent'aXs
sehr verandertich und )))n.ehteuns durch sein chemisches V<'t-h:dtfa
den Hindruck. a)s ob er eine h.cki-rf Addition ron Aethyihydroper-
oxyd und Piperidin wiire, nbgteich die geringe Lostichkeit damit
schwer in Einklang xu bi-ing!'n ist. Auch Diathytamin verhatt sieh
ahntic)).

Met hy t hy d roperoxyd.
Zur Darstellung des Methythydroperoyydswurde Methytsutfatmit

einer a)katischen Hydroperoxydiosung in derselben Weise behandett,

') DieseBerichte31, ):)5a [1SH8].
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ung bMchrwie dies bei der AethylverbindungbMchrieben ist. Die Reactionver-
ttiut'tebenso, nur viel rascher. t)as Dimethylperoxyd ist bei Zimmer-

tetttpcMturgasformig und entweicht bei der Destination der ange.
s:inctk't)FitiMigkeit; wir haben demselbeo keine Aufmerksamkeit ge-
schoikt, dagegendas Metbytbydroperoxydweiter verfolgt, welcheamit
de;))Witssi't-ubergeht. Dos Methyihydroperoxydsiedet wie das Aethyt.
hydropo-oxydniedrigera)s Wasser, es kttnndeahatb durch noclimalige
Dt".[t!ttion der t''t8M)gkeit concentrirt werden. Zur Befreiongvon
Mtth\t.~koholwurde es nach der Titration mit etwas weniger ats der
b~t-dn~ten MengeBarythydrat versetzt und im Vacuum eingedunstet.
Auf AtkohotzuMtzzu der atark coue''ntrirten Losuog schieden sich
tan~. ~.mzendf Nadeln der Biuyumverbiodnng ab, welche aufeina
Tho!!p!tte gebracbt wurdeu. Ats wir die getrockiiete, nur etwa g
b<;tt-:tK.-)~<'Substanz in eiu Rohrchen einfutlen woMten, erfotgfi eine
so h~Xi~,mit Feuererscheinungbfgteitete Explosion, dass wiresMr
rathMMerhie)ten, das Studium der Methytverbindungen des Hydro-
pt'roxyds aufzugebeo. Bemerkenswerth ist die viel grussere Explo-
sibi!itiitd<TMetbytverbindungatsder Aethylverbindung, eiu Verhatten,
Wfictxsdaran erinnert, dass auch dus Methylaitrat viel explosiveri6t
ats dus Aethyluitrat.

116. Adolf Baeyer und Victor Villiger:
Ueber die Einwirkung von Hydroperoxyd auf Silberoxyd.

[AusdMtchomitchet)
).a~oratoriumder Académieder Wisseuscbftftenzu MBnchca.]

(Eingegxn~eaam 9. Mitm!901.)
)~i der UotprsuehtXigder Einwirkung von Aethyfhydroperoxyd

nuf tnt.t.tHiscttesSitber stellte sich die Nothwendigkeit heraus, die
Y')r)i.tnd~)fu,cinander widcMprechendenAngaben uber die Einwirkung
df~ nitht ntkytirtcn Hydroperoxyds uuf Silberoxyd durch eigeneVer-
suctn' zn controtiren.

Sch~x'l'ht-oard') hat gefunden, dass Hydmpcroxyd das Silber-
nxvd xn n~-t:)))isc))entSilber reducirt, wu!)rendLetzteres das Hydro-
p~<~i kutatytisch zeHpgt, ohue dabeieineVGranderungzuerfahren.
Du d mctnHiseheSilber auM~rordextUebheftig auch ~)f verdSnntes

Hydn.j.croxydeinwirkt,so fo!gtdarims. dass nur dann aites Siiberoxyd
rfditcirt werdt-))kann, wenn ein Ueberschuss von Hydroperoxyd vor-
bandcn ist, und das Silberoxyd nicht durcb einen Ueberzug von Silber
Mr d.'r Hit~virkunggeschutzt wird.

Ann.du chim.et do phys. 9, [18)81.
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In Bezug auf die Quantitiit des entwickelten Sauerstoas ergiebt
sich ferner aus den Thénttrd'schen Beobachtungen,dass Silberoxyd
unter allen Um~Snden mehr Sauerstoff entwickeln muM, ale das Hy.
droperoxyd mit einem Kntatysator entwickett, da eiu Molekûl Hydro-
peroxyd mit einem Molekûl Silberoxyd doppelt so viel SaueratofTin
Freibeit setzt, a)s ein Hydroperoxyd mit einem Katalysator es za
thun vermag:

Ag.;0 + H,0, = A~+ 0~ + H!;0,

Ag + H:0i, = Ag + 0 + H:0.

Die Theorie Thénard's tas~t sich daher in folgenden zwei
Sitzen zusammenfitMpf):

)) Hydroperoxyd und Silberoxyd entwickeht unter allen Um-
Btanden mehr SauerstoH'. ats das Hydroperoxyd :dte:n es thxt, wenn
es durch ein~n Kata)ysat.)r i'ersetxt wird.

2) Wenn der Ueberschuss des Hydroperoxydsgenugend ist, und
keine mcehanischpt)HinderniMe vorhanden sind, wird alles Silberoxyd
zu metaHischetnSilber reducirt.

Berthetot') stel/te dem gfgexiiber auf Grund neoerVeMuebe
die Ansicht auf, dass das Hydropernxyd, wenn es hinreicheud ver-
dunnt ist, um keinp )oc:))en Temperaturerh<ihm)genzu verursachen,
bei der BcrQhrang mit Sitberoxyd, und zwar auch in ganz ver.
schiedenen VfthahniMet), genau so t-ie)Snuersto(Tentwickelt, wie es
:'))ein (d. h. mit einem K:)ta)yMtor) entwickeln kann. Es folgtdar-
ans. ditss der ganze Sauerstongehatt des Sitbernxydes bei dem Snber
bleiben muM. t)ie Vettheitung der beiden Etemente ist aber eine
andere geworden, das Silberoxyd bat sich unter dem Hinnuss des

Hydroper"xyds io eiu mechanisehesGemengevon metaUtschemSilber
mit einem hoheren Oxyde, den) SHbersesquinxyd, we)chfB bei der

B<-ha))dtungmit Sauren d(-t) tiberschussigenSaueastotf abg:ebt, nach

fofgcoder Gteichung vetwandett:

AgtO = Ag.0.j -)-Ag;.
Dièse Réaction o-strf~kt sic)) a!)f die ganze Menge des vorhan-

denen Sitbproxyds, wenn tnindestctts die aqoiva~tMeMengë voit lly

di-ù))c)-<)xydvorhanden ist. Ixt dies nicht der !dt, so bleibt Si~b.-r-

oxyd U!)Vfnu)dcrt. In alleu I-'iitiet)wird die ganze Menge des Mydro-
peroxyd~ nacb ft'igendfr Gteichung xerstort:

3 H:0~ SAg~O =03 -h Ag<0:,+ Ag}+3~0.
Die im Foi~ndcn niitgethei)ten, von uns angesteXten Ver-uche

habt-t) )).);)dip Rich'igkf-it d.-)-Angaben Thenard's voUstinx)! be-

stfitigt, wahrend wir nic))t in) Stn~de waren, dieselben mit dw)!ie-

obacbtunget) Berthciot's in Hinktangzu bringen.

') Cumpt.rend. 90, 57~[)8SOj.
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l'
Experimentelles.

Zur Ansteitung der folgenden Versuche bedienten wir uns des

reines Hydroperoxyds von Merck, und w&blteneine Verdunnung,
welchedfr von Berthetot angewandteu sehr nahe kam. Letzterer

bennti'tebei einer Reihe von Versuchen Hydroperoxyd,vou welchem

aOcctft)2'2ccm Sauer~totfgftben, das unsrige sottte nach der Titra.

tinnx~ schHesscn )24.7 ccm Sauerst')<t'entwickein. Dus Silberoxyd

wttrdcmit eiuer ans Natrium frisch dargeetettten Natrootauge gefallt

und 'wa zwanzig Mal durch Decantireo ausgewaBchfn,
Sat!! I der Thénard'Mhet) Théorie: Hydroperoxyd und

Silberoxyd entwickeln unteraOenUmstNndenmehr Sauer-

gtoffats das Hydroperoxyd allein es thut, wenn es durch

einf!! Katutysator zersetzt wird.

Vorversuch.
Z'iniicbst wnrde durch einen VerBuch controllirt, ob nus dem

Hydr'~Mroxyddurch einen Katalysator soviet Saaerstoff entwickelt

wir').wif dem durch Titration ennitte)ten Gehalt an activem Sauer-

stot) t-nOpricht,und zweitens, ob Plntinschwamm und metattiscbes

Sith~rsich a)~ Katatysatoren gteich verbutten. Zur Anstettung des

VcriuchMwurdeu zwei etwa )50 ccm fassendeKolben in eiuem und

denw)be!tBade von Wasser, dessen Temperatur wahrend der Ver-

sueh'-dam'rsieh nur mn einen Grad anderte, der eine mit 0.6 g frisch

darx"(f~t' Ptatinschwamm,der andere mit 1 g molfkataretn Silber

bt'st!jickt. Hicraut'wurden durch eiuet) Tropftrîehter 50 ecm Hydro-

hero~d mit fine)))Mak zutiiessen getaosenund mit )0ecm WaMer

!m<)!i;c-!pu)t.Die Sauerstoffentwicketung war bei dem den Ptatin-

echwitnnnfnthattenden Gefass anfaugs etwaseaergischer, naeh 3-8tun-

(ti~n Stehettwar dos Volumeo des cntwicketteuSauerstoffsindessen

)':Mt~k-ichund betrug in beiden FaHen uncorri~irt 134ccm. Durch

5 Minute))tangfs Schuttetn nahm dus Volum beim Silber um 7 beim

r):nin;!c)nvammun) 5 ccm xu. Nach der Correctur etand dae ent-

wick')tf Saner.ston'vohu))in folgendem Verhattniss zam berechneten.

Ber. Pt Ag
Sauerstoa'H'4.7 ISi.tI 123.8cem.

M;)nsieht bierau~, ]. dass die Katatysatoren acnShernd soviel

S:)th'r;tufT''nhYickett),ais der' Rechnung entspr!cht, 2. dass Platin-

sc))w:unmund motekutarea Silber sieh anntiherndgleich verhatteu,
mut :j. d:~s der Sauërstofï auch nach X-stKudigemStehen und trotz

der C~nwnt't von putverformigen Kurperu noeh zumTheit iu uber-

6!ittii;!f)Lusung vorhanden ist.

Erster Versuch.

XurControUeder Augabe Berthelot'a, dass Silberoxyd eben-
fovn Saucrstoif entwickelt wie ein Katatysator, wurde ein Kolben
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mit 0.6KP)at,~chwamm, der andere
mit 3 g auagewaachenemSilber-

oxyd beseh.ekt, und wieder 50 cem Hydroperoxyd zugegeben Die
Gasentwickelung war bei dem Silberoxyd eine sebr vie)

sebnetier.nach einer halbon Stunde wurde die Differenz der Votumen geringer,daa ans dem Silberoxyd entwickelte Ga. nahm aber ~m.r nochein gro~er~ Volum ein. Wie betracht!ich die durch
Uebe~.tign,im WnMer z.ruckgeh.hene Sauer<toH-men~ist, geht dar.M h~-orda~ der mit P)at.schwamm be<c).ick~Kolben bei20 MinutenlangemSchutteh noch 50 ccm, der mit Silberoxyd beachickte noch 40L

SauerBt.fr entwickelte. Da Silberoxyd da. Hydroperoxyd fuat augen.bi.ckhch zersturt, kann man damu..chtie~M, dass dieae sros8eMMs,~r.to<r in beiden Fane,, nur durch U.bersattigu.,ghlliten wird.

Herucksichtigtman ferner, daM bei dem voriipgcndenVer~.ch
putverfo~iges Silber und Platinschwamm zugegen war.n..0 wird
n.ans.c). n.eht darGberverwundern kënnen, wenn bei

der Einwirkungvon
Hydroperoxyd auf stark saure

Permanganntto.ung .0 reiclilich
ubers&tttgte Losungen von SauerstoH-entstehen. Bertheiot') tnt
diese UeberaStti~ng a)s eine .sursaturation chimiquesbezeichnet Dain dem vorliegenden Fall durch die Wirkung dea Hatinachwamm.,der die sursaturation chimique aufheben soti, eine ahn)iche Bber.
satt.gfe Losung entsteht, mGsste mM nach Berthelot annehme,.daa. auf ganz Sbntich.m Wege ent.tehende und sich ganz ut,)ich
verlialieiide

Sauerston-fo~.ngen bald physikaliseb bald cbemischüber-
siittigt s)))d. wHadoch wenig wahracheintichist.

Das Ëndergebniss des Versnches war fotgeudes:
Ber. fur H,0 Pt Ag,O

ccmSaMMtoËf. i~t.7 120.5 t42.9
Dus Silberoxyd bat also 22.4 cemSauerstoff mehr entwickeltats

PIahn.e!nvamm und ]8.2ccm mehr, .!a das Hydroperoxyd, nach der
Bestimmung des Gehaltes an activem Saueratoff, entwickeln sollte.

Berthelot giebt an, dass bei diesem Versuch genau M viet
Sauer~ entwick.tt wird, wie das v.rhandene Hydroperoxyd mit
einem Katalysator liefert. Ais er dann in den Kolben verd.i.nte
Schwef.bau.-e e.nO.easen)ie<s und kochte, entwickelte sich nochein
Voh,m Sa.e.s.on-, welches dem dritten Theil des zuerst erhaltenen
"nteprach. Er nahm an, dass dièses letztere Quantum aus der Silber-
Terb.nd~g entwickelt wird, .vabrend wir gefunden haben, dass es in
den. Wasser .m Gbersatt.gten Z.Mtand pnthalten ist, da das Silber
~cb dem Abg.esMn des Was.era beimZusatz vcn Scbwefetsanreund
Kochfn keinen SauerstofFentwickelt.

') Comptrend, 13t, 637[1900].
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Wenn man gut ausgewaschenesSilberoxyd vorsichtig mit Hydro-

peroxydubergieMt,beobachtet nmu, daaa die OberftSche des Silber.

oxy~ in helles oetaHisehea Sitber verwfmdeh wird, wahrend ma

Bo'ieneine Schicbt von dunkel geMrbtem Silberoxyd verbteibt. Diese

HtwhfixunKberubt oO'eobar darauf, dass dus redncirte Silber das

Hydruperoxydkatatyairt und daher die Einwirkung dfMHtbenauf die

tit'fcr liegendenSehichtendes Siiberoxyds verhindert.

Hieraus geht hervor, dass wenn man beun Eintragen des Hydro-

peroxydsachSttfit, oder noch besscr, wenu man das Hydroperoxyd
u~)tfrUmMhSttett)tropfenweise zutreten HiBst, mehr Silberoxyd re-

dueirt wM-denma~. Ob alles Silberoxyd von einemUeberschuss von

Hydroperoxydreducirt wird, muas davon abhNngpn, ob die Schicht
t~tanischen Silbers, welche das Silberoxyd umkteidet, immer wieder
~nttt'rntwird. GeMbiehtdies dure)) nteehnnischeaVerreiben, 60 soUte
iiti'~ Silberoxyd reducirt werden. Alle diese Erwartnn~'n werden
nunaucb best&tigt,wie fotge~de Versuche zeigpn.

Zweiter Versucb.

Ks wurdet) drei P:tntt)e)versuche aogesteHt:
t. Die aquivalpnte Menge Hydroperoxyd wurde auf einma) zu

df))!Sitberoxyd ZMgcgeben.
II. Die fiquivateoteMeogeHydroperoxyd wurde nllmiihlichunter

L'mschwfnkenzugffugt.
tH. Ein Aequivnlent Hydroperoxyd wurde mit At-quivatent

Si(b( roxydgenan wie bei II. zusnmmcngebracht.t.
h) allen drei Fiitien wurde die Gasentwickeiung durcb 20 Mi.

nut.'n ji~ng-'sSebutteinzu Eude gefubrt.

HtfrauB ergiebt 6)ch a)so, dass bei dem dritten Versuch, bei
w'!chet))umer Untechwcnkenein Ueberschuss von Hydroperoxyd zu-

gesMxtwurde, nithezualler Sauerstoff des Silberoxyds zur Oxydation
dMHydn'peroxydsverbraucht wurde, wahrend dies beim eraten Ver-
Mck )~-iwelchemuur die aquivateote Mengeangewandt und nicht um-
~fschfi!te!twnrde, nur zu der Fa)I war. Bei dem xweitenVersucb

))t't)'u:;trotzdem, dass nur die Nquivatente Menge zagesetzt wurde,
die Quantitiitdes dem Silberoxyd etttxogenen Sauerstoffs die HStfte

'i:trit) pntbattenct), weil dns Hydroperoxyd unter (brtwahrpndem

ï II Ht

O-GcMtd~UaO} )24.7 !24.7 124.7

O-GchattdfsA~O t25.1 t~.t 25.U
Summci~4<).8 849.$ t4H.7î

EntwictfejterO. taO.8 t8o.~ 145.0

OausderaA~O.; rë.l 60.5 20.3

ifrauB ergiebt sich a)so, d~ss bei detn dritten Versuch, bei
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eige mit demSillUmMhwenken und tropfenweise mit dem Silberoxyd in Beriihruug~6.
bracht war.

Es ist dies ein ectatanter Beweis fBr die Richtigkeit unserer An-
cabme, dass die Wirkung dea Hydroperoxyds auf Silberoxyd durch
die Gleichurig

H~O!.+ Ag:0 = A~ + Oj)+ H,0

au~edruckt, und nur durch den katatytiMhenEinan8des metnitiMheo
Silbers durch ZeMtSruog <-inesTheil des Hydroperoxyds beeiuHu~t
wird.

Um eodUch noch den fast uberniiMigenBeweis benubrin~u,
dass das Silberoxyd bei inuiger Beruhrung mit Hydroperoxydg:thz-
tkh reducirt wird, wurde noch fotgender Verauch augestettt.

Dritter Vereuch.

In einer mit Eis gekuh)ten Reibscbate wurde t Mo)..Gew.Sitbir-

oxyd n~ter Verreiben n)it 5 Mot.-Gew.Hydroperoxyd (ropfenw~ise
vcrsptzt. der ~iederschtng mit 10-procentiger SchwefetsSureaus"t-
kocht uod im F:itt-:ttdas Silber :t!9 Chtorsitber bestitnmt. Gefnn.)"n

unge)c-esAg 0.4.')95g, Ag Cl 0.0020g. Das heisst, prakHscb ist
alles Silberoxyd reducirt worden.

Satzil derTbenard'se))Pt)Theonp: Wenn der Ueberschuss
des Hydroperoxyds ~enugend iat, und keine mechaniech~)
tii~dprttisse vorhanden sind, wird alles Silberoxyd xu
metn)Hschen) Silber reducirt.

Durch den dritten Ver~ach in Verbindung mit d<'r Beobachtung,
'!u?s die vent Silberoxyd Mbgc~bene MengeSauerstoij ganz von t)M)
:in!iferenBedingungcn Mbhtingt, ist nun aueh die Richtigkeit diMC9
zw~iten Satze!i der Th(.u)ard'sehet) Théorie hewieseo.

Das Siibersesqninxyd Berthetot's. Reines, voOkonxnt't)

{tUfgewascheneNSitbetoxyd giebt nie die sehwarzen Flocken, we).he

Berthclot, neben n)et!))tischen)Silber, ats das Einwirkungsprothict
von Hydroperoxyd not'~HbfrnxYd betrachtet. Es bildet sich nur ~i

Gegettw:trt von AtkaU. Xach Berthetot soUen diese schwar~n
Ftocken ci)) Siibers''s(]ui<'xydsein, welches beim Behat)de)nmit \r-
dunnter Schwefetstmrf nach futgender Gleichuug in Sauerstoff und

Sttbfrsutt'at zertegt werden soU:

Ag<0, + 2 804 H~= 2 80, Agi,+ 0 + Hj,0.

Vierter Versuch.
Um die Richtigkeit dies~r Angabe xn prufen, s(e!!ten wir uns

genau t)ach Berthetot's Vorschrift durch Zusatz von Natronta'tge
zu citx'm Gemiach von Sithernitrat und Hydruperoxyd, in we)ct.~m

Sitbroxvd uud Hydroperox~d im Verhtittniss 1 5 standen, den

schwarzen Niederschlag d:n', wnscheo deneethen mit ausgekocht'-ta,
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nndbrachtenMt 0" abgekBhttenWasser aus nnd brachten denselben in den Gas-

eMtwicke)m)gsappar))t.Dieser wurde darauf ganz mit kalter, vorher

au~kocbter Schwefetgaure 5 gefi!!tt und zum Kochen erhitzt.

An~~wandtwurden 7.33g Silbernitrat und 508 ccm Hydroperoxyd von

0.7~)pCt.Gehatt. Erhalten wurden attGas t.55ccn), w&hrendnaeh

Bcrthelot sich 80.35 ccmSauerstoif hatten entwickeln muBBen. Die

M~dtene Gasmen~ebestand ans 0.5 ccm Sauentotf, 0.4 ccm Kobten*

stinr~ und 0.65ccm Sticksto(f. Praktisch hat sich also gar kein

Sau'~tofï entwickelt.

Das Resuttat dieser Uatersuchung ist demnach, dass die Angaben
Tt~oard's uber die Einwirkung von Silberoxyd auf Hydroperoxyd

Yf)!)s)ut)digbestatigt wurden, wahrend unsere Versuche weder inbezug
auf das Volumeudes entwickelten Sauerstoffs, noch inbezug auf die

!i!~m)g pines Silbersesquioxydsmit den Beobachtungen Berthe!ot'~

in t~nktai)~;zu bringen waren.

H7. Adolf Baeyer und Victor VtHiger: Ueber die

salpetrige Sâure.

(Au-demchem.Laborat.der Kg). Académieder WissenachaftenzuMOncbec.]

(Eingegangenam 9. Marz1U01.)

HeidemStudiumdes Verhattens des Aetbylhydroperoxyds machten

wir die auffSUigeBeobachtung, dass dasselbe mit Aethylnitrit augen-
bticktichAethylnitrnt liefert, wahreud Aethylnitrit mit Hydroperoxyd
inAlkohol undSaIpetersSare zertNUt. Wir wurden dadurch zu einigen
Vc~ttchenüber ditsVerhaiten der ealpetrigen S&ureveranlasst, welche
wir HDFolgenden zasammenstetten.

1. Estfrificatioa der salpetrigen Saure.

Us ist allgemein bekannt, dass die salpetrige Sâure sich sehr
ieic! esteriBciren )as9t, dagegen scheint noch nicht betont worden
zu –it), dass die Esterification auch in verduonter, wasarigerLosung
m :.chn?t)wie eine Salzbildung erfolgt. Am auttatleodsten ist das
beimBenaylalkohol. Tragt man in die angesauerte, wassrige Loaung
d!e?f<AtkoholsNatriumnitrit ein, so trûbt sich die FISssigkcit augon-
bticktichdurch Abscheidungvon Benzylnitrit. Da uber diesen Korper
uur Angnbenvon Hollemann vorliegen, die nicht zutretTendsind,
h:'ht!t wir ihn analysirt und seine Eigenschaften festgestellt.

Beuzyinitrit.

Zur DH)'ste)!ucgde6Be!benwurden 10 g Benzylalkohol mit 60 ccm
W!r uud 25 g 30-procentiger Schwefeisaure gemischt und unter

-i hted.b. chem.(!eM))«-htft.Jthrg.XXXtV. 49
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Kühluog im Killtegemiscb mit eioer Leenng der berechnetenMenge
Natriumnitrit in 100ccm WaBsertropfenweiseversetzt. Dasgebildete
Oel wurde mit Aether aufgenommet),mitSoda entsSuert, mit Ka);mn-
carbonat getrocknet und im Vacuum fractionirt Unter 35 mm Druck

ging fast AUes bei 80-83" uber. Benzylalkohol siedet unter den).
setben Druck bei 115.5–1!6", also etwa 38" hoher. Es ist dieseine
Differenz im Siedepunkt, welche z. B. auch derjeoigeo des Amy).
nitrits und des Amyttdkohots, 98" und 1320,aho 34", entspricht. Das
Benzylnitrit ist eine schwacb gelb gefârbte FiuMigkeit ton dem ape-
cifischen NLtritgeruch,ohne jede Rei~wirkuugauf Nasen- und Augen-
Schteimhaut. Es zersetzt sich beim Aufbewabrensehr schneU. Schott
nneh 2 T)'gen hatte sich die Dussigkeit grSn gefarbt, aie trubte sich
dann durch WasserabacheiducRunter Entwicketang6a)petrigerD&mpff.
Hierbpi entsteht lu reichticber Menge Benzaldehyd, der dure!)die

BiButtttvetbindungnachgewiesen wurde. Ein Zusatz von Seignettesilz
erh6ht die Besttiudigkeit, wie auch bei den anderen A)k\)nitritet).

Zur Analyse wurde die bei 80-810 Bbergfgangene Fraction
benatzt.

0.~848g Sbst.: 0.6386g CO~,0.1333g 11,0. 0.250Ggg Sbst.: 225œm
~B",~24 mm).

CtHtO~X. Ber. C 6).3). H 5.H, N tO.22.
Get'. » ~).]j. » MO, » t0.t3.

Hottemann') hat durchBehandIung \'onSHbernitntn)itBet)z\t-1-

chlorid, neben Phenytnitromethau, eineSubataaz erhalten, von der er

angiebt, sie sei der Analyse nach reinesBen<'y!nitrit. Dieakannaber

unmogtich der F:)Ugowesen sein, da'Min Prâparat 55" hoher siedet
a)8 das unsrige, a)so ungeR{hr20" hoher ats Benzylalkohol, und die

Augen stark reizende Diimpfe entwickelt. Was dièse Sabstanz ge-
wesen ist, bteibt dahingestdtt; jedenfnlls ist sie aber ah Benzylnitrit
ans der Literatur xu streichen.

11. Verseifuug der Ester der saIpetrigeH Saure durch

Mineratsauren.

Aethyt- und Amyt-Nitrit werden bekanntHchdurch Mineratsauren
ausserst leicht verseift, wovon man scbou seit langer Zeit Anwendung
zur Nitros:rut)g u. s. w. macht. Wir fubren diese Thatsaebe hier
nur der Vollstandigkeit hatber an. Wenn die bei der Versetfuog
entstehende salpetrige Saure durch Oxydation oder auf irgend eine
aoderf Weise entfernt wird, erfolgt dieVersetfnng fast augenblicklich
und vo))standig.

') Rec. l!t, 401 [t894].
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gon SNure gefIll. Verhutteo der satpetrigon Saure gegen Hydroperoxyd.

Hydroperoxyd oxydirt die salpetrige SNure mit Shnticber Leich-

tigkdt zu SalpeterBSurewie saure PermaDganattôaung. Da wir in

der Literatur keine Angaben hieraber gefunden haben, steUteu wir

folgendeVersuche an.

Eine Hydroperoxydtôaucg vou 0.2 pCt. Gehalt wurde angesauert

und in einer KohteosNureatmoBpbSremit weeheetndenMengen cmer

t-procentigen Natriufnni<ritt6sungversetzt. Es zeigte sich dabei, daM

bei Anwendung Squivatenter Mengen beide Substanzen vottatandig
v~rschwanden. In den anderen Falten stimmte die Titration mit dem

Gehitlte au uberaehSasig zugesetztem Hydroperoxyd oder satpetriger

Siiure, welche qualitativ nachweiabar waren. Es ergiebt eich daraus,
dasa die Reaction ganz gtatt ver!auft und gestatten wurde, die .-ia)-

petrige Saure tnitteist Hydroperoxyd zu titrireu.

IV. Einwirkung von Hydroperoxyd auf Alkylnitrite.

Alkylnitrite werden von Hydroperoxydbeinahe ebenso leicht an-

~riHen wie die salpetrige Saure. Wir hatten erwartet, dabei AI-

k\1nitrate zu erlialten, und waren daber uberrascht, als wir beob-

achteten, dass die Nitrite durch Oxydation in Sa)petersSure und AI-

kohol xerfaUeu.

Versetzt man Aethylnitrit mit einer verdBnntenLSsungvon einem

~!n)ekutreinem, saurefreiem Hydroperoxyd,so iSst sich beimSchuttetn

Alles in wenigenAugenblicken unter Erwarmung auf, .wahrend dns

Hydroperoxyd vottstandig verschwindet. Aus der FtSsBigkeit,welche

:)us5 g Aethylnitrit erhalten worden war, konnten durch wieder-

b"ttt's Fractioniren 1.1g Aethylalkohol \'om Siedepunkt 7~–77" bei

711)nnt Barometerdruekgewonnenwerden. Neben Alkohol batte sich

<-twasAcetaldehyd gebildet, welcher qualitativ nachgewiesen wurde.

Schutteit man Amytnitrit mit der l' MotekBIenentsprechendenMenge
~n reinem Hydroperoxyd, M ist nach viertetstundigemSchuttetn anf

~.r Mnschine alles Hydroperoxyd yersebwunden. Durch fraetionirtc

D~tijtatiou der abgehobenen, farblosen Oetschicbtwurdeder gebildete

Amylalkohol isolirt. 5 g Amytnitnt lieferten 2.6 g Amytatkoho)vom

Sitdepunkt 125–131°. Auch hier rübrt der etwas zu niedrig ge-
t'undeneSiedepunkt dea Alkohols von einem kleitten Gehalt au Valer-

.'tdfhyd her.

V. Aetbythydroperoxyd und salpetrige Saure.

50 g )0-procentiges, aikohotfreies Aethylhydroperoxyd wurden
n.it 25 g 30-procentiger SebwefeisSure vermischt und unter Eis-

kfitdung56 g 10-procentige Natriumnitrittësung, einem Molekül ent-

sprfchend, zugetropft. Ea bildet eich momentan ein schweres Oel,
tcbpsnach dem Sâttigen der Ftussigkeit mit Ammoniumsutfatauf die

4'
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) Abhfhfn tOberMche trat uud nach dem Abheben mit Soda gewasehen wurde.
Nach dem Trocknen ging die FtCMigkeitbei 84.5–86.5 unter
725 mm Druck uber und erwies sieh ats identisch mit Aethylnitrat.
Die Ausbeute betrug 50 pCt. der Theorie.

VI. Aetbylhydroperoxyd und Aethylnitrit.
11.5

14.3-procentige8,atkohotfreM8Aethy)hydroperoxyd wurden
mit einem kleinen Ueberachuss von AethylnitritgeBchutteh. In ganz
kurzer Zeit batte sich ein schwer~sOet gebildet, welches bei der
Destillation bei 85–86" unter 724mm Druck fiberging und alle

EigeMcbaften des Aethytnitrats besaM.

VII. Aetbylhydroperoxyd und Amyttiitrit.

30g la.procentigM Aethythydroperoxyd wurdeu unter Küblung
mit 5 g Amytnitrit behandett. Nach etwa '9tQndigem SchSttetn
war das Oel farblos geworden und wirkte nicht mehr aufangeoanerte
Jodkallumiosungein. Nach dem Aufnehmeuinwenig Aether, Waschen
mit verdunaterNatrocIauge und Trocknen mit Katiumcarboaat wurde
das Product mehrmats systematisch fractionirt mit folgendem Ré-
sultat

t-:u–ijx" t.i3< H

Die Fraction vom Sdp. 85–90" war eiu schweres, mit weisser
t~tamme brennendes Oel, Eigenschaften, die dem Aethytnitrat zu-

kommen die Fraction vom Sdp. 126–132" bestand aus nahezn
reinem Amy)atkoho(.

Amylnitrat (Sdp. t47-148<') liess sich unter den Reaction-

producten uicbt auffinden.

Theoretieches.

Die im Obigeu geschilderteu, eigentbümlichenReactionen tassex
sich alle von einem gememMbaftUchenGesiehtspunkte ans erkt&ren.
wenn man annimmt, dass die salpetrige Saare Wasser oder Derivate
des Waseera addiren kann unter Bildung eines Hydrates, das in
seiner Zusammensetzuogder phosphorigenSâure entspricht, und dass
diese8 Hydrat wieder Wasser oder Alkoholabspaltet unter Rück-

bildung der salpetrigen Sâure oder eines Derivates derselbeu.

.0

N~o N~gN<gH
+ H~0

N <g~
"'H

Die Hydroxyle dieser labilen Sâure kônnen ersetzt sein durch

Alkoxyl oder die negativen lonen von Sauren, zn denen die Hydro-

dtat:
_o_

1. FractionvomSdp. 35–i)0" L4gg
i)0-)03" 0.5 a

3. 105–127" 0.7 »
4. t 126–1320 t.l5<o

Die Fraction vom Sdp. 85–90" war eiu echweres, mit wei
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peroxyde zu rechnen sind. Die Combinationen, welche in Betracht

kommensind folgende:

0 "0 0

~~OC,H. ~~O.SO~H ~~O.SO~H~ÔH -OH -OC,H~
H H H j

Es gi)t nun die Regel, dass wenn Alkoxyl und Hydroxyl eou-

<urriren, Letzteres ale Wasser austritt, und zweitpoe, dass, wenn ein

négativesIon am Sticketoffsitzt, dieeea nicht abgespulten wird, son-

Jern Hydroxyl oder Alkoxyl in Form von Wasser oder Alkohol, wie

it) obigen Formetn angedeutet iat. <
I. Die leichte EBterincirbarkeit der salpetrigen Siiure erktart

sich dadurch, da69 sie auf einem Additionavorgang beruht, wdcher

n)0!)tentanetattnuden kann. Die Esterificirung dieser Sâure entepricht,
wenu man die gewobatiche Forntel der fatpetrigeu Saare zu Grunde

tt ~t, der Bilduug von NatriumathylautSt aua Scbwefe!dioxyd und Na-

tri"))iathy!at, dagegen der Bildung von Aethylcarbonat, wenn man

von der tautomeren Formel ausgeht.
0

N<~+C,H..OH=N<

~OC:H;

0

S<g+C~.ONa=S<~

OC!Ht

0
0

0 N
,0e,H.

N-~o+c~.OH==N<~
H J

C<R + CxHt.ONa = C~OC:Ht.C<0 0
+ C,H5.ONa = C®OC2Hb.

ONa

Der Grund, weahatb die salpetrige Sâure einen Ester, Schwefel-

dioxyd dagegen eine unbestandige Estersaure liefert, liegt einfach in

der unpaaren Wertbigkeit des Sticketoffs, wie man âne folgender Zu-

sammensteMungsicht:

0 0

~OC,H. ~~0
l~~OH ~OCsHi.'

H H

II. Der Grund der leichten VeMeifbarkeit der Ester der sal-

petrigenSâure durch Minerateauren ist in der Bildung additioneller

Vprtdndungenzu euchen, die nach der oben attfgeMbrtenRegel ao

xerfalleu,daM der Saurerest mit dem Stickstoff in Verbindung bleibt.
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Aethyinitrit und verdunnte Schwefelsaure geben eine additionelle
Verbindung, welche in Alkohol und Bleikammerkrystalle zerfalleii.
Letztere werden von Wasser hydrolysirt, und die entstandeoe sat-
petrige Saure giebt mit Alkohol wieder Aetbyhntrit, wenn Erstere
ttieht durch Oxydation, Bildung von DiazosalMn, oder auf h-gend
fine andere Weise beseitigt wird. Ebenso verhittt sich CMorwMser-
stoff. der mit Aethylnitrit eine additionelle Verbindung giebt, die in
Nitrosocltlorid und Alkobol zerfâllt.

o

N<~H~SO~=N<N<OCtHs+SOCH2= N~HCmH,'

O.SOjtH

o

N<~H.
c~

= N<~
N"O CIH

Cl 1
E

Die Einwirkung der Hydroperoxyde auf die salpetrige 1
Sâure und ibre Ester.

(
Salpetrige Sâure und ihre Ester werden durch Hydroperoxyde

in Salpetersaure oder Atkytnitra.te abergetuhrt. Man k5t)nte geneigt
sein, diese Reactionen einer directen Oxydationswirkung der Hydro-
peroxyde zoznMbreiben,es ist aber leicht zu zeigen, daes dies QMU.
hissig ist. Aethylnitrit und Hydroperoxyd geben Satpetersaare und
Atkohot, das dieselben Elememe enthattende Substanzenpaar sal-
petrige Siiure und Aetbytbydroperoxyd – dagegen Aetbylnitrat und
Wasser. Wenn die Hydroperoxyde oxydirend wirken wurden, ao
musste sich das Band, welches in ibnen die beiden Sauerstonatome
zusammenha!t, tosen unter Bildung der additionellen Verbindungen:

o

N<oc~~=N<~'OC,H5
+ t 2 =

"'OH
OH

,.0

N<~+C,H..O.OH=N<~,n<OH+ 2 5.0.0H= :OH
OC~Hi

Da dieee beiden additionellen Verbindungen nun aber identisch
sind, kann das erste Stadium der Einwirkung der Hydroperoxyde
nicht in einer Oxydation besteheo, sondern mma auf der Anlagerung
der lonen, einerseits H und andererseits OtH oder 0}C;H} berubeu.
Diese negativen lonen verhalten sich offenbar wie die Ionen der
ScbweFets&ureund des ChtorwasseretofFs, es kann daher n!cht tuf-
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faHcn,dass aie am StickBtoS'verbteibea,wahrend Wasser oder Alkohol

itb~patten wird. Die Folge davon ist endlich die Bildung von Ni-

tr')~"per:Sureoder von ibrem Ester, die eich 8c))!ie$s)icbfreiwillig in

Sntpctersaure resp. Aethytnitrat umlagern. Zur Beseitigung der

)t-ti!)e))Zweifel an der Richtigkeit dieser Anechanung wurde Amyl-

nitrit mit Aetbylhydroperoxyd bebandett. Beruht die Wirkung des

Lt-t/teren auf einer Oxydation, so mussten Amylnitrat und Alkohol

~~itdet werden, findet aber eine additionelle Verbindung atatt, in

wt-tcherder negativeRest nus .O.OC~H&besteht, eo kann nur Amyt-

atkohot abgespatten und Aethylnitrut erzeugt werden. Der Versuch

h:tt das letxtere Resultat er~ebet).

0

~H.~O.OH=N<OC2Hi,
O.OCxH.0. oc~H5

fmfotgenden soUennun die einzetnen, vonunsangesteUten Ver-

suche iiber die Einwirkung der Hydroperoxyde auf salpetrige SNore

und ihre Ester von diesem Gesiehtspuukt aus besprochen werden.
i)!. Salpetrige Saure wird von Hydroperoxyd augenblicklich zu

S:dj)fter6&ureoxydirt. Der Vorgang ist nach Obigem folgetider-

toaassenaufzufasMen:

0

N<8H+H,OIl=N<gH.N<~+H~=N<~
O.ÔH

Die additionelle Verbindung zerfSHt in Waseer und Nitrosoper-

saurf, wetche sich aagenbHektichzu SatpeterttSure umlagert.
iV. Alkylnitrite werdeu von Hydroperoxyd zu SatpetereSure und

Alkoholoxydirt.
Die additionelle Verbindung zerfüllt, der Theorie gemSss, in

Atkohoi und NitroMperBScre. Letztere lagert eicb zu Salpeter-
s:iurcum:

0__

N~~ .4- H n \r~.oCaH6!
~"0 Cf H. + ~'H j

~0:OH'

V. Sulpetrige Saure giebt mit Aetbylhydroperoxyd augenblick-
lich Aethylnitrat.

Die additionelle Verbindung zerfâllt in Waseer und den Ester

der NitrosopersSure,der sicb zu Aetbytnitrat umlagert.

0

N"O
-(>fi:

N<~+C~O.OH=N<~

O~OCtHs
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VI und VII. Aethytnitrit und Amytnitnt gebeumit Aethyihydro.
peroxyd Aethylnitrat und Aethyl- resp. Amyt-AIkoho).

0

~<8c,H~C~O.OH==N<
·

Ô.OC~Ht
0

N<~H,~C,H.O.OH=N<

"O.OC~H.

118. Adolf Baeyer und Victor Villiger: Ueber Pera&uren
und PeroxydaNoren zwoibasiaoher organisohor Bâuren.

[MittheitMgaus dem chem.Laboratonumder Academioder WiMcaschafteu
za Mûnehon.]

(EmgegMgenam 9. M&rz1901.)

Im Fotgenden theilen wir einige Beobachtungen mit, die zur Hr-
giinzungnnserer frûheren Pubticationen ') dienen sotten.

Brodie bat schon die Bildung von MonopersSurenzweibasischer
org)n)i9cherSSar~a beobacbtet und campnttich das Baryumsatz der

CfUBphermonopprs&ureuntersucht. v. Pechtnann und Vanino~)
haben ferner durch Einwirkuug von Pbhdytcbtorîd aut'Natrmtupernxyd-
bydrat ein Phtalylsuperoxyd dargestellt, welches in alleu LSsun~-
mitteln untositch war.

Vanino und Edmund Tbiete~) haben dann nach derselben
Methodeabnîiche Superoxyde aus Bernetems&oreund Fumitrsanre er-
halten. Ueber die Natur dieser Verbindungeu lâsat sieh nicbts b~-
stimmteasagen, da die

Mo)pkulargewichtsbestimmungwegender SchwM.
lôslichkeit derselbeu unmogtich war. Jedenfatis spricht die Schwer.
lôslichkeit des Succinylperoxyds aber fur eine complicirtere Stracttn-
derselben. Mit Alkalien behandeh, liefert das Phtalperoxyd v<m
v. Pechmann und Vanino Pbtalmonoperaaure, was aber auch keinen
AufschlussSber die Motekutargroase dieser Verbindung giebt.

!n der vorliegenden Abhandlung sind nun folgendeAbk6mm)i))t;e
des Hydroperoxydes beschrieben: Phtalmonopersâure, Peroxydphtal-
saure und deren Ester, sowie Terephtatdipersaure. Der Aether der
Letzteren ist in der Abhandlnng Sber Aethythydroperoxyd(S. 746) bc-
scbri~ben, weil derselbe fûr die Charakteristik desselben wichtig ist.

') DièseBeriehteM, S58, t3G9, 2479 [1900].
Diese Berichte~7, 15)0[f894].
Diese Benchtc ~9, n24 [189GJ.
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PI 1 COH4<CO.O.OHPhtaimonoperaNure,
CeH~

«

Urod.e 1) hat die Monoper~ren zweibasischer S&uren durch
die H.handtangvon Anhydriden mit Baryumperoxydhydrat darge8tellt.Er wandte

BernsteinsSnreanbydrid uud
CamphersKureanhydrid an

und .rh,e)t ans dem Letzteren ein Baryumsalz der Camphermonoper-<aur. welchesbei der Analyse atimmende Zah)en lieferte.
Wir tanden, daM das Pbt~aureanhydnd mit Leichtigkeit eine

Mono~rsauregiebt, welche B.c!,durch ~rhattnissmSasige Bestandig.keit ..u.ze,ehnet,sodass wir im Stn,)de waren, die Eigenachaften der.
~t~, .n, freienZ~tand fett~Btetten, w~s bisher bei einer von einer
~ba~schenSaure abgeleitetenMonopersaurenocb nieht gescheheniat.

~nn
man

Phtat~Mreauhydnd mit einer atkatischen Hydr.ppr.
oxyd)<i.u.,gsclnttelt, so werden gleichzeitig die Salze der Monoper-Mureund der Per.xydphta)~ure gebildet. Da Letztere viel schwerer
'o~~h ist. kann man aie mit SSuren a~faUci) und die Monopersaure
~d.Fitrata~herD.

Hierbei ist zu bemerken, das.wSbrend
des~)a..tetns mit der alkalischen LSaung ein Theil der Peroxyd-
phta!<.inrein Phtatsaure und PhtatmoDopereSaregespalten wird, s..
dass die Letztere mit Phtat~re verunreinigt wird. Da die Bildungder t ..mxydphtata~reum .0 mehr ~ru.ktritt, je mehr Hydroper-
oxydn,.D anwendet, so wird die Phtalmonoperaaure um .0 reiner,d. h. freier von PbtatsSure, je ~rëMer dieser UeberschuMist.

50ecm Hyperoxydvon 2.3pCt., entaprechend 5MutekS)en, wurde,.
mit .n Natronlaugevon 20 pCt., entaprecbend 2 MotekSten. ver-setztund unter guterEiskûhlungmit 1g fein gepulvertem Phtat~re.
anhydnd~cbntteit. Als nach einer Minute beinahe Alles getostwar,~.n-dedie FiGssigkeitin theilweise gefrorene verdannte Schwefet-
saur.. eingegos8en,durch Filtriren uber Gtaewolie von einer geringen

Pbtat.a.reanhydnd befreit und mit Aether extrahirt. Die
a.h~che LSM.g wurde durcb wiederholtea Au~huttetn mit concen-~r

A,nmomun~)faU.~ng von Hydroperoxyd befreit uud nach dem
~k~ mit Natnums~fat im Vacuum in einem trocknen Kohten.
Mr~r..n eingedampft. Es hinterbleibt die Phtalmollopersiiure hier-~h der '?

gruppirteu Nadetn erstarrt. Die
~n.b..ne undgetrockneteS.b.tanz w,,rde direct analysirt Aus der

'?pl??"" Sauerstoffesergab sich, daas die ~r. nochetwa9 pCt. enthâlt, es war aber nicht davonzu befreieii.

O,:H,;¡g Sbs! 0,(;144g CO2,0.1003g H_~0. 0.2275Sb8t.. brauobton

.). (t. Chem.Stippt.3, 217[1864].



764

CsH.O:. Ber. C 52.75,H 3.30,act. 0 8.79.

Gef. 52.91.~3.52, "8.02.

Die Phtaimonopersaure ist leicht losticb in Wasser, Aether uud
&hnHcbeMLosuogsmittein, sebwerer tosUchin Cbtoroform und Benzol.
Sie riecEt nach Cbtorkatk, erweicht bei ungefàhr HO" unter Gawnt-

wicketung und erstarrt dann gleich wieder zu PhtatsNare, welchebei

184"wiedpr8chmiii!t. DieS&nre verhSttsichganzwieBenzoperMure,
macht aus Jodwaseerstoff augenblicktich Jod frei, giebt mit Anilin-
wasser Nitrosobenzot und wirkt weder auf Cbromsaure noch uufTi'
tanschwefetiiaureein. Beim Kochen mit Wasser wird sie in Phtat.
saure und Hydroperoxyd geapalten, ebenso beim Behaodein mit uber-

schSgsigen)Alkali, jedocb weniger leicht ats Benzopersaure. Beim
Behandeln der atknUechenLôsung mit Phtatsaareanhydrid giebt aie
in reicbticher Ausbeute PeroxydphtahSure.

Phtatmonopersihire erhatt man auch ausdem von v.Pechmtuma

und Vanino beschriebenen Phtalperoxyd beim Verseifen mit der

berechneten Menge eiskalter Natronlauge.

Peroxydphtahaure, C.H<<>C.,H<.

Die auf die angegebene Weise mit ganz reinem Hydroperoxyd

dargesteUte Saure wurde nach dem FSUeugetrocknet und directana-

lysirt, weil sie wegen ihrer Schwertosticbkeit und leichteo Verseif-

barkeit sich nicbt umkryBtaUtsirentaMt.

Zur Darstellung wnrden 60 ccm reinesHydroperoxyd von 2.3pCt.
Gehalt mit 30 ccm 10-procentiger Natronlauge und 9 g fein gepul-
vertem Phtata&ureanbydrid unter guter Eiakuhtung geschuttet). Att
nach 1 bis 2 Minutenbeinahe Alles get8stwar, wurde in gut gekiibtte,
vcrdiinnteSchwefats&arehineinnttrirt und das abgeschiedeneKrystall.

pulver abgeeaugt, gewaschen und im Vacaum getrocknet.
0.2557g Sbst.: 0.5436~00:), 0.0732g H)0. – 0.2190g Sbst.: U.MMgg

COs,<).fM22xHijO. – 0.t9G5g Sb~t. brauohtenH.Sccm '/). ft-Ttnu~ht-

tuiiung. U.2390g Sbst. )'Muohteu14.4cmn'/to-4.-Thio8)t)fi~tùsuNg.

C~H.oOe: Ber. C 58.18, H 3.03, aet. 0 4.85.
Gef. 57.98,58.00, 3.18,3.tG, » B4.80, 4.M.

Da die letztere Sauersto<fbe9timmungeinige Tage spater :~sge'
t'ührt wurde, ergiebt sieh, dass die Substanz beim Aufbewabrfnganz

bestandig ist.

Die Peroxydphtatsaure entapricht der gewôbnlichen Ueber-

<chwefe)saure, ebenso wie die Pbtalmonopersâure der Caro'Mhen
Saure.

Die Peroxydphta)saure ist sebr schwer tSsHchin allen Liisangt'
txittt'tn. Aus concentrirten Losungen in Natriumbiearbonat wird sie

amorph, ans verdunntenLësungen in Nadetchengefillt. Sie 8('hmi!!t



765

UM uad veroubei)o(~ unter GMentwickelucg uad verpufft beim Uebet-hitzeu. lu
~!t!))iac!.erL8sung, z. B. beim StebentaMen der LoBung in Bicar-
bonstt,wird aie schon nach ganz kurzer Zeit in Phtatsaure und
PhhhnonoperBaaregeNpatten.SieiataiBogegenAtkatien viel weniger-
be:tandinats die Peroxyd8ulfosaure; daseetbe Verhattniss zeigt sich
auchgt'g<'nuberangesSMerterJodkatiomtosung.

Diathyiester der Peroxydphtate&ure,

C.H.~ CO.O.O.OC ,j
~~<CO,C,~ Hs C~H.CO,>~H..

v

Zur DarsteUangdieser Substanz diente da9 Chlorid der Aethyt-
phtatsiiurcvou Zelinskyl). Die nach seiner Methode erhaltene
BeMotio~ngdes Chlorids wurde nach dem Abgiessen von der phos-
phcrigcn Saure direct mit einer alkalischen Hydroperoxydtosung
durehgMchatteItunter mSgtichsterVermeidung vonErw&rmuttg. Dann
wMd<-das Benzol im Vacuum abgedunstet und der hinterbleibende,
nur zum Theit krystallisirende Syrup mit soviet Natrontauge ver-
rieben,daM eieh atte nicht krystaUisirenden Substanzen loeten. Die
MgetMt.-riKrystat)e wurden mit Aether aufgenommen und ans Me-
thyia!k<.ho)umkryotaUisirt. Mau erhatt die Substanz 80 in achief-

wi~ig.nBtatternvomSchmp. 58-59~. ZurBestimmungdes activen
Sa~mtoH-swurde die Substanz mit einer mit Eisessig versetzten, an-
gMtuertenJodka)iam)osungso lange geschuttett, bis sich Alles ge-
lôsthattc und das abgeschiedeneJod durch Titration mit ThioMifat-
)5sungbestimmt. Gleichzeitig wurde ein blinder Versucb angestellt.

û.~0j g Sbst.: 0.5417CO,, 0.1044g B,0. O.J520gSb.t. b~ncht.n
'Mm '/)t-n.-Tbiotutfat)6sucg.

CMH,,Os. Ber.C 62.18,H 4.66, act. 0 4.15.
Gef.61.43, 4.82, » 4.18.

Dh. kleine Differenzim KotdenstoHgehatt erM&rt sich dadurch,dassdu-Substanz noch eine Spur Chlor euthielt.

Mo)..ku)arg6wieht9bMtimmMg:AngowandtasBeMot:19.08 g. Con-
desBcnzols,durch eiu<-nVorvcrsuchmit reinc.nNaphtalinei.r.ittett.

~b.-t. 0.1812g;Gcfrierpunktsernicdrigung0.146". Sbst.: O.689g-
Mfnerj.uttktMfniedngnDg0.282".

CtuHjsOs. Ber.M 386.0.Gef.M 3t2.3, 360.6.
Di~Substanz ist leicht iodich m den gewobntiehen Losuns~.M'~n ..ntAusMhme vonWasser, Ligroïnuud kattemMethytatkoho!Sieist ausserordentlich beBtandigund iaMt Bicb ohne Veranderung

~{bewahren,ebeMowie das analog conatituirte Benzoperoxyd.

') DicseBerichte20, 1010[1887].
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sSure, Ce)Terephtaldipersaure,
C.H,<

jZur Daretettung dieser SNare wurdeeineLosung von 2 g reinem

Terepbtatsaareebtorid in Aether mit einer Mischung von 27 eon 3.2.

procentigem Hydroperoxyd und 8.5ccm tô'procentiger Natron)auge
unterEiskublung kurze Zeit geMhuttett, bu dMChbndverschwm)den
war. Man erh6)t eine von anskrystaUMirtemSalz ernUtteFtfiMig-
keit. Da auf Zusatz von Wasser der grSsste Tbeit des ausgeschie-
denen Salzes sich auffost. so besteht Letzteres wahrschpinHchaua
dcm Dmatriumsats der TerephtatdipersSure. Durch Sitttigen der

Ftussigkeit mit Kobtensaare verwandeit sicb dasselbe vottBtandigin
das sehr schwertôstiche Mononatrinmsalz,welches durch Absaugen
uud Waschen von etwa gebildetem terephtalsauren Natrium getreunt
werden kann. Zur weiteren Reinigung wurde das Mooonatriumsalz
in der eben nôthigen Menge verdunnterNatronIauge ge!ost unddurch
Kohteusaure wieder aasgefaitt. Man erha)t es so in secbsseitigen
BOttern, die nach dem Trocknen im Vacuum analysirt wurden. Die a
Ausbeute iat attnahernd qnantitativ.

0.2285 Sbst.: 0.3629KCOi,,0.0510!!H,0. O.H97gSbst,: 0.(M86gg
~O~N: 0.1367gSbst. bnmchten24.05ccm'/)o-n.-TMo$u)hti(isnnif.

C.~OeNa. Ber. C 43.G4,H 2.27,Na 10.45,act. 0 14.55.
Gef. 43.31, 2.48, 10.45, )4.07.

Die schwacb eaure Natur der Fersaaren macht es frkiariich,
dass die Dinatriumverbindung der Dipersaure scbon durch Kohtm.
Stiure in dae saure Salz

r..H.<-CO.O.ONa
-CO.O.OH

verwandeit wird. Das Salz ist sehr schwer lôslicb. 1g Substanz
test sich etwa in einem hatben Liter Wasser von 18" auf, wif durch

jodometrische Titration der durcb Schuttetn des Salzes mit eioer
zur Losmtg nicht aasrelchenden MengeWasser und Abfiltrirenvom

Ungetosten erhaltenen Fiussigkeit ermitteltwurde. Es explodirt beim

Sehia~en und Erhitzen ziemHch heftig. Gegeu Lakmus rengirt des
Salz ueutral. Von wenig verdOnater Natronlauge wird '-s unter

Bildung des Dinatriumsalzes leicht getost, Letzteres wird durch einen

I
Uebersebuss an Natronlauge in KryataUMSttcbengefillt. Die co;)-
centrirte LosuHg des sauren Natriumsatzes giebt mit Meta)))abN!

fotgendf Reactionen: Mit Cblorbaryum eine pulverige, amorphe ~t
FSUnng, die nach eiuigen Augenblicken kryetattinisch wird, mit
Chlorcalcium nach ciniger Zeit ein ans rhombischen Tafe!chenbe-
stebendes KrystaUpotver, mit Bteinitrat eine weisse, kleistrige
FaUnng, mit Zinksntfat ein weisses, mit Kupfersatfat ein ))eHb)acM

Put ver, mit Manganosatz eine braune FSUnngvon Braanstein. DM
KatiutMatz verbatt sich dem Natriumsalz ahniich.
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.htnltJin:l:tI'u~aZurDarsteHuugderTerephtatdipersSurewurden 2.5g Monoaatrium-
M)zin eiskaltem Wasser unter Zusatz der eben nothigen Menge
NatruMhtugegetôst, auf 400 cent verdSnnt und mit verdannter
Sebwet~aure aogesSuert. Maa erbatt die Sâure auf diese Weise in
KrystaDen,wahrend aie aus concentrirterer LOsang ale kleistrige
Masse~t'attt wird. Die abgesaugte, tnit Wasser, Atkohpt und
Aether~t'wascheue Substanz bildete eine attasgtaazende Masse ans
rerfitztt-t).haarfeinen Nadein, wetche nacb dent Trocknen im VMaum
Maty~htwurde.

0.18~3g Sb.t.: 0.32i0gCO,, 0.0534gH,0. 0.1152g Sbst. b~uch.
tM2~.95cem'.to.M.Tbiosuihttosucg.

C~HeO.. Ber.C 48.48,H 3.03, Mt. 0 16.16.
Gef. 47.50, 3.22, » t5.94.

Der ..twas zu niedrig gefandeoe KohtenstoN'gehaH diirfte davon
))errB))rt'n.dass der Substauz noch etwas Wasser anhaftete, welches
durchTrccknen bei gewShnHeberTemperatur achwer zu entfernen
i<t. DieTerepbtaldipersiiure ist ausserordentlicb schwer tostich in
WaM~r.wenn auch etwaa leichter a!s Terephta~acre. 1 g der Sub-
M!)nztost sich erst in etwa 18L eiskahem Wasser, wie durch Ti-
trationder bei der Darstellung erbaltenen Mutterlauge festgestellt
wurde. Auch Atkobo), Aether und Sht))icheLSsungsmittet nehmen
mr geringe Mengen davon auf. Sie explodirt beim Scblagen und
«rpum !ebhaft, im Reagensrobr erbitzt, ohne vorher zu scbmetzen
~ter Abscheidung von Kohte. Darch Reductionsmittel wird aie
leicht in Terepbtateaure verwandelt, mit AnilinwMaer giebt sie
Sitrosob~'ozoL

Der Diathy!ester dieser Sâure iat in der Abhandtung über
Atthythydroperoxyd(S. 746) besebneben.

119. E.Vongeriohten: Ueber Thebenidin.

(Eicj;cgangenam 14.M&rz1901.)
Unterwirftman die Alkaloidedes Opiums der Ziokstaubdestillation

~r g,chen Bedingungen, M beobacbtet man, daas die Producte
dieserRéaction sowoht nach Mengeats Qualité verschieden und für
je~MAlkaloïd charakteristisch sind. Ats ich vor tSagerer Zeit') ge-
M.nschaMichmit Hugo Scbrotter ats wesentlichste Producte der
~kstau~estiHation des Morphins Phenautbren und eine Base, die
"~)s für Phenanthrenchinolin gehatten werden konnte, nach.

wa,- ein Zweifel, ob diese Producte nun auch wirklich dem

') A.!n.d. Chem.2t0, [188tJ.
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Morphin zu Grunde liegen, nicht ocgefechtfertigt. Man konnte der
Meioungsein,dass die Methodeder ZinkstaubdestillatioD,a)s t'Orso zart(
Gebilde wie die hoher eonstitmrten Alkaloïde zu tie<grelfend,nicht
anwendbar wSre. Dieser Zweifel muMte aber fatten, ab kurz darauf)
die nachsten Spattungsproducte des Morphine und epSter durch
M. FreuIl d 2) diejenigen des Thebains a!)Abkômm)inge desPh~naj).
thr?t)s mit Sicherheit nachgewiesen werden konnten. Wurde damit
der Nachweis des Pbennnthrens ale wesentticbstesDeatUtatinnsprodatt
des Morphins mit Zinkstaub a)s zureichend zur Beurtheituns der
Constitution des Morphine erwicsen, so bot nun auch jene bei der
gleichen Reaction auftretende Base analogesInterease. Da aber leider
die AusbMte an dieser Base, die Morphidin beissen mëge, auMer-
ordenttich gering, etwa 0.2-0.4 pCt. des Morphins. ist, wurde ver.
sucht, ob nicht eines der dem Morphin nahe stehenden AtkatoHe
bessere Ausbeute an dem gewuDsebtenKorper liefert. Dièse Ër-
wartung hat sicb nicht bestStigt. Die beete Ausbeute an Morphidh)
liefert noeh das Morphin selhst, Metbytmorphimethin giebt neben
Phenanthren nur bedeutend geringere Mengendieser Base. Thebain
giebt, mit Zinkstaub der Destillation unterworfen,neben Phenanthren
nur Spuren einer Base, deren Salze in Losung grun bis grSnbiau
fluoresciren; Morphotebam liefert Phenanthren und etwas gr:)Mere
Mengeneiner derartigen Base ale Thebai'n,wahrend Papa vérin eine
Base giebt, deren Salze in wassriger Losung b 1 a u FtudKMMt
zeigeu. Das Thebenin dagegen giebt kein Pheuanthren und kein
Morphidin,sondern Pyren') und eine Base,Thebenidin. DieA(t<-
beute an Letzterer ist uagefabr die gleiche wie die des MorphidiM
aus Morphin.

Zur Darstettung des Thebenidins wurdenje 4 g Thebenin mitange.
fahr der zehnfachen Menge Zinkstaub im H-Strom unter Vorlageron
Zi.))<staub-Bin)S8teinerhitzt. Das Destillat war, wie bei SiimmttichM
oben geoannten Alkaloïden, ein braungelbes,anmah):ch krysiallinisch
erstarrendes Oel. Dassetbe wurde mit verdSnuter Satzeaurf aufge-
nommen, mit Aether von Kohtenwasserstoffetc. befreit und die gelb
gefarbte, bei starker VerdSnnung btaugran 6uoreseirende Losungmit
.~ntmoniak oder Natronlauge gefaUt. Die atherische Lôsung der

Hoekiget)FaIIong hioterlieas beim Verdansten das Thebenidin :)tseiu
rasch zu B)attc))en oder uachen Nadeln erstarrendes Oel. Es i$tac-
loatich in Wasser, leicht Mstich in Alkobol, sowie in Aetner M<t

') H.Schrotter und Yongorichton, dieseBerichte 15, !j87 ~S~
2)DièseBerichte!!0, 1357[t8'7].

Der nusThebeningewonneneKohlenwasscrstofferwiessic))a)sidentisch
mit dem von M. Frcund au!. Tt~benot erhttttenea. Letzterer i~ nach
M. Frcnad's Angabenidentiachmit Pyren.
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Bpmt'tmit blauer Ftuoreacent. Aus Benzol krystaHisirt, schmott e5

bfi )44–t48". Mit Qaecksitberchlorid giebt es in verduttnter satz-

taurcr Losung eine gelblicb-weisse, mit Piatinch!or!d eine gelbe

Fa))Mt~.Die Analyse des letateren, Ober Schwefetsauregetrockneten

DoppftMi~egergab:

"gSbst.: 0.012g Pt.

(Ct.H.tNhrtCkHt. Ber.Pt 23.88. Gef.Pt 24.48.

Wird die Base in Eisessig mit Chromsaure (1-2 TheUe) be-

baudet, so hinterbleibt uttch demVerjagen des Eisessigs, Aufnehmen

mitWasser, Zers~tzen des Chromats mit Alkali AusMhOttph mit

AetherbeimVerdunsten des Letzteren eine Krystallmasse, die wieder

gegeu)44<'ecbmilzt uud aueh die ubrigen Eigenschnften des unver-

6n<)M't'Thebenidins zeigt. Die gelbe Losung des ealzeuuren The-
bettidi))~wird beim Kochen Mit Zinn und Salzsiiure in kurzer 2eit

vBHi~entn<rbt.

In Jûdmethyt !ost sich Thebenidin ieicht, und nus der Losung
scheidensich nach kurzer Zeit gelbe,krystaHinischeMassen ab. Noch

einstûndigemErhitzen im gescbtoMenenRohr im Wasserbade ist die

Losu)~erfuttt mit getben, priamenartigen Krystallen. Nach dem Ab-

magfudes Jodmethyis schmolzen dieselben gegeu 240". Die Jadtje-

stin~n')~ 'rgab:

".l.ag SbM.: 0.082gJAg.
C.sHtitNJ. Ber. J 36.8t. Gef. J 3(U7.

U:~ Jodid l6st sich leicht in heissem Wass'er mit intensivgelber
Fart)''und gruoer Fluorescenz, die auch in concentrirter Losung viel
«arko hervortritt ale bei den 8a)zen des Thebenidins. Zusatz von

Natrt)n):<u~ezur wassrigen LSsung des Jodids giebt Slige FaUung,
die :)Hn)!ih)ichkrystattinisch erstarrt und mit Aether leicht ausge-
scbutt.-ttwerden kann. Der Aether (blaue Fluorescenz) hintettaMt
farblose.tafelartige Krystalle. Der Versuch, dieselben weiter zu

meth\)i!~t).gelaug uicht. Der Kurppr lost sic!) leicht in Jodntethyt,
Mheidt-taber auch nach dem Erhitzen auf 100' nur geringe Mpogen
ge)b~rSubstanz ab; dieselbe ist das zuruckgebitdete, urspracgHcke
Jodid. und nach Verdunsten der intensiv roth gefarbten Jodmeth%71-
i<iMt~hinterbleibt nur die auscheineudstark zerMtzte Base in brautMh
Krustcn. Das Thebenidin ist also eine tertiare Base, ziemlicb wider-

standsfaf)~gegen Chroms&ureM Eisessig und lagert mit Zinu und
Sa)xs.imKWasserstoH' an. Das Jodmethytat des Tbebenins verhiiit
sich ~~n Natronlauge genau wie die Jodmethytate der Chinoiine
and dfr Acridine. Man erhStt ein atherlosiiobes, krystaUisirtes Hy-
droxyl. Vcrgteicht man die Eigenschaftendes Thebenidins mit denet)
des t'tx-nHnthridins') und der Chrysidine, so findet man die voll-

A. Pictet und H. J. Amersmit, Ann. d. Chem.26S ~ISi'l].
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kommensteAnalogie. Es unterliegt daher keinem Zweifel, dass dem
Thebenidin eine den genannten Kôrpern enteprecbende Constitution
zukommenmuas. Es diirfte daber fOr dae Tbebenidin, in Anbetrncht,
daM dasThebenin ata wesenttichstesProduct der Zinkstaubdeatittation

Pyren liefert, uud im Hinblick auf die von M. Freund') unter An.
nahme gewisser Voraoaaetzangen gegebene Formel des Thebenim,
folgendeFormel in Vorachiag kommen:

iOCttM

H

CH,>~ N~

HC,
"OR HC~

H,C~3~~
0

Thebenin Thcbenidm.

Von Thebenidin verschieden ist das Morphidin. Es ist bis

jetzt nicht gelangen, LetzterM in krystaI!)Mrter Form zu erhattM.

Tm~dem zeigt es mit dem Thebenidin vottig gleiches Verlialten

gegen OxydationBmittet, Reductionsmittel und Jodmethyl. Zienitich

bestftndiggegen Chromsaure in Eisessig, giebt es mit Jodtuethyt ein

bis jetzt nur ats Oel erbaltenes Jodmethylat. Mit Natronlauge

giebt dièses ein oliges, in Aether leicbt ISsIichesHydroxyd, dessen

Ptatinduppetsatz 21.43 pCt. Pt ergab. Beachtet man weiter die

auffatlende Analogie der Fluorescenzerscheinungen bei Thebenidiu

und Morphidin, so liegt die Annabme nahe, dus in Letzterem ein zum

Thebenidin in oachster BeziehungstebeDderKürper mit etwas hëherem

Mo)eku!argewicht vorliegt. Die Untersuchung des Morphidins wird

fortgeeetzt.

Strassbnrg i. E., Privattaboratorinm.

120. R. Stoermer und &. Ottlov:

Umwandlungen und An&paltung der Cumaritsauro und ihrar

Derivate.

(VIII. Mittheiluagaus dem Cumarongebiet.)

[Mittheilangaus dem chemhchenInstitut der Universit&tRoi.toek.ji

(Etngeg~ogenam la. Marz.)

Durch die Untersachungen von Kraemer uud Spilker~) i~t es

nicht featgesteïït worden, welche Stellung dem Bromatom in 'iem

durch Abspalten von BromwasseMto<faas dem Cumarondibromider-

ha)dichen festen Monobromcumaron zukommt, obwoht Simonis und

~)DicseBerichte80, t3<!8[1897]. '') DicseBerichte 32, 78 :)89!'].
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~-t).
Wtn~t') ot'M Weiteres die SteUnng ] bei ihren initnatogerWfisf

an<p-'fih)'teuUmsetMogendtttuf-annehmfn. VortiegpndeArbt'it hatte

denXwf~k, itusgehendvon der Cumantsiiurc, das t-Bt'omcumaron

d:tri'!)"t.'H<'nund dies mit dt'n) schon hpknnnMnxu \'c)'gteK'tK't). Dies

konntt fntwcder dndarcb ~fsehehpn, dass man in derselben Weise
wiePf~iffe)'~) bei der Co))idindicarbon«i))r~dus Carboxy) durch

Bn')))Y~'rdrSn~f,oder dadurch, daM miU)die CMm<tr!!s)mreoder das

t-Act~ykutnaron nach Curtius -oder durch die Beckmann'sche

Lm).'L;"rungix ~-Amidocumaronuberfuhrte, in der HniToun~ fûr di)'

AmH"~ruppedann Brom s'tbstit'uit'pnzu Mnup)). Nach der ersten
M~thod~gebu)~es nicht, nur ein Bromatoru einzufuhMn, vietmehr
wurd~. neben .tuderen Bromiden, stets das Tribromcumaron von
Stott'nx'r uud Richtcr~) votn Schmp. 85" erhatten, wnhr9che!n)icb

t.i~Tribromcumaro~, und die zwfite Mfthodf fûbrt<'zu einer uner.
wartrM) Aufspa)tu))gdes woh) tatt-rn~diSt' gebildeten !-Atnido-
(um!<r(.)[)s.

\thrend man nach der eleganteu Methodevon Curtiua~) an-.
derCntxarHsaureuber dae Azid leicht zu einpu)Derivat des t-Amido-

(mn.t)-)))~gftangt,t)!im)ichzum Cumarylurethan.

0

~NH.CO.OC:H.,

ge)in!!t wederaus dentl-Acetytcumarot) noch aus dem Dicumarvt-
0 0

k?ton.C<H, C.CO.C C,H<), ub<.r das Oxim nach
CH CH

0
B~ckn):ttu) zu entspr~c)ipndenV~rbindung~Bwie ~N4

.,0
C.

CH

.NH.CO.CHa zu getangen, obwohl ein sotther Uebergang nach einer

Mitth.h)t)a:von Enrico RIminP) furdusAM'tytthiophen sehrwahr.

tchfiuik't) gemachtiat. Das oMgeCumarytuMtbantîeferte weder mit
S:t)!$;n~nneh mit atkohoHacherNatrontauge einen 8tickstoM)a)tigen
Korp.r. vietmehr resuhirtp stets die n-Oxyphenytessigsanre"), deren

Bi)du!~offenbar auf einen momentatMnAustausch von Amid gegen

Di. BtTicht<:3M,):)Rj(h'OO]. DieM.Bcrichte20, 1345[1387].
d. C!tcm.3t! 3)5[)M01. <)DièseBprichto37, 77f [t894].

!t Stoermcr, dieseBcnchtc3M,17]) [t897].
Aun..d. (;),en).!!tï, 333 [t900].

<-h.-m.-Ztf;. 266!)89Hj. ') An.),d. Chem.3i3, 79 [)900i.
K"ht' <.)).cttm.neMn<chtft..tthr~.XXXn'<0



77~

nde AuhpftttmHydroxyl und dnrauf folgende Auhpftttung des Furanring<'8zurück-

zufitbreuiat.

0 0 0

-.NH} -OH ~CO

~c~~

fH~~
~CH~.COOH-

Da~6mannacb der MéthodevonA. W.Hofmtt)) !) uberdaaCantarit*

s&nreinnid,was nuch versucht wurd?, uicht zum t-Amtdooutnaron~e*

)Mngft)konnte, ist nach dem eben GeMgtenohnf Weiteres verstandiich.

Fur die nogedeuteten Umsetzungenmussteu nus der Cumari~iiure

etc. eine Rethc ven Derivaten dat'~Mtettt werden, die biaber tioch

nicht bekannt waren und im Nachtoteendeu kurz bpschripbp))<Mn

ttx'~cn').

Einwirkuxg von Brom aufeutnarU~iture~ Kalinn).

Lustman iO~trockne~cuntanttaut'M KaUmuinWasMrutxi'

git'bt an<n!ib)!ctt.'Sg Brom tropfeuweise hinzo, M begilint sot'f'rt~in&

Ëit)wickf)nng von Ko))!fn8am'e, ab<'fdas Brom wird selbst beimEr.

wiirtnen uicht voUstandig verbraucht. Trfibt man schUessUchdie

:dkatiun)6stichen Bfstandtbeitf mit WnMerdaotpfcnab, so prhatt toM

ein DfstiUat, dent sich. tx'ben einem hellen Oe)c, kleine Kry.'ta)~
durch Afth~r fntzifhen t~Men. die. aug vfrdBnntem Alkohol nm-

krystnllisirt, bei 84–85" schmeizen und identischsind mit demTribrom-

cnmaTonvon Stoermer uod Richter2).

CitH.iOBra.Bef. Br (~ Gef. Br ()7.84.

Die Umsftzuug wird also nicht nur durch die Formel

C:,Ht Oa K+ Br! = C, H~OBr + CO: + K Br

aasgedruckt. aondern in) WesentUchM)durch

C~HsO.K + 3 Br~= CftHsOBr,+ CO: + KBr + 2 HBr,

WM wir dadurch verbindern zu kounen gtaubten, daM wir einen

Uebersetmss ron comarnsnorem Kalium anwandten und die Reartitm

sieh in trocknem Aether abspieten liessen. Aber selbst bei "g-

fatttgem Durchschuttetn und Vermeidungjeglicher Erwarmuug wurden

niemals Fractionna erhalten, die frei von bober bromirten ProddctM

waren. Die bei der Destidatiou erhattenf Niedrigite Fraction vm

216–220", die stets 8tig blieb, hatte immer einec hoheren Urom-

gehalt als sich für Monobromcumaronberechnet.

C,H~OBr. Ber. Br 40.6). Gef. Br -M..t3.

') Ueberdie Darstellungdes l-Bromcamfn'on~dMvondemfestccProduct

vou Kr&emer undSpitker vcrscMedcnist, wird dtimottcSstbemhtet

we~den.

toc. cit.
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h. bis 2280gehende Fraction zeigte Mho.. ?. Ht-o.~ebatt
v~pCt. Dadas M,,t)t.t.rnn)ittaufdiw Wt.i~ni<.),tei))Mt)!t;h
'tt fH!:d(enwar. wnrden w~it~n. V~rsnchf auf~fht.t).

Df)-ivat~dct'Cmt):t]':tsimrp.

t'at ?)- die Gcwiounnp d~s Amidocumarnns nnch A. W. Hof-
m!)n-.nothwendigeAmid der S.i,t- wurdp in bekanoter W~M aus
dMnkryx~Hisirn-nActhvtpst.'rdure)) L<isenin Alkohol und 8chCttp)n
mit~nccntt-irtM)Ammoni:t)<s'-wonneo. Ks bildet wei~e RXittchen
~'mSt'h))~).jf)H'.

C..H~J,.N. Hcr.!<7. G~r.Nx.8.

V.-rsuc! nus dt-m Amid dure)) untprchiorit{f.Saure xt..h.tn

Atni!t-)!)t)~t).pr))('fct):iimt))t)ich)){'gat)Y.

L.icht)!iMtsiehansd('f))At.)iddm-c'hErhitx(.)) .ni[Pho<phor-
p~.t.yd a.,f t)()-)200 das Nitri! d~st~tpn, das stark n,u.hZin.n.t
r~cht .nh) aus verdiin..tt-mAlkohol in tange. ha~rMn~ g~iden.
~ii~.ndt'r. X.tdf.jnvomScht));).3G" iUtf.krystidHsirt.

C..H.ON. Bet-.X!)..s. Gt.f.K)().).

Saut-.chtorid. C.~O.CO.O~Y.rd~wonnen, ind..t,,mat,
t~H .~tu~ mit !4g PhnaphorpentachtorH aufde.n WMMrbMie
<rwirN.tund das Reactionsproùuctdirect d~tittirt. wobei das Chlorid
bei~~4-26!)<'a~ het~eibR,schneU er~.rrende FtiiBsiskMtu'geht.Bfi x.~htaidigerDMtiHatx.ow:rd es n.in wei~ erhnttM; es riecht
M'chtunangenehm.M) Bitu-miandeta)prinoerod, schmilzt b<-i52" und
x<-fi.t/:sich erst beitu Erwtirmen mit Wassfr.

C.H.C!. Ber.Cttit.-?. G..f.N;9.;).

t-:)w!ir)nt)nnnM t.ach Schotten-Bfmmtu.n mit Pheno) uud
~tr.au~. su erhatt ,nan den aus Alkohol scbon krystaMisireaden
'r, C.H~O.CO.OC.H,, ~m 8ch,p. H))". Lao~wei~e
.~ad<

C~Hf.,0.).Ber. C75.H,H 4.

Gef.'Tô.~ .4.6.
Anitin bildet mit dem Chlorid leicht das AniHd vom Schmp.L)i' Kt~-inR,ge!b)ie)).weis~Nadetn.

Cun.anihydrazid. C.H.O.CO.NH.NH~t.hStta.an leicht,
~nn .an ô g Aethyieater in wenig absolutem Alkohol )ost, diese
Lusn. xu 4 g einer 50 procbntigenHydrMiahydrat)osm)g hinzugiebtuud Mischung(..neStundf.auf siedendemWaM~bade an. Rfiekauss.
kub)~ ~rhitzt. Beim Erkatten erstarrt das Gemisch zu ciner KrY-
~<e, dit. Must-erdiinntf.mAtkobo! weissen.~rH~ten Nadeln

S.hmp. 17~ ausfaiiL Es ist Mutostic).in Aether u..d Benzol,sehr .),wer in ka)tem Wasser, feichtc.- In heissem, t~icht in Alko-
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ammomaktdbot. Febting'scht) LSsuogwie ammouiakatischeSi!ber-LôsunKw~dft!

leicht reducirt.

Ci,H~O< Bor. N)5.U. Gcf.N i'i.t.

Lost tNttt) 1 g dM Hydrazides in 500 g heissem Wa~er, kiihtt

anf 2–4" ab und versetzt mit der berechheten Menge Natriumnitrit

(0.5 g NaNO: von 87 pCt.), so t~)tt aat'Zusatz von EssigsHurpsotbrt

das Azid, C<H:O.CON~, iu votnminosen,weissèn Flocken aus, die,

aus verdtiûutem Atkohot krystanis!rt, kleine, weisse BtSttehen vom

Schmp. 109° bilden. Es ist t6s)ich in Alkohol, Aether uad Benzol,

Anf einem Platinblech erhitzt, t'erpuift M schwaet).

C.H50sN~. Ber. N M.5. Gef.N 32.5!,22.48.

Kocht man 4 g des Azides mit 50 g absolutemAlkobol 2 Stundea

auf dem Wasserbade t'SekHiesaecd, ~o I&sstsieh danach mit Wasser

das Cumarylurethan oder Urethyleumaron, CsH~O.NH.CO.

OC~H} auafa))en, daa aus Alkohol i)) groeseo, glânzenden, weissen

Schuppen vom Scbmp. t4t" auskry8talliairt. Es ist iu den !)M!chM

LosangamitteiMleicht tosiich, nicht in Wasser und Petrot&ther.

Ct.Hj.OsN. Bar. N6.8. Gef.N'7.2.

Aufspaitung der t-Amidocumaronderîvate zur OxypbfHy)-

pssigsSure.

VerBochtmaDt das Cumarylurethan, das'erste bekannte Derivat

des 1-Amidocumarous, nach der bekannten Methodedurch Kochen

mit concentrirter Satzsatre zu spalten, BOhintertSs't der Aetheraue-

zag der alkalisch gemachten Losang keine Spur eine~basiacbenRiick-

ataudee. S&uertman dann wieder at), so erbatt map nach dem Aus-

âthern einenweiseen, warzig krystaltiniseben Rfickstaud,der nach dem

Umkrystallisiren bei 144" scbmitzt, und eiue Sâure darstellt. Wir

fanden, dass diese Substanz durch Eisencbtorid intensiv viotettgefiirbt

wird, beim Destilliren bei 238–241" ûbergeht und dann nach dem

Erstarren schon bei 29° schmilzt. Damit war bewiesen, dass du

Lacton der o-Oxypheny)eM)g8&urevortag, dessec labile Modification

nach den Untersochun~en von Stoeruier und Grulert') diesen

Schmelzpunkt aufweist. Dtireh Beruhrung mit eiuem Kry~tai!eder

stabiten Modificationging die vorhundeueSubstanz sofort ia die trube,

undurchsichtige, trikline Form vom Sebmp. 49" über.

Wir versHchtenauch, das Camaryturethac durch Behandelnmit

alkobolischer KaMtaugezu spalten, doch auch hier verlief die Zer-

setzung in der gleichen Weise, nur uicht so glatt. Es wurde neben

unver&ndcrtem Uretban wieder reine o Oxypbenylessig~rf ge-

wonnen.

') Ann.d. Chcn).Sia, 84.
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4.~tne.to~ic Umsetzung verUinft a!so MgendermaBsen:

(~<C.NH.COOCi!H~+3H!,0

OH CO? + CtHb. OH NH3.==
CeH4<~ ~oo~

+ CO: + C~H~OH + NH:

Hie fur die Beckmann'sehe Umlagerung nothwendigen Oxime

dest-Acety!cumarot)6')und des Dicumary!ketonBwurden iu der Weiae

<'rhatt<'u,dass 1 Mot.-Gew. des betreffenden Ketons mit 3 MoL-Gew.

Hydroxytaminuud 9 Mot.-Gew.A.etzkaMin verdOnut atkohoti8cher Lo-

tM~ Stuoden auf dem Waaaerbadeerhitzt wurde. Aus der mit Waaser

vtr~tztfn und Ëttrirten Losung wurden die Oxime dann durch ver-

dimnt'Kssigsaure abgMchipden. Das AcetytcumaronoxtmbUdet,
ausrwdunnten)Alkohol kry8ta!)i?irt,haarfeine, seidengl&ozende,weisse

Nadeit)vom Schmp. !50", das Oxim des Dicumarylketons gelb-
lichweisse,verfilzte Nadelehen, die bei 222-23<' unter Z6reetzm)g
echm~bfn.

Ersteres ist Msticb in Alkohol, Aether, Benzol, schwer ISsHchin

Li~r'~H):Letzteres ist !osHchin Aikohol, schwer !Sstich in Benzol,
Mi'~ik'hin Wasser, Petrolûther, CbtorofortU.

CtoH~O~N.Ber. N 8.00. Gef. N 8.1.

C,,H.tO,N. Ber. N 5.1. Gef. H 5.5.

Hfittf Oxnne gaben, mit Phosphorpentachlorid unter dea ver-

M)nc'i''))StpnBedingungen bt'handeh, unter dcncn sich das Oxim dea

Ac~)!~h?nonsoder Benzophenons gtatt umlagert, entweder das nnv?r-

aud~rt.'Oxim zuruck oder gingen in miM~rbige, braune Harze über.

Eitim.t!wurde bei dem ersten Oxim in Spuren f'Oxyphenytesaig-
<aun-isolirt, sodass also das Um!agerut)g9p!'oductderselben Zersetzung

anht-in~efaitenwar wi? das Cumarytarethan.

Ho~toek, MSrz lf0).

121.Julius Sprinz: Ueber Isoalantolaoton, ein bei der Dar-

steUung des AtantolMtone erhaltenes Nebenproduot.

jAnsdom iandwirthsehnM. technolog. Institut dor Universitât Bres)&a.]

(EIngegmgen am Il. M~rz 1901.)

Mit der Chemie der in Innia Helenium vorkommenden Kôrper

bMehaftigtensich Dumas'), Gerhard'), KaHen*), Bred~) und

Post)~). Der von Dumas zuerst abgeschiedene und von ihm za-

~t -Helenin<: benauate Kôrper iat bis jetzt, seiner cbemischen

Ann.d. Chcm. 31~, 332. ') Archive de Pharmacie t5, 1835 (158).

Aanates de Chemie et Physique (8), 73, 168.

<: DièseBerichte 6, 1506[1873]. ') DieM Berichte 0, 94 [t876].
Anu. d. Chem. !:S5. 849.
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unbekannt gpwesen. )1Natur nach. vnttkotomett unbekanntgpwesen. Ka))pnhntte seine
empinsche Formel zu (CeH~O), festgcstettt und den Sehntehpunkt
bei 1150 tiegend getanden. Durch die LtebenswCrdigkeit der Firnttt
E. Merek-Darmatadt getangten wir in den Béait:! von ça. M g
Hetenin. nxt dessen Untersuchung M) von Hrn. Prof. Dr. ~eHx B.
Ahrena bftraut wurde. Der Schmehpankt der w~sen, bcstfMg.'n
Kryat.dtpriMtft) )ag bei i5" und gnderte sich wcd<'r beim L'm.
hrystaHiatrpn aus vt-rdunntemAtkftho),noeh beimAnafaUender alko-
botisehet) Losung t,t Wasser. Sie war~n leicht ).!e)iohin Benzol,
Aether, Ch(or..form und absotntem Alkohol, schw~rer in 90-proc.
Alkohol und Li~oi-t),unOstich bingegen in Wasser. Essigaure, Salz-
sSme, Anunoniak waren bei gpwôbnticher Temper<.h)r obue Hin-
wirkut)~. Concentrirte Scbwffd~ure tSste sie mit tiefdttnkctrotber<
Satpetersiture mit brauner Farb.. NatriumearbMat wirkt iu der
KSttp n:ch~ ein. Beim kSrzeren Ërwarmt-n .utt Natronlauge ioste.)
die Kr~taUe sich. auf, schieden sich jedoch beim ErwSrmea wiedt-r
aus; wurde die Et-warmt.ug langere Zeit (etwa ô-C Stundeo) ~rtge.
setzt. M trat Lo~.ng ein, und erst ein Zusatz von Sa!petf.rsSure
schied wei~f, nade)Kirn.:s;e Krystat~ ab, die sich in AIkobot t-ott-
kon.mft) ).!s~n, beim ZûsHtz vonWaMer jedoch wi(.deraustieien und
bei 1)4" schmoizen. Sie ).isten sich )ficbt in kattem Ammoniakund
wurden von kochehdem Wasser fast ganz aufgenommen.

Die
Ktcmentaratiaiyse der mit- ûbergebenen, ans verducntem

Alkohol -uokrystaHisirtenSubstanz ergab Zahleu, wetehe auf die von
Ka)!t.n aufg~nte Formel (C~H~O), nicht pasate. wie folgende
Zusatnn)enstp))ungzeigt:

CHH,0. Ber. C 7.0, H 8.3.
Gcf.. 7'?.3,77.5,77.4,» 8.7,S.6,8.U.

Aus n.einer Analyse berechnete sich vietmehr die Formel,
Ct5HMO<,welche vertangt:

C.5B:(,Ns. Ber.C 77.59,H 8.H2.
Hienmeh tnti't di.. von KaHen fur das Ms Inu)a Heleniumge-

wonnfn~ N~pr.duet auFgestetIte Formel nicht M); seine Sub~n!
ist jcdenraHs nicht chem~ch n-in gewesen, vofOr aueh der von ihm
angegebene Schme)i'pu..kt !09-i!0" spricht. Meine ..eueMotek~ar.
formd wei<)tvietmehr auf eiue Isomerie zwischen dem Alantolactoti
und der Katien'Mhen Substanz hin. In der That besteht bei alleu
scbarf ausgepragten Unterschieden doch eine sehr grosse Ueberein.
stimmung in deu Higenschaftender beiden Heleninproducte,die mich
verantaMt haben, dem K:t!Ien'schet) .~Hftenin<den Nafnen iso-
a!antu)acton zu geben.

Die Reaction des K'irpers ist neutra). Von Essigsâureanhydrid
wird er weder it) der Kiilte, noct) in der Warmf angegrin'en. Kali-
und Natron-Laugf 'erwandein ihn in das Alkalisalz eiuer Oxysaxre,
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~-SSnrein~etc.tt~durch Ëssig- oder Satf-SSnre in Frétait gM~tzt, wenn.vuU-

~oxunfu trockeu. bei gfw5)m)ich''r Temperatur seb'' beitXnd'g iat,

jed~b beif) ErMtM)) im S(hme)zrpbrchet) in d~Anbydrid Nbergebt.

K~'ht M)itMdie Oxysanr~ mit WaMfr, 60 geht der grSsste TheU

in Losung, ftigt mfU).xu der hai$sen, ktarfn LëBuug einige Tropfen

~imr sehr verdSMtet), hei~Mt)6a,(z6tmre'oder Satp~reaure.LSsung,

<ofi~tt utd5<iUohe<Aukydrid aus,

.Ukoho)i$otteAmmoniakiosanf;wirkt ber~ita.in der KStte auf das

Atthydriddn, u))d mau ft-hiitt naeh der Formel:

0 ,OH

C,<H~<~
+ NHs=

<~H"<co.NH!'

das Amid der Siture. Dièses giebt b~ita Erhitzft) mit Ap<za)kf))!pn

Amtt~Huakwieder ab, und bildet das Anhydrid zuriick.

Mit Essigsâureanhydrid entsteht nus dem Amid pme Ac?ty!ver-

bindut)~nuch folgender Gleichung:

~CnH:,NO,-)'(CH:CO)!)0=2C,,H!:(C:H!0)NO:+H:0.

Ktjeoeowie das Atantotactoo, ~eigtp sieh auc)) das Isoatanto-

tiMtO!)a)s ungesSttigte Vfrb!ndung; dasselbe uabo Brom auf unter

Entwn-k''tungvou Bromwa~et'stof! Das etttstanden? Product war

jedo(.')iharzig uud zur AnatyM nicbt geeignet. Mit Hutfe von

Nftriumamatgau)tSsst eich ein MntekS) W~sserstotTaddiren. Ebeoso

Ch)orw;)~)'stn<~ und zwar jf nachdefn in atkohotieeher oder Sthe-

rischn) Msung gearbeitet wurde, wurden zwei rcsp. ein Molekûl

Saiz~amfaddirt. Lost man daa aus der atherischen Lôsung erbaltene

lM!))anro)a(.'tot)ch)orhydratin Atknhot auf nnd tasat nochmals Chlor-

wa~rstoftsSurf' darauf e!nwirkf)), so erhatt tnan das Isoatantolaeton-

dichtoritydt'at. Durch fortgMptztes Koeb~n geht Letzteres wieder in

imai;tnt<))a''tonûber. Waa die HigeuachaftendieserAdditionsproducte
at)t)ftrif}'t.so sind sie denen des Isoatantotactocssehr âbnticb. Durch

Erhitzen )8sf)) sie s!ch in Natronlauge auf, und zwar bildete sowohi

das l~t):dauto)itctonn)ouo<;btorhydrat,ats auch das Dichlorhydrat das

Katrimusatzder IsoatantoIaetonBNare,das Hydrptaoatautotactocmono-

tbtorhydrat dus Natriumsalz der HydrolBoatantoIactonsaurc.

Ex pe r i n)f ï) t e ) fTheil.

I~c'alantotactot). Ueber dessen Darstetiung wurden von

Aierck keine !))iherenAugaben gemacht. Mehfmats ans v~rdunutem

AlkoholumkrystaHisirt, schmotz es constant bei ]J3'

~7:' s Sb~t. 0.7310g COt,0.~0~ g H~O. O.t~g Sbst.: 0.3a36g
'C'.),,o.(i;)t!(igH~O. –

O.)413g Sbst.: 0.4010g COj),O.i044g1~0.

CttH~U. Bcr. C ':7.59, H S.t~.

Go)'. 77.30, 77.), 77.4. .?.7", $.(!. S.t..
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Mit dt-m Bfokmann'scheu Apparate au~fuhrtt. MoHu))~
g<!Wtcbtsbe6timumngenergaben foigeodeBReauhat:

0.0070g Sb.-t.~bon iu )ti.(i74gBmzo)eine GafriorcuuktMraNdtiaun~vonO.Ot.5"(im Mittel).

C~H~O~. B~. ~3. Gaf.

I.oainntot~iure, e,.H,,<~H wurde darg~~Ut d.rch acht-

stOndigesErwSrtnen von hoatantotaeton mit Natronlauge. Das so er-
haltene Natriumsalz wurde noter KBMuBgmit v.fd~ntM SatMNn,<
zersetzt.

0.)Mt g Sb.t.'0.4044 g 00,. 0.)2~ g H~O.
C);B~O<. Ber.C 72.00,H 8.90.

Sof. 7). 9.

Satxe der ïso~ftntotsSarc.

Ifo.iant.tMuresSitber,
C~H~~ wurdeth~st~

durch FaHen eiue.-mit Satpet~.nre neutraHsirten. ammoniakati~hM
Lcsung mit SiJbprnitmt. Si)berg)anMndeSf-hnpp~). die n,~r Auf-
MMumen bei !58<'St-hmohen.

~0.)692
g Sb~t.:O.C676j! AgC). 8.]0)2 ~t.: (U8«0g CO~,().0:4.~

Ci5Hj))0.:A; Ber.C 50.4C,H ~.&8,Ag 30.3.
Gcf. » M.IO,t 30.1..

~oatautoisaures Barynu,, (C~H,,O~Ba+aH,U. wurde
au!, dpr Losung des Ammonitimsakcs n)ittels Chbfbarynm gefiillt.Aus heisser, verdunnter Lë.uug krystallisirt es in st.-aht.g seordMtec

mit
~rSch~)zp.,nkt!iegt.wm.h~

226-228°.

n. g 0.1205 g Sbst.: u.2492g en..0.0737g H,0. O.)63sg Sbot.vertorenbei HO"0.02) g H,0.
(C,sHM03~Ba. Ber. Btt2i.57,C .5'6. H 6.6. H~Oï2.4.

Gef. 21.(!0, 5C.4. 8.8. t28
Isoalantolsaures Calcium, (C~H~O,),Ca. wurde erhatten

durch FaHeu der
Ammoniumsatz~oog mit

ChtorcatciumtaMog.

0.1740
g Sbst. 0.0334g C&O. o.!2!]Sb~t.: 0.27oi.g CO,, 0.08~'K

(C~B.tO~C!). Ber.Ça ]3.8,C 62.2, H 7~.
~f. M.7, 6~ 7.42.

Die Darstellung des Kupfersalzesund des AmmoniomeatMabot
einige Schwierigkeiten. Das Kop~rsatz sehmolz bei ]61~ zerset~
sich jedocb beim Liegen und nahm basiache EigMech~ften an. Da&
Ammomamaalz giebt an der Luft Ammoniak ab.

Iso.iantots~re.Afthytester,
C,<H..<

~de aus.
demin wnsserfreiem Aether M.pMdirtP.)iMaia~tMu~n Silber herge-
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!tt.t -tf!-t
ittcHf.indem zn !p~ter<<mJodathy) zugefûgt,und dasGanse ~tundca

ttjitRSckHuMerhitzt wurde. Aus kochendeni, abaotatemAlkohol um-

)frv«tK!)i~irt,bildet der ao erbaltene Aethylester farbtospRhomben.

'.U279KSbst.: 0.3406g 00! 0.107g HfO.

OnH~Ox. Ber.C 78.38,H H.35.

Gef. 73.03, 9.35.

l8oataoto)$Sureamtd, C~HM<Q~' teotttftntoittctOD

worficin absolutem Alkohol ge)0at und bis Mr 84ttigung Ammoniak

hindurchgeleitet. Nach einigen Stundeu schiedensich Bündel von

wt'i~)) KrystaMnadeInaù8, die aoa koctienden), absolutem Atkohot

amkns!a)I)eirt wurden und zwischen 237 – M9" ttchmo~ec. Des

Anut) ist in kalten) Aetber und Alkohol fast untoelicb und iâsat

sich ans ihncn gut umkryetaHieireB.BeimstttrkenErhitzen des Amids

mit Xatrnniauge entweicht Ammoniitk.

".t-tCtg Sbst.: 0.8873C09,0.!MG g H,0.-0.)3.'i8«Sbst.: Scc.n N

7MtU!n).

CnH~O~N. Ber.C 7~.3, H 9.8, N 5.62.

Gef. 72.4. » 9.4, 5.84.

Act'tyHsoalantotsaureamid, CnH~OtN. Isoatantotsaurc-

amidw!<rdpmit Essigs&ureanttydridIm zageschtNotxenpnRohr 6 Stdh.

):u)~anf )00" erhitzt; die Losung wurde in Was6Pf gegossen. Es

!.chi<dM)sich warzenfSrmigeKrystaUmassehaus, die sic)) aoa Essig-
MurcHntkryBtaUiMrenliessen. Schmp. 2t2".

(U.37 g Sbst.: 0.~399g 00}, O.)026g H~O.

C)tHMO,N. Ber.C 70.i, H 8.58.

Cef. < 69.8, » 8.60.

Additionsproducte des Isoalantolactons.

0
Hvdroisoaiantotacton,

C~H:
MittHtfevonNafrium-

itOM~amwurde 1 Mol.Wasser<tto<fauaddirt. Scbmp. 166".
~)8 g Sbst.: 0.3720g C02,0.1091gHjiO. 0.0882Sbst.: 0.2480g

COj.'07(!4g H!,0.

CtsH~Os. Bar. C 76.92, H 9.4.

Gef. 76.UO,76.69, 9.3, 9.6.

COÛH
HydroiaoataBtoIs&are, CxHM<ou Hydroisoalantotactot)

wnrdr in Natronlauge gelôst und das so gebildete Natriumsalz unter

Kuhlungmit SatzsSure zersetzt. Schmetzpankt zwischen t22–l28".
O.)4]0gSbst.: 0.368)g C0<,0.1208HsO.

CttH~Os. Ber.C 7Ï.43, H 9.5.

6ef. 71.20, 9.5.
YonSalzen wurden noch datgeeteUt: HydroisoalantolsauresSilber

und Barvum.
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<m

Hydroisualantot9t{urean)id,CttH!!<Mu. Die Ein.

wirkung von Ammoniak vollzog sieh unter denselben Verh&ttntMea
wie bcitMIso~nutoiin-ton. PriamatMobeNade)u, die bei 176"Mbmeizeo.

0.~20 KSb~t.:0.320g 00,, O.tOClg H20. 0.1377(; Sb~: G.7~cem
N (?", 7~ mm).

Cti,Hi,)0,N. Ber. C 7L71,H t).9,N 5.58.
aef. 71.53,» 9.7, 't.GO.

Ch)orw~s6frstoffaddition?produetp.

Itoatantotactott.monochtorhydrat, CnHioOt.HCh in
Stheriecbft Luam)g wurde MoL.Gew. Satz~Sure additionell auf-

genouifMt). Aus hetMcmAlkohol umkry~tattbirtc. farblosf Krystnll.
nade!n. d~ bfi IM" Mhmo!zf)).

0.)63~ S))~t.:0.088g Af<C!.
Cff.H:,O~C).Ber. Ci 13.22. Gef.C)!3.3().

iBOittantotaeton-dtcbtorhydrat, C)}H:oO:(HC)):. Isoaianto-
tncton wurde m absolutem Alkohol gelôst und in die ~ekBhtteLoeung
bis zur Siittigung trocknes Chtorwaaseratoi~as eiogeteitet. Ein Theil
des AIkohois wurde in) Vacuum bei eebr niedriger Temperatur itb-

d~tiHir), der Reat sich selbat ùberlassen. Es schied sich eine S))ge
Fiussigkfit ab, die sich in viel Alkohol vollkommeutôste, beim thei).
weisen Verdaostfn des A)koho)a sich jedoch wieder tmMcbied. Durch
AuHosfnin Aether wurde aie gereinigt und hintfrbtieb ats bellgelb.e,
syrupartige I''luM)gkeit.

0.4~iG~Sbst: O.M45gAgCi.
CMHMO~HCih.Ber. CI 22.3. Gef. 23.1.

BeimB<-))ande)ndes Isoalantolactonsmit SatpeterBaureerhiett ich

folgende Recuttatc: Ein Gemisch von 3 Theilen Sa!petersaure und
Theil Schwefetsaure tost unter KChtoug den Kôrper in 2-3 Stdn.

Beim Eitt~teMenin Waseer scheiden sieh gelbe Flocken ans, die bis
zur neutra~n Reaction aasgewaachen wurdeu. Der Scbmelzpunkt
kounte nicht bpstimmt werden, da der Kôrper sich beim Erhitzen
sersetzte.

O.t.M g Sbst.: 0.3)83g 00~, O.ilaOt! H~O. – 0.09M8g Sbst.: 8.8 ccm
N (27 762mm). 0096~g Sbst.: 7.4ccm(25", 767mm).

Nat-h diesen Analysen wurde der Korper folgende Zltsammen-

setzung haben:

N 8.).7(8.64), C 66.), H 6.02pCt.
G~rhard batte bei der Eiowirkung von Satpetersaurc auf .'«'m

Heteoin fast dieselben Zah)en ''rhahen ¡ er stellte die Formel

C)5Hie(NsO~)02 auf. Ich gjaube jedoch, dass es sich dabei um ein

Gemischvon Mom'nitro-und Dinitro.Isoatantolacton handette. Bestarkt
wnrde ich in dieser Annabme durcb weitere Versucire. Ich reducirte
die erhattt-ne Substanx, diazotirte die so gewonnene Base und stellte
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1.&4'mitu f~aphtot einen gelben Farbstoi!' hcr. Die Bildung des Farb-
ttotY. xpigtjedM)faHsdie Anwesenheit der Amidogruppe am aromati-
<chfnKf!'M.

Upstiiiation des Isoatantotactoas mit Zinkatanb. In
der Vf'rta~ war der Geruch uach Naphtalin deutlich zn erkennen.
Di~~tetigf der erhattenet) KohtenwaMPMtoiTcwar jedocb so gering,
d:ti!i.ich uber deren ZuMmmen8<'tzungnoch kefnf bestitnmten Mit-

thfituogfnmachen kann. Es ~iang nicht, das Isoalnntolacton tn das
AtatttntuctonStx'rzufQhren.

Dur~hdie vorHegendeUntersuchungist dasIsoa)nuto)aetonunserer
Er!«'tH)tnis6in derselbeu Weise nahe gerûckt, wie das Atantotacton
durchdie Arbeit von Bredt uud Postt). Beide Korper sind oS'en-
bar nahp Vfrwimdtf, und zwar sind sie. da verschiedpnf Versuche <ur

).'mwiU)d)ungdes Iscalantotactons in das Alaotolacton fehtgegaugen
~ind.a!<)echtp Lotnere zu beMichnea.

!2Z. H. Simon! s: Notiz ùbër die Bromderivate des Cumarone.

(Einge(;an(!6damt3.M&rxl')Ot.)

<)('i(.')).!<'it)gmit uusercr Scbhsamittheitung 5ber die Untersuchung
der <;fbromtpnCtimnrinf. Cutnantsanrm uhd Cumarone in dipsen
~Bo-h-hten') haben Stocrmer und BeineMitarbeiter in den ~Annaten
der O~mi? ihre sehr eingehendfn nnd umfangfeiehfn Arbeitcn
ubcr C~tftMronevroH'ent)ic))t.

StoerMer weist hierbei ebeufatts auf die Nothwendigkeit hin.
die SteXnngder Substituentec Im Cumaron dut'ch Ziiïem (an Stette
der attfn Bezfichnungfn Kp'm~)f(;stzukgen und xwar im Sinne dc9
Sc)h-t)!;tr. Ich habe daa Schfma ir an{;enommen:

3

,Il.

< t.

t~ < ).'
3

d b

w"f)) dea unmittfibaren Zusamnteuhaxges der Cumarone mit dem
C<)t)):tm),ffir welches, ausgehend vom S~licyltt!dehyd die Nume-

rirut)~
CHO

G
5

rn
:i ~U

OH 0

Sm).niis nnd Weuzût, dicseB~-nchteHH,~3~6[1900].
Ann.d. O.em. !tt2, 337[)MOj.
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fanf)-R!t<.hfestgetegt und in die Lehr- und Hand-Bifcher ubergegange))ist, z. R.

CHO
Br.~–" Br.

Br
OH

"~Y COBr
OH

Br
0

8.5-DibrommHcy)tldehyd 3.5-Dibromcumarin

Br.r–' Br.

>- '>- k~

Br
0 COOH

~;cr
3.5-D)bromcuman)s!iare 3.5-DibromMmar"u.

Nach Stoermer musstedie ~tztp Verbinduu~4.<).Dibromcomaron
benannt werdeu.

Das von Sto~rmer und Hptbig synthetisch erhaltene 4.Brof)t-
cumaron~) ist also auch identiech mit dem von mir und Weuz~)1
beschriebenen8) ô-Bromeomaron, ebenso wie die zuf;eb6rigft)Cumaril-
<mren.

Gleiclizeitig benutze ich die Gelegenheit. noch eiuige Resnttatf
uber die gebromten Cumarone mitzntheiten, da ich die Untersuchun~
derselben hiermit abschHessp.

Ich habe schon vor einiger Zeit gefunden, d:)Mdie Bromderivate
des Cumarons, welche aos den Dibromiden durch Kochen mit Natriun)-
a)kohoiatt3sung erha)ten werden, mit Leichtigkeit noch ein weiteres
Bromatom aofnehmen, indem unter Bildnng des intfrmediaren t.2-Di-
bromida und

Bromwasi'erstofyabspahung ].2-Bronn-prbif.du))geni:
bildet werden.

!.2-Dibt'omruntaron..
Ô Bf)

ist mittlerweile echon vonStoerm er4) beachriebenwordfn. Ich pr))ie)r
es s. Z. ebenfaHs aus dem MonobromcumaronEbert's') durch Ein.
wirkung von 1 Mot.-Gpw. Brom in

SchwefetkohIenstofFIosung.Das
beim Verdunsten des Losungsmittets zurückbleibende Oel wurde frac-
tionirt und die um 290" ube~ebende Menge im Kâltegemisch zum
Erstarren gebracht und abgepresst. Die SubstaD!:zeigte dann den
Schmp. 25-26".

') S.~heNote anf S. 78). ann. d. Chem.;!i~. 323[1"00.
DièseBerichte38, t96<![t900]. 4)Ann. d. Chem.312, 314[l%o]

') A.D. d. Chen).~26, 354. Ist nachStn.rmer einGemischvon]-
uod 2-Bromcumaron. Das ahnticb erhattcne 1.5-Di. und 1.3.5-Tri-Brom-
cumaronistjedenfatk einheitlich. Anerdi.g.s ti..genfBr di~ t.SteUnMhier
p<Mttn'eBcweisenoch nicht rnr.
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!d70.tKSbst.:0.23~gAgBr,
C..H,OBr,. BM.nr57.H-'). Gef.Br57.8:

Withrcnddie Monobrnmvfrbindungmit ka!ter concenh'irter Schwe-

~iurt' eine intensivrnthe PSrbm)~liefert, erhatt man bief erst beim

Kr~;i))))etteine schwache Viotettarbung.
D:~ durch weitere Ei))w!rkun~ von Brom entstehcnde Tribron-

cmu~on. fur welclies ich e. Z. den Schmp. 83–85° fand, beaitzt

nicht, wip Sto~rmpr vermttthet, die Formel. !.2.4 (nac)) meinpm

Sc!i'n)a1.2.5), da es mit dieser unten beseht'iebeuenVerbindungnicht

M.'ntiMt)ist. WnhrscheioHehist M atso die J.2.3-Verbindung:

..Br

~Br.

Br 0

Br. .Br

I.2.5-Tribron)eumaron, ~J.Br.
0

MotekutareMeagen 1.5-D!bron)cumMOt)vom Scbmp. 78" 1) und

Br<~uwurden in SehwefetkohIeastott'Iocuug14 Tage stehen gelasseu,
bi:.(lieLosuug entfürbt war. Beim Oeffnen des Gefasses entwickelten

j!cb grosse Mengen BromwMserstoH'. Nach dem Àbduastem im Ex-

sicMttorhititerblieben strahleof3rn).ij;eNadeln, die nach dem Um-

kmtattisireti aus absolutemAlkohol d~n Schmp. 115" zeigten.
().h~4g Sbst.: 0.2580g AgBr.

CsH~OBt~.Ber. Br 67.59. Gef. Br t!7.UO.

Uifses in quantitativer Àusbeute entatebendeTribromcumaron ist

!m ~osatz zu dem !.3.5-l60meren') h) absolutem Alkohol schwer

)~h.L Es giebt wie dièsesmit SchwaMsaure keine Farbreaction.

Br.~ .Br

!.2.3.5-Tetrabron)cumaron, -Br

Br 0

Das !.3.5Tribromcun)aron~) reagirt nur ausserst trâge mit
Br'):u. Ëine Entf&rbungder Losung der molekularen Mengen trat
''r~t nach mehreren Monaten ein. Der nacb dem Abduustea des
SchwefetkobieostoSableibende Ruckstand krystallisirte in weissen
~.tti.~avotn Schmp. !34~.

~7~g Sb~t.:0.37.S7g Â~Br.
CsHaOBn. Ber.Br 7:73. Gef. Br i4.19.

AuchdieseaTetrabromcamnron ist in den gewôhnlichenLosungs-
Htitt~Hnoch leicht lôslich. Eine charakteristische Farbung mit

SchwfMsauretritt nicht eiu.

.~t'onis und Wenzel. diose Berichte3it, )9''5 und t967 [h'OO].
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Die in den Bench~n. (~, 2~8 [1900]) ang~uhrtf TabeH~. 2
fOsst sich atso ia folgender \Vfi<e vMJSogcrn.

.ëronMUtBaron M-DibronMmK.-on

Y Y
~-Dibrcmid l.~Dibr.mid ).D:bron.id

V V Y
)- (')'.()~-)Bron)cmniu-ou ).J.DibnM)cu.aron t.3.Tribro.uM:u..n

t~-DibM~mu~on i.Tn~me.,nar.m t.H.T.t~.romcHm~M

Y
~.3 ~-Tt-ibr<jmc~)utnroft

Urgnnischea Laboraturinn. d~- Techn~chn) Hoch~ehntt- Ber)i.

123. W. Marckwald: Beriohtigung.

(Eiagagaugen Mi 9. Mirz 1901.)
h meincr socben

e~ch!M..n..n .~bhandfunK: »Ueber die TreMun~ .kr
Amy~koho), d~F~~ks. ist anfS.~) d. J.).rgau~ dic.B~.Lt.,Z. to v. u der Sat. .Di<-Le But'sehe Aon.hn.e wurde dm-ehdie F..r,);
dx c b–y

dy c <t-x "~B<'druckt w~rden., ats ua.-ichtig i-n st.ic)tcn. Der i.hr;M

fni.att do- AbhKndfun~wint dadurch iu k<n.er WM.e~ruhrt.

B.,chdrnck<r<iA. Sch~de. t~rim ~hutt~dorfer~r.26.
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Sitzung vom 25. Marz 1901.

Vnrsitzender: Hr. J. H. vatt'tHoff, Prasid~nt.

Protoeo)t der tetzten Sitzaogwird genehmigt.
n.-)- Vorsit~pndp sftzt die GeMttschMftvon detn Hinschciden

{hresMitgtifdes

i~. P. ANTONK)LONG!.
Din-ct~ des stadtischen chemiMhen Lnboratoriunis in Rom. in
KM)!)tf)ti'S.'

)). Anw<'spudft)erheben sicb zu Ehren des Verstorbeuen von
ibrcnSitxen.

t'.r VoMitz~nd)-begrusst atsdann die der Sitzung beiwoitnenden
M.w;ini~n Mitglieder,Hrn. Prof. Dr. L. Bcrend uus Kip) und Hrn.
Dr. li. Trommsdorfffuts Heidelberg.

A!' :<t)s~rord?nt)icheMitglieder sind aufgenotnmfn die HHrn.:

<i.S~i<.ti.,Dr.G.,Ron); Freseoius.F.. Marbur~:<L'S~j<.ti.,Dr.G.,Rotn;
Btujt.t-.H.. EHaugt-n;
Watt.-r.A.. »

Hu)Jm:n-sh.L.,Lei()i:i~;
Ri.T.. Tubingcn;
Zo'j~itK.R..

['"i~h),:t\-r.
M:)'

Li!.t.(T. p

S:u:rt.).-ist~r,C., ?

~r. Dr., Landau;

W" Dr..M. Leipzig;

Sy"Prof.H.M..S<.attk;
"C. Ë.,WakeForest;

~H.V.H..ben),

L'i.f,.L.,

~f i~t'.H.,Fc.)dkirch:

itgiied~r sind aufgenotnmfn die HHrn.:

Frcseoius, F., Marburg;

Bruncke.H.,

Gruters,M.,

Uttvcrzttgt, \V.,

~n; Gttttm:mn,0., Berlin;

Skita, Dt-.A.,

Bruck, N., Chartottenbut-g;
Lewin. Dt-. N., Odessa;

Kah)); Dr. R., Munster i. W.;

Bode,Dr.K.,

Friti!w<;n<'t-,Dr.R.,He)-))n;
Porter, J.J.,CinM))nati;

Ln~jft-Mta.nu.M., Hertin;
!t; Cohn,

Hu)d~chin(ik\E.,

Samt~'r,V..)
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i;oao..~,o.ao.,Ate ausMrordenttiche Mitglieder werden vorj<e9ch)agen die HHrn.:

Loh8e. Oscar, Berlin SW., KSniggrttzerstr. 43, Lab. v.

Dr. Bein (durch S. Bein und R. Wotffenstein);
Lambotte. E., Kë)o, Hohenzollernring 73 (durch E. Mohr

und R. StoHé);

Müller, Dr. Max, Altdamm-Stettin, PapieKto~fttbrik (durch
P. Jacobson und F. Sache);

Wittcke, Dr. H., LnitpoMstr. 3, ) MQneheu (durch F. Wcm-

Kapeller, Dr. G., Luisenstr. 52, land und C. Mai);

L enter. Prof. Victor, Madisou, Wisc., Univ. of Wiseouein

(durch H. W. Hillyer und E. Kremere);

Vermeulen, H., Groniagen (durch A. T. Hottemann und

J. Eykmann);

Girsewatd, Cooway Frhr. von, PaMwatk, GarteMtr.

33 (durch 0. N. Witt uud A. Jnngbabn);

MaHer, Dr. Fr.. GrBaaa.BerHn, (durch P. J. Meyer und

L. Landshoff);

Kuler-Chetpin, Dr. H. von, Pnv.-Doe. a. d. UmvM-Mtat

Stockholm (durcb J. H. van'tHoff und W. Mever-

hoffer).

Fur die Bibliothek sind ab Geschenke eingegangen:

(OR. J&hresbertcht &ber die Forbobtitte der Chemie und vMwsndter
Theile anderer.Wt~enMhtften, begrundet von J. Liebig und H.

Kopp; heraMgegeben von G. BotUânder. Far tSM, Hett 1.

Braunschweig t90t.

773. Sammlung choniscber nnd ehemisch-techoischef \or-

tr&ge, herausgegehen von F. B. Ahrens. VI. BM(). 5-6. Heft:
Atfr. Lottermoser, Ueber anorganiscbeColloide. Stuttgart 1901.

74t. N.A.Bunge: Cursus der chemischenTechnologie. 4. Lfg. M.-ttt-

lurgie. Kicw t90t). (In ru~iseiter Sprache).
1061. H. W. Yogei's Photographie far Fachmilnner und Liebhabcr. bear-

beitet von Dr. E. Toge). Braunschweig 1300.

H~ B. Kr&hnke: Méthode zur Entsi)bcrat)g von Erzen. Stuttgart !9CO.
1083. Die deutsche L&ndwirthscbaft anf der Weltausstethtng it

Paris. Bonn t~OO.

10C4. Edv. Hjett nnd 0. Aschtm: L&robok i orgamsk kom). Hc~ing-
fors t900-190L

t0<)3. Hecacit de penche: :ur (M ~cieaees, les arts liberaux );t ic. ~rts

mécaniquesavec lem-scxptiottioM. Paris nt<7. fGc~chenktdure))Hra.
Dr. J. F. Holtz).

Der Vorsitzende: Der Schriftfuhrer:

J. H. van't Hoff. A. Pinner.
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Mittheilungen.

124. B. Ftûraoheim: Ueber
y-Methylbenzyliden&oetesaigester.

[Ausdem ohamitchenInstitut der Unive~it&tHeidetberg]
(Ein~ngen am4.M~!90h mitgethdtti. d. Sitzungvon Hrn. n. Diu)..)

Auf Vernnlaasung meines t-erehrren Lehrers, Hrn. Prof Dr
KM-v.naget, and im AMcbtuss an deespn Arbeiten uber die Ein-
w.rkut.g.onAldehyden.Diketoneund~Keton~ren') unter~hte
ich Emw.rkungaprodactevo,) Ac.tessigester auf

p.Toluylaldebyd,.ow~.t-nugeDerivate dieser Einwirkungsproduete.
D.r Totuyjaldehyd warde nach G.ttermann') durch Eiu-

e.ten von Kohlenoxyd in ,Toluol und Ahmmiumchtnnd dargestellt;.he Au.an reinem, fractionirtemAtdebyd 8ch~nkte zwischenjJ )Hnt4x pCt. der Theorie.

I.
"-Methytbenzyhdenbisaeetessigeater,

CH,.(
)-CH[CH(CO.CH~).COOC,H~.

X.,r
Dar~ftung dieses Korper. erwies sich n~ch verMhiedenen

Ver~ foigendes Verfabren ata dits beste: 36 g im Kohte~nre.
tr~tm.urter ~-Totuy!atdehyd werden in einem kleinen Eolbenmit AcetPMigester gemischt; dann giebt man g D:&thyt.miu7'nd .rw.ir.nt gjeicbzehig auf dem W~erbade, bis ein eingetauch-'< n.nuo.uet~ 40" zeigt. Abdann verkorkt man den Kolbeu gntnndu~.)HMt die Mischungeinige Wochen sieh selbst.

S.h. ,,nd) weuigen Stunden bemerkt mnn eine Wasserabschei-
wahr.ad die Masse gewohntich nach !-2T~en zu erstarren

'n;. Die AMb<.utean rohem, gelb gea.-btem ~.Mettn-tbeMyMea-

b~~r.~e.ster
vom Schmp.I25-]2f betragt '07g=')8.6pCtder i !t"une.

Krirper krysta~.sirt aus A)kc),nt oder Ligro,D lu farbtosen

~d.
,,nch drein-niigemUmkr~taihairen uus Alkohol zeigen die-~'bt-~ (t. .-onstanteoSchmp. ):<2.5"o.

C0.0.
< Sb,t.: ..4,74gCO_,(1,1i ;8 g H_,0.

'.K.ev..n,ge).Ann.d.Chcn). ~t, 2.t [J894]: 2~. 3i!I r!8951.
)~7;.=.3 [.898];diMcBericM, t72[t836]: 31,730;31,738

!~o~-cn~a)
und W. Faber, dièse Bcriehtc !<j, 2773N8981-

~n. Y.ct uudGotdsmitti, dieseBericht..:tt, ~465[IM8].
'tennann nnd Koeh, dièse Berichte!<f),)H2~[)897].j.

51'e
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66.30. HTC~HMO. B~-r.C 66.30, H7.t8.
Gcf. » C6.70,GH.47, 7.02, 7.80.

Die vfrmuthtich auch hier ~ntsteheudenStereompren vframhte

ichnichtzuisotiren').

IL p-MftbytbpnzyHd~MacctcssigestCt',

CH, ~CH:C(CO.CH,).COOC<Ht.

Bei t-m?m der Versuche, welche p-MethytbeHzyHdpnbisaeetfMig-
estet "rgebensothen. waren :t7.5gTotoy!atdebyd mit. 81.4gAcet-
essigester uud 0.5 g Diiithylamin bei Zimmertemperatur itngesettt
worden. Dit keine Krystallisation eintrat, wurden im Verlaufe dreier

Tage noch 30 Tropfen Di&thytamh) zugegaben. SchlipssHch eehiedm
sicb 24 g. duun nach weiterem Zusatz von 5 Tropfen DiSthytumin
uocit 6 g eines derb krystaUiMrten, grun~icb-gelbenKôrpers vom

Schmp. 72–75° aus, dfr sich a!s p-Methytbenzytidenacetessigesterer-
wles. Das Filtrat warde unter gelindemErwârmen mit ziemlichne)

DIathytanun versetzt und ergab nnn nach dreiwoc)tent!ichemStehm
~2 g p-MethylbenzytidpnMsace~pssigester.

Es batte sich mithit) aus 1 Mol.Atdehydund 2 Mot. Acet~Mig~tM
bei Zimmertemperatur gegen aHes Erwarteo zuerst eine bedeutende

Mpage des Monoesters gebildet'), eine Erschetnung, die nor (turc))
den retati\- g~ringen Zusatz von Diathytamit)bedingt sein kouotc.

Der ~.McthytbeMzyHdcnacetessigPSterse))mHzt nach einmaiigem
Urnkrystallisireu uus Ligroïn oder nach zweimatigemUu)kry8ta))isirM
aus absolutem A!kobo) constant bei 74".

P.t923!;Sb..t. O.UttgH~O. O.ICMpS'.fit.: 0.4382 CO..
C.1C3(!g Sbn.: 0.4330f; CO~.0.tOG4s H..O.

CnH~O. Bcr.C72.-tt, H ~.89.
Gef. 72.~4. 7~.19'4: 7.~1.

IH.M<;thyI.4.(!-Di<'at-boxt:thy)-5-To)yt-Cyctohext.))Ot).

CO
C~H~OOC.HC~CH

CH,.C6H<tC ~C.CHa
CH.COOC:H)

7 g des rohen p-Methythpnxytideubisacetessig~ters werden mit
absolutem Alkobol Sbergossen und ch) miissiger Strom trocktfM

Cbbrw:)S<et'stoH'bis xur Siittigutig pingfteitet, wobei attps in Liisung
S~ht. Die atkobotische Satz~ure wird daun auf dem Wassft-ba~

YfrJ!)gt; den olig~n Ruckatuud zerreibt ma)) in ciner Katteini~ht)~
wit Hinigt'nTropfen Alkohol und etwas mehr Aether und ta~st finige

i~tb. Aon.d. C))fm.;;t~, H:~):'00,.
Y~r. Kit.~Y~n-ci. ttic~- Bencbte~t. 7~, At)m.t 'tSHS..
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S<undt'nstfhet). Dh' Aust'eute an auf dem Thootetter gctrocknftem

Robprodut'tvom8cha)p.79̀ J 81"betragt.g.
Xtun Umkrystattuiren des Ruhproducts figoet sich nur Ligroïn

in grosscmUebprschuss, ixdem uxu) dasselbe der freiwilligen Ver-

dmtM')"~uberiSsst. Bei audersartigem Vcrfnhre)) prhatt man stets

tittCc).

Xach dreimaligemUtnkryfttaXisirenverflû8sigt sich das uuntnebr

t'arbto~~Product um'er&ndfrtbei <S4–85".

<)3~gSbst.: 0.~5(! 00~. –O.tHUgSbst.:O.M''4gC02. – O.o5('ng

Sbst.:t).)-94gH90.

C:.iHj)0.. Bor. C 69.77, H (i.98.

Gef. » (!9.88,70.33, C.H5.

t\ :6-Dim<-thyt-3.5-Diearboxathyt-4-p-To)yt-

Dihydropyridin,

CH.C.H~.CHj,
CïHtO.C.C~~C.CO~Ht.

HijC. C~ C. CH~
NH

)~'hut'6Gewinnuogdieses Korpera ans p-MethylbeuzyHdenbisacet-

fssiK'-stprwurde in eineabsotut-aikohotischf Suspeusion des Letzteren

trock~fs Anxnoniak mit und ubnf Suss~re Wtirmezufuht' fingetfit~t.
Na'h dem Erka)tenwurdejedoch stets nnveraodertei'p-Methyt-

b~nz~idfubisaceteMigMtPrxuruckerhatten, was (ibrigeus dem Ver-

haht-ndes homotoge~Benzy!ideub!sacetesaige6tersv6)tig entepricht.

D.~f~t) getangt tnan in ~Mter Ausbeute zum substituirteu

Dihrvlropyridin, wenn man vou p-MetbyIbeni!ytidena<'et<'98igfS(''rund

p'-AtoinoerotonaSuree~rausgeht.
m (cntspr. Mot.)~-AminocrotonsSurt'eBtM'werden mit einer

Los'n~ von 7.7 g (entspr. 1 Mol.) p,Meth)'lbenzylidenacet,'ssigesterm

wcni~ absolutem Alkohol versetzt und 1– Stundt-n auf dem

Wasst'rbadcerwartnt. Es entsteht ein Oel, ans welchem mati durch

Reib~-nmit einem Oasstabp eine heUgelbe Masse \'om Trocken-

~wichte 1Û.Gg und vom Schmp. tUO–120~ erhâtt.

Dieses Rohproduct zerreibt man im Môreer mit Ligroïn, wobei

nur L'oreinbeiten in Losunggehen; der abgesogene nnd getrocknete
Rucktitaudwird uach dreimaligemUmkrystaUtsircn aus Atkohot farb-

t'~ und zeigt den constantenSchmp. ]38".

C.t~Cgg Sbst.: 6.3 ccmN (2l", 758mm). 0.1542gSbst.: 0.3939g
CO,H047j!H:0.

CjnHMO)~.Bcr. CH9.H7,H 7.2! N 4.08.

Gef. 69.67, -7.54, 4.32.
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CHI

V.3.M~hyt.T.iyt.Cy.c!ohe.enon.CH,.(.H<.HC~C.CH,

uud H}C,'CH
00

Vt.
~-Totytgi.ta~ur.,

cH, ).CH(CH,.COOH),.
a g des robe"

p-Methylbenzylidenbisact>te8sigeaterawurdeuin pille
L68ung von {)g Kalilauge in 6 cern Wassereingetragen und dann noch auf dem Wasserbudeweiter erwarmt, bisr. entwieb. E8 war eine duitkelrotbe Fl6aeigkeit

~s::A) von der alkalisehen (B) getrennt,
A Iiinterliess nach dem Trocknen über Clilorcalciuniund Ab.

~~r~clobexeaoD) .0.. Gewichte 0.8 g = 29 pCt. der Theorie.
B ergab nach dem An~uern mit Sat~~re eineu hellgelbrnN~d~ebh.g ~p.T.Iy)g~e) vom Schmp. t58<' in einerbeute von 1.82g =59.2 pCt. der Theorie. Bei einem

sucbe, unter
Anwendung h.iBB.rconcentrirt.r Kalilauge(ca. 80.wurden unreinere Producte erhalten. DieAusbeute L er~:

~r~T~
bexenon 36 pCt. der Theorie.

Wenn man dagegen 20 g deorohen~.MethylbeMylidenbm~t
.a~r.~br.nd IV, Stdn..it einerLB~ng von 20 g Aetzkaliin 180 unter

~a~nng zum Sieden erbi~, J b
tr&gt die Ausbeute an Cyclobexenon nach einmaligemFractionirendesselben 8.35g= 75.6 pCt. der Theorie, w.hrend~ 0.6g~ S
p-TotytgJutarsSure ergeben.

Das robe
p-Tolyl-Metbyl.Cyclohexenonreinigt man durch zwei-

malige Vacuumdestillation. Zuletzt geht unter '~n, Druckvon 198-2020 über und ist nur noch schwach citronengelbgefSrbt.Daa Destillat erstarrt in derWi.terkS.te nach wenigenStunden yoH:
und den Sehmp. Ao. viel heissemLi-

gro~ durch freiwillige Verdu~tung kryatattisirt, MbmHzte8 bei 46'

fn~ 0.2l46gSbst. 0.15o5gH,n.-0.1869g Sbst.: O.a~3 g CO. O.t344g H,0.

CnHjeO. Ber. C84.00, 118.00.
Gef. 83.88,83.68, 8.03,7.97.

Die robe
P-TotytglutarsSarewirdfoigendermaMsen gereinigt:Man iMt sie in beisser, verdannter Natronlauge, attrirt, fâllt durch

S~~ame und wiederholt diM mehrmals. Sehiies~ichkry.t.UiMtdie
heissem Wasser inbreiten, ~is.enN.ddn vomS.hn,p.164-}G5".
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t'\I\r. 1'~
0.1)81g Sbst.; O.S g COt,0.0655g H:0. O.)390gSbst.: 0.33t8g.

COi.<08t7H<0.

Ct,HuO<. Bor.C64.86, HC.3Lt.

Gef.~()5.28,65.H.'<i.t6,6.53.

Ans der Mutterlauge der rohen p-Totyigtntanaure liess sicb etets

durchAttsathern eine zwischen 70" und 80" unter Zenetzung siedende

FtMsigkeitgewinnet).
Dieselbe zeigt einen sehr eigenthOmHchenGerucb, der durch Al-

kalienin einen deutlichen Seifengerach Qbergebt, w&hrendS&uredas

oMprungticheAromaregenerirt. VieHeichtticgt hi~r eine unge~ttigtee

FpttMun'vor.

Vil. Oxim des 3-Methyl-5-p-Tolyl-Cyclohexeuons,

CHj,
CH:C,!H,.HC~~C.CH,,

H,C~~CH
C:N.OH

2gfrètes Cyc!obexeDon(ent6pr.IMot.) in 15 cemAlkohol wurden

mit) 1Baizsaurem Hydroxytamiu (entapr. ca. l'/t Mol.) in wenig
Wasscr versetzt, durch eoûceotrirte Sodatôaung neutraUsirt und un-

ter weiterem Alkoholzusatz mebrere Stunden bei Ruckfiussktihtung

gekocht. !m Rpactionegemiechefand sich, neben Kochsalz, unzer-

setztemsalzsaurem Hydroxytamin und Harzen, nur wenig Oxim vor.

Das~tb~- ist schwer [ostich in Ligroïn, leicht dagegen in Alkohol,
nus w'')chemes naeh mehrmaligemUmkrystallisiren rein uud farblos

erhaltenwerden kann. Es zeigt scbitessiich den Schmp. 125–!26",
der'ich durch weiteres UmkrystaHiairen nicht mehr andert.

".WMg Sb~t.: 5.3ccm N (18",H8 mm).

CttH~NO. Ber.N 6.51.Gof.N 6.3~.

[n t'olgender Tabelle ist die Loeticbkeit der Korper 1 bis VII in

den gebraachilchen Solventien wiedergegeben:

(K==Ki~te,W=Wtrme,n)'=Biehttù6licb, sw)= sehrwenigtostich,wt==

wenigj(.)icit,)==tôs[ich,U~kicht t()s!icb,sll=sehr leichtlosHch.)

1 n nir iv v vf vu
K W K W K W K W K W K W K W

A!ku!) t s)! [ stt M sit s)) H st) ) sll
BcMu) H s)! sll sll H si) sll nl ni U sll

Li~n w) 1 w) H) 1 st) n) ) sll a) swl wl
Ac.s)t sU s!) ~) sll aU si)
CMorotorm s)! sll sll fit) sU u) sll
Atthur ) t sll sll 1 Il sll Il Il
\t,r ~) j)
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dae Oxim des125. M. Kohn: Ueber dae Oxim des Diaoetonamins.

(EicgegHngenam 8. M&ntSOt.)

Die erst jungst in diesen BtSttern erschienenevortaungf Mitthei.
hinp von C. Marries') 'Ueber eine oeueDaKteUangsweiMxweifitch
ungesattigter Koh)enwa8Sfrsto<fe<,in der des Oxims des Diaceton-
~mins Erwithnung gethan ist, verantasst mich, da ich schon seit
einiger Zeit mit dem Studium dieseaKorpeM beschmigt bin, über dip
bisherigen Ergebniasc meicer, allerdinge erst im Gange beËndtic~n
Untersuchuogeo zu berichteu, um mir dadurch das Recht der ungt-
storto) Weiterarbeit zu wahreo. In der Absicht, vont Diacetonamin.

CHs~p ~,j
CH.'i ausgfbend, zunSchttzmn DiMnin,

CH.,

CHt.CO.CH~
aus,ebend, ztinâcliâtziiiii Diatnin,

~H(NH.).CH,CH2 ,CH(NH~).CH3

~>C.OH

CH:.CH(OH).CH3
fo gcianpc)). ist zunàcbst daa Oxim des DiHcctonnmit~.

~>C.NH,CHs NHz

CH:.C(:N.OH).CH,

dargestettt worden, das durch Reductionin d:)sgenaunte Diamin iibt-r-
gefuhrt werden sollte.

Fur die Durstellung des Oxims erwies sich die Einhahuu~ der
foigenden V~rsuchabedingungen sis zweckmassi~:

50 g Diacetonaminoxalat werden in 80 g Wasserdurch ËnnirmM
im Wasscrbade geiost, atsdMn wird abgekuhtt, wobei ein Thei) des
Salzes wieder ausfâllt uud eine vôllig erkaltete Losung von 4Cgg
ÀetzkaH in der gleichen Gewichtsmenge Wasser aUmahtich binM-
g<-geb~n,wobei das freie Diacetonamin zur AbscheidungkotTttnt. In
das gesammteGemisch tHsstman nun 20 g Hydroxy)ammch)orhydmt,
gettist in der gleichen Gewichtsmenge Waaser, unter haa6gem Um.
sehuttetn einfliessen, wobei das ôlige Diacetonamin verschwindet.
Dann wird zwëtf Stunden steben getassen nnd mit Aether ausgMogeD.
Die vereinigten Stherischen Auszûge werden, nachdem sie mit Ka-
iiumcat-bonat getrocknet sind, vom Aether befreit und das zmuck-
bteibeode, dicknussi~e Product im Vacuum de~tittirt. Unter einem
Druck von 12 mmdestillirt die gesammte FiuMigkeitsmengevon 120
–!22<' (bei 17 mm von 133–135°) über und erstarrt fast moments
in der Vorlage und zum Theile aucb im KuMrohr zu einem eom.

paeteu Krystattkuchen.

') DipseBerirhte i}4,300 [ifC!].
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Uurch Umkrystattisirenans reinetn Ligroïn crMtt )))a)tdif Sub-

~t:)t~i" gut ausgebitdeten,ondftfm'migenKryata))en, di<*xn rosetten-

und.ihreuformigenGebitdt'n sich vereinigen. Die ans Ligt'uînu~n-

knft.'itisirtc Substnnzbeginnt um 50". etwas zu sintern, und ist bei

j~~ ~'Mhmo!2en. Die Anatysen des v:tcm)mt)'ocknenKiirpers er-

!!abcn

~.t~!79g Sbst.:0.tC35g H,0, U.S435g 00:. O.l~t)g Sb,t.: ~3.~J~tn
X J~ 7.Mmm). 0.1!)~g Sbst.: H6.75ccmN (t8" 734nun).

f-HnNj(). B~t-.C M.38,H iO.77.N ~t.54.
Gef. 5S.79,» )0.8~, ~).7i'. 2~.01.

!)! Motekuhtt'gfwichtebestimmunget),nach der M~titodc vott

)}Mft'-K'))H)') im Aniiiodampfpau~-fuhrt, ergabpn:

".UHSgSbat. bcwil-ttteue!nf Dntckerhohun~von mMmmhtraftiMt.
Cun~tHt.fnr .\B))in 1490). – O.()2j()KSbet. bewirkten.im- Dmek-
Mh.hitn~\-o))~77 mmPuraMno).(Conataatofr.)-Anitin-= !4{)".)

)'.<)s bo'eei~ctMMu)e){u)~r(<cwi'))t:

CJinN,0. Be)-.;:?. Gef.H);.5, t2S.09.

Dit- in WttfMr ziemlich tSaHcheBase zeigt schwachcn Oxim-

~n)t-h uod liefert charakteristische ReacHonen mit ~cwissfn MetaH-

Ntx!tist)ngpn.Sie besitzt bei itiedehitze nur gevingesRcdut'tMnsvt'r-

mSg.'n)'i)t-FehHng'sche Loaxng. Setzt tnnnihrprwSssrigfftLosung
Kuptft~nifatzu, so Msuttirt ~me tiffbhtue Losung. Beun Et'warnu'n
i!jr<-)wMMrig~nLosung toit SUbernitrattosu))~erhatt mm)eioft) Silber-

ipif'L Setzt man zur uberschiissigfn wiiMrigpnLosung der Base

QMcksitbfrehtoridtësung,so erhiilt mitn ~it)e weisse, ktis).u:fFiiUuug,
die ()'-nuUmsch{itte!nsich wieder tost. Setzt man hiugf~n xt)ûber-

schS~i~r Qu~ckBiiberchtot-idtosungeine wass"ige Losnn~ der Hase,
M tost sich det-uMpt'ungticbfntstanden<' Niedersehhtg in der Kaite
nieht.wohl aber vcMehwindeter beim ErwSrmen und fillt b''im Er-
t~h't) wieder aus; doch tësen anch aehr geringe Mengen vo)) \cr-
dSunt'-rSatz~Sureden Niederschlag in dcr KSttP.

Das Pikrat des AminoximserhBh n)an, wenn n):))) eine heiM

~eeatti~tePikrimaureiusung zu einer wasarigen Losung von ub~r-

MhStsi~'rBase setzt, in citronengetbeu Tafekhen. die durch Aus-
waschenfuit kaltem Wasser gereinigt werden konNen. Das Oxa)att
bildet sich. wenn man die trockne, atherische Losung der Base mit
ciner gteichfa))Btrockuen Stherischen Losung von waMcrfreierOxat.
sâureversetzt. Das mit Aether ausgewaschene Salz steUt. in dicter
Weisebereitet, ein weisses Puh'er dar, das an der Luft nk-ht zer-
OiMst.

SchHeMtic))SMnoch das Verhalten des Diaeet0t):uniuoxim~bei der

BMMYiirungerwahot, die nach der Methode von Schotten-Ba))-

MnoatsbpftefurChemie,NovN);bo'i89~. xwet'teMitthcih'ng.
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t ~!ûQfttM T~Uma un ausgefChrt wurde. Zu diesem Zwecke wnrde dae Oxim iu
10-proceutigerN~trontauge gelôst und mit Benaoylchloridgeschutteh.
wobei unterErwNnnungein Kry8ta!tkacheo zur Abscbeidungkam, der.
durcb Auswaschenmit kaltem Wasser vom anbaftenden Atkatt be.
<re:t. gchtiesstich aua verdOooten), heissem Alkobol MmkryataUiBirt
wurde. M~n prha)t so feine Nadeln, die bei !2!-)23" schmetzen.
Dièses Benzoviprodacteignet sich auch zam Naehweisgeringer Mengen
des Amittoxims, da eeibst in verdunnten, wassrigen LSsungen der
Base Natrontauge und Benaoylchlorid beim Scbuttetn eine krysta))!.
nische FaHung des Benzoytderivatea !iefern die nacb dem Umkrystal-
lisiren i)us wSMrigemAlkohol dnrch die SchmetzpunktsbestimmuMg
identificirt werden kann.

Die Analysen ergaben, dass das Dibenzoylderivat

~>C.NH(.COC.HJ

CH,.C(:N.O.COC,H5).CH,
voriie~t.

O.t~igSbst.: 0.1101g H20,0.4810gC09. O.tSUgSbst.: )3.~cem
K (n", 7'i*tom;.

C~HMO~N~.Ber. C 71.00,H ë.o), K 8.29.
Gcf. 7t. )7. 6jj3, 8.i)t.

Gfgenwartig bin ich noch mit der genaueren Untersuchuo~ des
DiacetonantinoxinfSbeschaftigh Nameutiich gedenke ich, sein Ver-
halten gegenüber salpetriger SSm'e, ferner die Einwirkung von Alde.

hyden, die Heintz'), E. Fischer!) und Antrick') beim Diaceton.
amin scibMerforscht haben, zu studiren. Ich mochte weiterbin die
oben erwSbnte Umsetzung des von Harries durch Reduction des
Aminoxims dargesteHten Diamins mit salpetriger SSure darchfShre)),
da auch die Synthèse dieses Diamins von mir beabsicbtigt war.

Die vorstehende Mittheilung sott iMbesondere bezwecken, dass
Hr. C. Marries, in desseu eigentHchem Arbeitaplan die Daratettung
UDges&ttigterKohteawitsser8to6e liegt, die weitere FortfBhrungmeiBer
Versuche toit dem von mir unabh~Dgig von ihm bereits vor ISngerfr
Zeit und iu einer anderen Absicht dargestellten Diacetonaminoxim
nicht ats ein<'nunbefugtenEingriffin sein Arbeitsgebietbetrachtenm6ge.

Wien, den 9. MSrz 1901.

II. chemisches Universitiitslaborntorium des Hofratlies ProfesMr
A. Liebef).

Ann.d. Chem. 178, 3~ 18«, 214; 191, 122: tM, 62.
DiMcBerichte ta, ~237(1883]; 17, 1793~884].
Ann.d. Chem.~T, 3(!7.
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t26. EmU Fischer und Otto Seuffert: Ueber dM lodMot.
[AMdem I. Berliner

UniveMitatsitboratcrinm.]
(Einge~agenan) j5. Man! 1901.)

Die HMiebungen .wi~chen dem Indazot') nnd dem Anbydridder Hydra~nobenzoë~ure').welche den Structurformetn
CH

C<H<<~
>NH und

C.H<<NH

abg~.itetwerden kû~ .ind bisher ~perin.ent.n ni.htgeprQftworden. Diese Lücke wird durch nachfolgende Versuche .u.gem)!twelchezug)e,cb eine bequeme Da~te!).~ des bisher achwer zu-
nus der jetzt sebr billigen AnthraniteSure ergebenhabeu.

Anhydrid,oder 'HydrazinobenzoMure selbst, werden..a.nt~ durch
Ph~pbor..y.b)orid in das von Bamberge~) auf

ganzanderem Wege erhaitene Chlorindazol,

C~C)

C.H<<~NH.

~n~.d.~ und dieses I.sst sicb durch Zink~ub und Salure
~)uc,r.n. Man gewinnt so das Indazol in recht gâte.-Ausbeute aus
der .~th.M.tsau.-e durch wenige, leicht a~fubrbare Reactionen.

'irkung von
Phosphor<.xych)or:d auf-Hydraziuo.

benzousaure.
D. Oxyfhtoridverândert bei 00- 20"sowohl diefreieHydrazino-

b.-Mo.saure,w~ ib. Hydrocblorat .chae)!, tiefert aber verschiedene
Producte.je nachdem die Reaction in. offenen oder geschtcaseMn
~f~. vor sich gebt. Im ersten Falle ent.tebt vorfugBwei.e .-Hy-
drazinobenzoësâureanbydrid,im letzteren wird die.MaUm&btichweiter

ChlorindazolumgewaQdeH.Der Unterachied iat woht auf die Mit-
wirkuugder comprimirtenSal~anre beim Arbeiten im EiMcbbMrohr
zuruekxufuhren.

Die Bildung des
«-Hydraziaobeozoësaureanhydridserfolgt unter

d.~n Lmstanden glatter ale beim Erhitzen der SSure und ist
d~ fur die

Darstetlung vorzuzieb6D. Zu dem Zwecke wirddas Hydrochlorat der HydrazinobeMoëaSure mit der 6-7-facben
MeugePhosphoroxychloridunterRuckHuMgekocht, w<)beies ziemlich~c .nt.-r .tarker Eutwick~ug von SatM&ure in Losung geht.~.h dem Abdestilliren des Oxycbtorid. unter vermindertem Druck
hinterbleibtein dMketgefarbter RBckstand, der sieh iu WaMer Iôst,

Ann.<).Chem.22t, 280[)883];227, 309 [t885]
Diese Berichte)3, 68) [t880]. Aun.d. Chem. 8t8, 338 [1882]d. Chcm.30! 35R~89~.
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uud uus dem durch Neutratisatiun mit Natrontau~e und Ansiim'ru
uut Ëssi~aure das Anhydrid d.-r (,-Hydrazitiobeiàzoilsiiure a)s getb.
bnmoe. krystaUinische Masse gefâtlt wird. Zur Reinigung wird ab.
tiltrirt und gewascbfu, in wenig stark vcrdunnter Natronlauge geiott
und m!t Thierkuhie gekueht. bis die Ftussigkeit nur noch schwad)

Hf)b gefiirbt ist. Durch Ah.~auemmit HMigs&ureerh&ttman dann das

Anhydnd fast voHi'ttindig rein. ZHr Analyse wurdf es nochmai:
aus heissem Alkohol umkt-gt:d)isirt: )-Mnweisse Nadeln, die bei
242–244" uut?r Zersetzung unsch~rt'Mhtnf~t'n.

0.2).t~g S'Mh~O.a~crnX (1S'\ 737mm?. – O.ttMg Sb.st.: ~m
K (~t).)".745 tnn)).

<)H..OX. Ber. X M.~3. G..f.K ~t.4. ~t.~L

Uip Ausbeute ist nahezu theoretisch.

DarsteHung \on Chtorinda~n).

Wie action erwabnt, geht die Wirkung des Pho:.phot'oxyc)))oritis
ini gfBch)oMenenHohre nnter dem EinHnss d''r comprimirtenS:d!-

saure weiter. Wir hab~n uns überzeugt, dass beim Erbitzen vo))

rcia~m "-Hydnizinobenzo~sKureanhydridimgeschlossenenRohre schon
~fi 100° nacb ]0 Stnndtn uud bei !20" bereits nach 4 Stunden fiuf

recht erhebliche Menge von Chlorindazol enteteht. Besser aber wird

die Ansbeutc, wenn man von voruhereinsatzsaure o-Hydraxinobeozoe-
siiure fiir die Opération anwndet, wahrMheinUch,weil d:U)n fiM

viel grossen' Menge vonSaJxsaurp entsteht. D?m fotBpncht fo)~nd~
Vorsebrift fur die D:u'stf)tung des Chtorindazuts:

Saixsnure "-HydrminobenzocMure wird mit der 7-t'achen Meuge

Pho~phoroxyehtond 4 Stunden im Eittschtussrohr auf 120" erhitzt,
dann das ûberschussigePhosphoroxychtorid unter stark vermindertem

Druck vottjtandig abdeatilMrt und das MruckbteibendeCblonnd.tzo)

mit Wasserdampt' (iberdestiHirt. Da es iu kaltem Wasser so gut WK

unliislich ist, taUt es aus dem Destillat beim Erkalten fast voll-

stmidig aus. Die Ausbeute b~trSgt ungeiahr 75pCt. der Theorie

uud das Produet ist sehr rein. Weniger Phosphoroxychlorid oder

Feuchtigkeit des Ausg.mgsmateria.tsversehlechtern die Ausbeute er

heblich, wâhrend die geringen Beimengungendes o-HydrMinobettMB-
saurehydrochtot'ates, wie es naeh der Vorschrift von E. Fischer')
durcb AnsiNHen mit Satxs&nrcgaRund Waschen mit wenig W::sscr

frhaHen wird, f!ir den Gang der Reactiongkicbguttig sind.

Daa Chtorindazot zeigte den Schmp. 148" (corr. 150") und die

anderen, von Bamberger angegebenen EigeMfhaften.

Diese Berichte13, (?1 [1880]. Die Ausbeutedes su darge~tcUM
o-Hydtaxinob~DzoesHurchydr-'ehtoratsbetmg, auf Anthranij~nre beKchMt,
8'~ pCt. (ter Theon".
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~)Mn"tt~.
u.gSb!!t.eemK()8"4)nitn).

C~H~C). Ber.N )8.3C. Gef.N 13.03.
)'~ enthatt das Halogen in aun'aUend fester Bindung. So kann

Min .itkaHsehfrLosung tiif~fre Zeit gfkocht werden; sftbst beim
SehxKtxenmit Aetzkali und wenig Waaser bis 250" war nach
10 Minutennur wenig Chlor abg~chieden. Dagegen wird die Vpr.
bindung bei gelindemGtabpt) mit Ntttronkatk ~rstort und liefert
dabei reicbtiche Mengen von Anilin. Das durch Behandeln mit

E~i~iinManhydrid und finem Tropfen concentrirter Schwefehaure
~b:'tt.-ne Acetylproduet zeigte den Schmp. 67' (corr.)

XurDar<te))uugdprNitrosoverbit)dungt68t man das Chlor-
indMx..[in vMEisPMig und giebt unter Kuhhng die bereclmete Menge
Xani~))))itrit in conceutrirtfr waas'igpr Loeung zu. Die Nitroso-
v..rbi.Kiu)tgwird dureh Waaser voHsMndigtmegeRUttund nus heissem
A)k~) u~krystattisirt. Feine, verutxtp Nadeln vom Schmp. 8!'–
90" .'nrr.).

~)~].t.5cemN(20~'756mnt).
~i~NsOC). BM-.N 23.N. G..f.K 23.08.

))it Verbindungzeigt die Liebernt~nn'sche Reaction und wird
Jurch Koch"!) mit Sauren in Chlorindazol zuruckverwandett. S~
cnt~pnchtzweifellosdem ~itrosoindaMt setbst und gehort wohl wie
di~indifKhtMederNitroMmine.

Réduction des Chtorindazots.

Abt;ieungdM Halogens findet durch Natrium und A)koh"t
~i.t An,v)a)ko)x.)in dt-rHitM nur )at)gsant und unvot)kommet)statt.
L~r).! !as$t sie sich aber mit SaizaSut-e mtd Ziokstaub erreichen.
.\ta.t zu dies~nZwecke 5g Cbtorindazot in 50g concentrirter Saix.
siinr.(..p~c.Gewicht1.) und tragt atltuah):ch c:t.4 gZinkstaab pin, so-
d~. ~it-Ftusfigkeit sich frwarmt. Zum Seh)uss wird unter Rücktluss
~k. ht unddaun nochmats 4 g Ziukstaub zugegeben, bis eine Probe
beimV<T()iinnMmitWasser keinCbtorindazot mehrausscheidet, sondern
k~t )..kibt. Aus der vom Ztnksehtamu) f~Attrir~n Losung iasat sich
'!ai))tK)Motdurch Natrootauge schlecht absc~eiden, weil es mit d~).
Z~khydrnsyd eine V~-bindungeingeht, die weder beim Kochen mit'tW..–r. nocb beim Ausathen. das Indazot abgiebt. DagegM komn.t

~it Ammoniakzum Ziele. M:m versetzt die salzsaure Losung
.-i~m L\-bprschussvon Ammoniak und athert nus. Bleibt pin

!<~ h.m), der nicht in den Aethpr geht. so n)tri.-t man ihn ab,
'"Sa)zs!im'p. t'ai)tw:ed<;r mitubergchusNgf-n) Amn.otnaknnd

~t!h!t).)itAct)x;r.

'A~h..utebMrng:jgh)dnxoI (Théorie .g.) DaMc)b(-i:ci~
'~ch .it.n) Um)(rysMt)isiMnaus tn-isscfu Wa<M'r :d[~ Eigt.nBchaOet.
'i:)<. Schmp. t4i~ ()-))- Mm-.).
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O.t8t6{; Sb-t.: 39.5cornN (190,744mut).
OrM~Nt. Ber. N 23.73. Gef.N 23.84.

Metbyjchiorindazo). 1.
5 g Chlorindazol wurden mit 25 g Methylalkohol, 3 g Kahum-

hydt~yd und 9 g Jodmetbyl am ROckOuMkSbter4 Stunden gekoeht
hierauf das QberscMMigeJodmethyl, Mwie der Holzgeist auf d.m
Waseerbade abdest!()irt, das ansgeachiedene JndkaHnm in Wasser
getS~t, danu das Oel mit Aether extrohirt, getrocknet und destiihrt
Us oiedfte unzersetzt uuter 75 <mmDruck bei 268.5 Au<beate35gg,0.2260g Sbst.: 0.480400~ ().09MgH~O. 0.~58 g Sbat.: 4i;8
cemN (no, 7~0 mm,.

C<HT~C). Ber. C 57.C').H 4.20. t6.82.

Gef..t7.')7, 4.56, lî.16.
Das Oel verhtttt sic)) gegcu Sâuren wie das Cbtorindazoi setbM,

d. h. es hat nur sehr sehwache b~M~heEigenttebaften. Beimgelinden
Glühen mit Nntronkatk giebt es ziemlichviel Vlonomethylanilin. Es
scheint demoach. ats bafte das Methyl au dem mit dem Benzolreste
verbundenen Stickatotf. Nimmt man (BrIndazot und Chlorindazol
die bisher ub)ichet) Formeln an, so würde die Methylirung dann
nUerding~ats ein complexer Vorgaug zu betrachten sein.

BcnzyHdendiiodazoL

Analog wie (lie Metbytindnte'), vereinigt sich auch das IndaM)
mit Benzatdehyd naeh der Gleichung:

C<H..COH 4- 2C,H.N, =
C,H;CH(C,H.N!): + H~O,

nur erfolgt die Reaction hier schwerer.
Lasst man 2 g Indazn) und g Beozatdehyd unter Zugabe n)))

ftwa~Chtorxink ]2 Stundpn hei ~0"aure)n!)t)der einwirken, M er-
ha)t man beim Auswasehen der rntbgefarbtett Masse mit verduncter
Satzsaure 1.4 g eines krystaltinischen Prodnetes. Aus der SalMaurc
w~rden 0.) g nnY~andertes Indazo) xuriickgewonnM, sodass die
At)!!beut<'ut)ge<ahi-7" pCt. derTheorie pntspricht. Das Condensations.
product wurde mehrfuch aus h''igs''m Alkohol umkrysta!)i<irtund in
kleinen, scharf aosgebitdeten. schpinba)-ptismatisehen, farblosen Kry-
-t:)))<'nvom Schmp. J.~–iM"()40-)4i''<'orr.) erhalten.

'U.OSgS)~t.: 0.4307~CO~. 0.0683KH.,0. 0.0984RSbst.: )4.!)
-cm N (t: 753 mn):. 0.tOS8gSbst.: )6.ScemN (1~.5",739 mm).

C~H~N~. Ber. C77.8. H4.9,N 17.3.
Gcf. t 77.9, 5.0,« )7.5, 17.6.

Die Verbitidungist in Wasser und in verdumttenSâuren untô~Hcb.
In heissem Alkohol ist sie ziemlich leicht, in kaltem aber recht
'.chwr tostich.

'Ë. F!scher, die-eBcrichte )'), 2M8H88R]. Ann. d. Chem. ~4x,
?72 [)M7]: X!t< M!~)8871
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127. W. N. Hartley und Hugh Ramage:
SpeotroBkopieohe Unterauohun~ der Plammen, welohe beim

HerdMaohen und dam ~bMitohon* Bessemer.ProoesB
auftreten ').

(Einge~angen&n)4. Ma~ 190!
!t. deu 'Pbitosophipat Transactions* wurden 1894 drei Abhand.

)u))~)t des Einen von uns ûber Flammenspectrcn publicirt. Die
beidenersten Abhandiungen behandetten 'Ftammenspectren bei hoheM
Ten.peraturen', die dritte dagegen .die spectroskopischenPhanomene
uud dif Thermochemie des Bes8emer-Procepses. (vgl. Chem. Cen-
'n.)b).t 1S95, I, 451). Die Resultate der letzteren Abbnndinug be-
zogt. sicb auf Erseheinungeu, welche an den Fiammen des .Muren<
B~<t..n?r-ProceMea beobacbtet wurden; die vor)iegcnd<'Mitthfitung
t"~k:it't)gt 6ich im Wesentiichen mit einer Untersuchung des Tho-
ntns-Gttchrist. oder 'basiaehen~ Processea.

Der Cleveland-District von Yorkshire wurde ais das ei~ntHche
Cottrum der hier in Betracht kommendenIndustriefiir unsere Studicn
~wi.htt; mit Ruckaicht auf daa Interease, welchesder friihere Pru-
dent <)~ Iron and Steet I.Mtitute, Hr. Arthur Cooper. unseren
ArbeitM.entgegenbracbte,und in Folgeder uns erwiesenenAut'merksam.
keit und Zuvorkommenheit wardett unsere Versuche bei den North
Eastt-.nSteel Company-Werken zu Middtesbroagbvorgenommen.

~i der Ausfûhrung unserer Beobacbtungeuerfreuten wir uns, da
M .~h ats nothwendig erwies, dass fttets drei Bpobacbter gteiehzeitig
thSti~wnren, der freiwilligen und geMhicktenUnteratutzung des Hrn.
K. Chrk. Photographien des SchoeIza~eB und der FiamMien
wurdenin ferschiedeHenStadien des ~B)Mens< mit Haife eine.-An-
Mhiitz-CM.era mit

Goertz.Linsenaufgenomn~en; die pers<intichen
BMt~.chtu..j!enwurden mittels eines kleinen, gradsichtigf-nSpectro-
~ps ~geate)tt; die Pbotographien der Spectren wurden mit dem
Sp.tmgn.phen aufgenou.men, der in den Phiîosophica) Tn.tctio..s,A. !M7, bescbrieben ist; die Expositionsifeitenu. s. w. wurden
f~t.te))t und notirt. DieArbeit warnicht ohneeinige Sehwierigkeiten
<iarc).ti)).rbar.welche verorsacht wurden durch die gros~en Mengenw..h)~-nddes Processes in die Luft verstaubten Kalkes.

Di.- spectroskopischen Resattate waren von den frNher gewonne-"en ~ttii! verschieden, da hier das continuirlicheSpectrum viel schfir.
rM-h~rvorn-at. Vie)e Linien und Bandenwurden autgefunden, wetche
m"").' dem Spectrum der Bessemer-Flamme noch nicht kannte;
~H k~n~n die Spectren der gewëhntichen Alkalimetalle, sowie des

nnd Mangans. Auch Rubidium, Caesium, Catemm. Kupfer,
u.)d Ga))iu.n sind identificirt worden. Das Roh-Eisen, die

KoyatSoci~y vurgeiegtam 2). Pebruar.
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~atk,die8chiactKri!p,der Katkstcin. der Kalk, die Schiacken, der Ftugêtaub, sowie
der i'crtig? Staht wurden analysirt. Die Etemente, welche diese

Knrpcr i'mammcnsetze)), liessen sich sammttich durch den ganxen
PmfeM der Stahtbereituttg hindarch vertbtget).

Wahrend fûr einen etwa vorhandenenPhosphor-Gehatt des Me.
talles wiibrend des "Btast.'os* keine Anzeichen aufgefunden werden
kf'nntfu. He.ssft)sich bezüglich dea Chemismusdes Processes ttetbst

einige AufkMrungen gewinnen. DaBHaMptintPt-esspdBtfte mdpMt-n
mit denErfahrungenvprkniipft sein, welchewir aber Ftammenspectren
bei w~chseindcr Tpmpfrahtr. sowie aber die weite Verbreitung
kleiner Mengen der seUttcrcn Htementtin Erzeft uud Miner~ien
"atnmftt haher)').

Y~-r~tt-ich der Spectren bei Frtschheerdpu und

Schacbtufen.

Schnn !8''5 haben wh'. mit gSt)K'-rEt-taubniss des Hrn. F. W.
Webb. dif Flamme ubt'r cinet)) Siemens'schcn Frischheerd des
Stahiwerk?? it) Crewe spectroskopisch untersucht, jedoch keine Linien
von Metatifo. ansser Natï'ium, aafgefunden.

Das continuir)ich<'Spt-etrum des von den Hferdwandeu an~-
sandten Lichtes war schr stark und debnte sich bis z~teinet-Wenen-

tSng~-vnn :~70 ans. Za jMfr Zeit wurdenauch Beob~ehttingenûber
das Spectrum der Flamme oberhalb der :n einem Scbachtofen belind-
lichen Charg.- ausgeffihrt. Solange das Geb)&9pnngestettt war. er-
sohien (ii<-Ftatnmp MH'iUchund liessensich in deren Spectrum die
Linien des Natriums. Lithiums und Katimns beobachten. Wurdt' das
Gcbtase~b~est~Ht.M wnrde die Flammekleiner und weisMr. wahrend
die Lin~t) der gcnaQntfn Htementc deutuchfr hervortraten; aach die
Kudfu der heiden starksten Mangan-Bandenwurdcu gesehe)).

B'-schreibung des Blasens und Garfrischeus beim
bas!s<; h en BessfUtfr-Procfss.

L).-rCfttn-rtfr wird zuniichst mit 2 TonnenKaik in StNckt'aund
dann nnr 12 Tunnen ftiissigetn 'nnix<'rmetai-. einer Mischnt)~von
Metat). wctc)~ direct uus déçu GebtSseofenkommt. und ~et.chmot-
xcnem Roheiaen aus dem Schachtofen.beschickt. Das GebHi~pwird

ang)-~ur und das Gff:iss it) eine nahezu Sfnkrechtt- StcHum ~e.
dreht.

DM Biai-fn' kanu in drei Abscbnittegetheiit werden. D-Tt-nte
Ab~ehnitt~ndet mit de))) Faiten der Fianm)?, welches pin Z.-iehen
datiir ist. dass die Kohle verbrannt ist. Der zweite Abf!(.:u<ittist
voruber. sobatd dus Cefiiss bchnfsEntn&hmeeiner Probe des Mt-t~es

') Pr.K'.K&y.S< <i<),35. ~3: Ci~m.~oe.TMn-.nct.t.'<U7,&tt;.
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.a.nJ.ft"oiedfr~tMsen und die Schtacke abgegossenwird. Hierauf wird neuer
Katk hinzugegeben nnd daa Gebiaee nochmnls fur einige Secunden

angMtfttt, damit die Entfernung des Phosphors vervottstandigt wird.
Aus <!ies<nMatManabmensettt sien der dritte Abachnitt zuaammen.
Diedmchoitt~'he Dauer des eratenAbschnittee iat 12 Min. 20 Seoand..
w!hrf!)dder zweite Abschnitt &} Min. beanspDtcht.

A)~ das B)f)Mt)begann, wirbelte eine grosse Menge Katkataub
aus <~r Bit-néhervor, die für 1 oder 2 Minuteu jegliche Beobachtung
Mum'ii:tichmachte nnd die In-ttru~ente und BenbiM-.htereinhûnte. An
der \!m)dungdes Converters war eine Ftamtne sichtbar, sobald sich
die Staub\vo)k(.etwae verzogen hatte. Die Ftannne hatte eine geibe
oder ~'tbtictt-rMhe Farbe; sie nahm MhneU an I~m~ zu und b)ieb
'!e" -.u. bei den) ~aareu< Beeaemer.ProceM, bis aie ZMammcnSet
und d.r xweite Abschuitt begant). Wahrend des Letzteren war die
F)atnu,t-Mht-kurz, uud e8 entwich eine grosse MengeRauch aue dem
GefK! Die Flamme wurde tiioger und die Rauchmenge grôsser in
dcm ~)ans6f. wie das 'BIasen'. vorwSrtsging.

S-'ehfundzwanzigPlntten wurden expooirt, jede dfrseibcn nahm
nx'ht.-).-Spectrenauf; einige vondiesenwareu sehr Mbarf und gaben ein
toUstimdig~~pMtratan!))ytischesV~rxeicbniesder Substanxen, welche
in d':r Flamme wAhrenddes BiaMae in Zeitabschnitten von je einer
Minut.-v.~rbandenwaren. SorgfSitigeMeesungen der besten Spectren
wurden aoB~fShrt und die Wetlentangen der Linien und Banden
bMtimmt. Die auderen Spectren wurden mit dieseu vergtichen,
doch !i<'ssensicb in ihnen keine Banden oder Linien aufftnden,
w~[d~ it) den bMtgetuHgecenPtatten nicht ebenfal1s vorhandft) ge-
we~.i ~irt.t). Gcwôbnhcb wurden die Spectren.Tafetn so hergestellt,
daMj..d~ Spectrnm der Serie die gleiche ZMt exponirt wurde, bis
die Flamme fiel. Zwei weitere Aufnahmen wurden dann wâhrend
des Gartrischens von der Flamme gemitcht. Die Spectren nehmen
an H.ttigkeit indem Maassczu, wie der Process des Bta~ns wabrend
des <~t.-n Abschnittes fortschreitet; dies kaun nur von einem ent-
<-pr~h~d..n AMteigender Temperatur des Schme)z(htMP8nnd der
[''iatt~t)))-abhRi)get).

MancheEin~heitgiag in denSpectren verloren dureh Interferenz
des ~nnder groMenMengeweissenStanbes und Rauches in derUm-
~b)).)~ des Couverters reftectirten Licbtes. Der den Beobachtern
"acho stehende Converter war der einzigevon den vier vorhandenen,
wetr~r ~n~uere Einzelheitengab; auch die8etiessen sich nur erzielen,wenndie Aufuahmen des Abends 6tattf&nden, wâhrend die Sonne
schonMbr tief stand oder bereits nntergegangen war.

.f betraehttiche Schwierigkeiten atiessen wir bei der tdentin.
<'rnn~.ini~r Linien uud Bandea. Diese rOhrten hauptsâchlich von

'!< < ['. <m. ':<t.))~h*ft.J<hr:.XXXtV..53
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der vrbKituisstuaaaig geringen DispeMion der weniger brechbaren
Theile der grQnen und rothen Strahlen her. durch welche gewisse
Linien und die scharfen Enden der Banden bei den stark continuit.
lichen Spectren kaum erkennbar wurden. In auderen F&Uentraten
Linien auf, welche, &)&von seltaeren Elementen .herruhrend, in
Ftammensppcttenbisher noch nicht beobachtet worden waren; andere
Linien wiederum waren rftath viel ~tarker ats das Studium der
KnaUgaBnammpoder anderer Spectren dessc)b<'nMetaUee batte er.
warteu tasten.

Sch tussfolgeruoget).

1. LinienspeetreM werden im Friechbeerd-Ofen nicht
beobachtet. Diesist im Weeentlicben der Thatsache zuzuachreiben,
dass die AtmosphSj-edes Ofens oxydirend wirkt und unter diesenBt-

dingungen, wie Gnay') gezeigt bat, nar daa Natrium eiu Spectrum
liefert, welches aich in seiner Helligkeit dem in einer reducirenden
Flamme erhStttichenoShert. Die D-Linie wurde bei der Beobachtung
dea Spectrums mit dem Auge wahrgenommen, war dagegen in den

Photograpbien nicbt erkennbar.

2. Die PhSnomene, welche bei dem' ~basischent Beasetner-
Proce~s auftreten, sind wesentlich andere a!9 die bei dem ~auren'
Be 9 s e me r Processwabrzunehmenden.

a) Die Flamme ist vom Beginn des Biasens an sichtbar,* bezw.
sobald sicb die Kalkstaub-Wolke verzogen bat. Wir schtiessenhier-
nus, d!t88die unmittelbare Ursache dieser Flamme das Verbrennec

kohiensto~hattiger, der AasMtterang dea KessetBent<tan)mecderSub,
Btanz ist. und dass daeLeuchten dieser Flamme tbeilweiseeiner Ver-

fiucbtigang der Alknlien, sowie der IneandeMeBz dea w&brenddes
Blasens !m(gewirbe!tpnKalkstaubes zuzuschreiben itt.

b) Die VerMchtigMtg von MetaTttritt in weitem UmfnDgeschon
b'-i einer ziemlich fruhen Période des Blasens ein und ist zuruckzu-
fuhren auf die Ditterenz in der ZMammemetzung dea verbtasenea

MetaUes, hauptsâchlich auf die gehngere MengeSDieiom. If) pt-nxi
ist eine Unterscheidung des Zeitpunktes, in welchembei dem bnsi~ehen
Process sitieiumha)tige Scbtacken gebitdet und in der reducirenden,
koh~noxydreichen Atmosphare erhebtiche MetaHmfngen Y'ernCchtigt
werden. uicht [nuglich.

u) Eine bedeutende Menge Rauch wird gegen dus Et.df des
zweiten Abschnittes erzeugt. Dieeer Rauch rSbrt von der OxydatiM
d"a Metattea und des Phosphors im Eisenphosphid her, wobei eine
huhe Temperatur '"n~teht, aber wenig oder g:tr keine Koble zuruck-

') P).i).M:)g.?. ).'i~[!~77j.
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bktt't. Die Ftammeistvertnittnisem&ssigkurz nud die anigewirbeiten
.Mft:t))dfi)npfewerden dorch die GeMSsetuftverbraunt.

d) Das ~Garfritohen~ ist eharakterieirt durch eine inteoN~'e
Licht~rscheinang,welchedurch eine gt&nzendgelbe Flamme hervor.

~rut~) wird; zu die$erZpitentwickelt aicb ein dicbter Rauch, welcher
:.M<~xydirte))Dimpfen von Metallen, haaptsachtich Eisen, bfftteht.
Diein~tnen PartiMcben dièses Rauches besitzen uMwfifethaf~nur
au.~r..t ~)-ingeGr8Me;dies gebt aus derThataachp bervor, dassBie
diK~u) aie faliende Licht zerstrpuen, und die Wolke eioen braunen
Schnit~)wirft, an einem stiHpn Tage steigt der Rauch bis zu bc-
')Mt<'nde<Hôhe auf. DnsSpPctrotnistcontinnirtich.dehntMchabprnicht
iih<.rfin.- Wellenlânge l'on 4000 M~. Die8 deutet darauf hin, dass
dieLichtque)!pnnr eine TerbaitciMmasMgniedrige Temperatur, etwa
~)~!<hpWcissgiuth, bpsitzt. Wir komme)) deshalb zu dem SchtugB,
dass di~es Licht von tebhnft bewpgten. sehr kleinen, Huaaigen
~dfr t~ten Partiketcheu ausgestrabtt wird, die etwa die Temperatur
ders'~bticbpnWeisegtuthbesitzen. Die ~Fiammet kann in dieaem
Stadi~nnur geringe Reductionskraft beoitzen; dieser Umetand iet, in
(~)n.-i..Mh:)ftmit der niedrigen Temperatur, die Ureaehe, dass sicb
dit t.ihict) des Lithiums, Natriums, Kaliums und Mangaas bei der
Autnahtnedes Spectrume nuf photographischemWege oder mitteta
~!) AuR.'snur sehr schwacb zeigen.

))ie Flammenspectren dM ersten Abschnittes unterscbeiden
-icht. don basischent Profes~ von den bei.dem -sauren" Proceae
zu b.-ubachtendendurchmehrere Bescnderheitpn. Die Mangan-Banden
-md .tativ schwach, und CRtreten Linien anf. we!cbe den gew8hn-
lichin. Hessemer.MetaUt-orkommt.tdenElementen nicht eigpn sind.
fndk. Richtung machen sowoh) die Metallcharge, wie auch das

basi-.ch~
Materiat ih)-MEinH.tMgetteod. Sporen von Lithium, Na-

'rin~. Kalium, Rubidiumund CaMiomentstantmfn vorwiegend dem
Ki.tk. M:M)ptt.,Kupfer, Silber und GaHium dagegen dem Meta)).
An~t-. \tet:)))e. z. B. Yanadin und Titan, tips~n sich. da sic keine
F)a.,H,,t.,)spMtrenHefem,nicbtmitSicberheitnachweisen; diese gehen,
'-bM)n.wie das Chmm. in oxydirtcm Zn$tundf in die Schlacke uber.

Untprschiedp in der latensitat der MetaH-Linien.
Dieinh-nsitiitder Liniengewisser Meta!te andert sich mit der MengedK-t Mt.ta)tein der Charge; aber in eini~-n Fatten treten auch
M~kut.p)) it) der Jntensitat unter den Linien desselben MetaHes
:'ut.

!)i?seK,6eheinang, welche aich haupts:ich)ichbei einigen Linien
<htburen Thei) des EisetMpectrnmszeigt, wurde bereits in den

Crewc photo~aphirten Spt-ctrenbemerkt.

Srhwankungen «ind auf Veriindenuigender Teinperatur za-
~'(~.f.lhrt.n: in dem Maa-sp. wie ~ch die Temperatur der Flamme

5:)*



804

.t. r
steigert, vwhwinden einzotne Littien, wShrend andere aMrher
werden. Diese Ver&nderungeo treteu deatticher im Bogenepectruo)
und besonders gut wahrttehmbar im Fonkenspecttum des Eisens auf.

Die Katium-Ltniea und die Enden der Mangan.Banden wurden
in eiaigen F&Uendurch die NMhbarsebu~ von Ëisen-Lhnen intensiver,
aber dies ist zweifeUna nur ein Resultat geringer Diepersion. Die
beiden viotetten Rubidium-Linien falleu nahetu mit 2 Eisen-Linien
zusatnmea')

Eine neue K:dium-Linie mit verSnderHcher Intcnsitat.
Die Linie, deren Wetieotangt- aogenahert 46<2 ist. schwnckt bezüg.
lieh ihrer ItjteuHtNtinziemlich weiten Grenzen. Der Glanz dieser Linit-
vertnehrt sifh, wenn in der beobachteten Flamme die Menge des
Metalldampfesvermindert wird. Dies scheint nicbtmit dem SchwScher-
werden des continuirlichen Spectrums in Zu~ammenha))~zu stehe;)
sondprn theUweise wenigstens mit der vermehrten Rewpgungsfmbeit
welche unter dipsen Umetanden den Molekülen des Metalls in der
Datumc ermôglicht iet.

128. Hugo Sohiff: Anilin- und Chinolin-Derivate von MetaU.
triohloriden.

(Etngegangenam 13.M&rxH)U1.)

Verbindungen von MetaUsatzen mit Anilin und ChiaoHn sind
bereits vor mehr ab f&nfzigJahren von A. W. Hofmant), Cb.
Gerhardt und Grev. Williams beobachtet und finzetne der-
selben auch anatysirt worden. Eine grôssere Anzahl solcher Den-
vate des AnHins~ und des Chinolins3) habe ich vor etwa 40Jabret)
emgehender uud ayatematisch Mudirt. Sp&ter wurden vou AudereB
nocb viele solcher Verbindungen dargestellt nnd zam Theil dia be-
reits Mher bekaouten wiederholt beschrieben. Aus den tetzten
zwanzig Jahren siud mir etwa 30 AbbandtnngeDbekannt, welche
sich mit Metattsaizderivaten von Anilin, Toluidin, BeDzy!amin,Phe.
n))bydrazin, Pyridinbasen u. A. m. bcschSftigen, abgesehen von der-
dat-tigeu Verbioduogen. welche gelegentlich beschncben wurden.

Unter diesen xahtfeteben Verbindungen befindei)sich auch solche
von Anitiu, Cb:no)in, Pyridin oder deren Clilorhydraten mit Wisntnth-

') Vprgt. Roy. DublinSoc. Proced.,Vol. 8 (N.S.), Part VI, S. 70;
'') Compt.rend. 56, 268, 491, 1095[1863~.Aosf&hrHcber:Unters~hm.

Henuber metaUb!t't:f;6AaiJtndenvateu. s. w. Berlin,J. Springer )SM.
Aan. d. Chcm. 131, 112 [t864J.
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)rid. Eoiftti~Bonic~nrMuud mit Bien)t)thy)chtorid. Es ist a~o nicht voHkommenxu-

tr~nd, w)))) die HHrn.Vanino und Hauscr') angeben: ~Der-

artigfVerbindangen sind biaher nieht dargeste~tworden.'

Speciet) bezagtich des Anitinwi<tmntt)ch)orid<fuhrea sie an, ich

Mttc M ~nach meinen Angaben nus etnerLOsung vor. Wio-

tnothcxyd in SnizaRure* erbalten, Nun ist mit- vOttiKunbehannt,
dass ieh je eine eotcheAngabe gfmttcht hMtf.

Krystallisirtes Wismuthchlorid wird in der Kalte von Anitin
aueb uach mehrerenStunden nicht wesentlich verNndert. Die Ver-

binduug BiCt}, 3 CsH7N wurde s. Z. durchVereinigungderbeiden
Compoxentenin derWiirme ale krystaHioiscbe. weisae Masse erhalten.
Pure!)Losen in Satzs&uregeht sie in das Doppelsalz

BiCIa, 3C<H?N.HC), 3H:0

iiber,welches aus verduanter Sat~Sure in tangen, dOnnen, stark dop-
peibrpchcndenNadeh)krystaHiMrt. Sie verlieren das Wasser achoo

gegen 100", und dièses wasserfreie Doppeleatz ist ncaerdings von
V.mino und Hauser be6chrifben worden.

Antimon.Tricbtorid nud -Trijodid verhahen sich ~egett
Aniti)) den) Wismutbtt'ichtoridanalog; es wurden hier auch die LO-

suago)in was8erfreiemBenzol angewandt:
ShC~. 3C(;H7NkrystntHsit't in sternfortnig gruppirten, farblosen

Xadc))).welche gegen 80" sehmetzen. Bei hMgBaniemErktdten der

~-MhtnnizenenMassewurde es in )0–15mm langen Nadelnerhalten.

S)'J!C6t!tN bildet eichattsden Compouentenfret oberbatbtODe0

undkrysta))isirt in ktoineo, gelben Nadeln.
DM Doppetsah SbCh, 3CeH,N.HCt, 3H20 ist dem ent-

!prK))cndcnWismathsajzaehr ahntich und kann aus der Losung in

MtzMurehattigemWeingeist in 20-30 mm langen Nadeln erhalten
werden. Es krystattisirt auch wasaerfrei in dSnnen, anscheinend
r)<on)''ischenBtattero.

Das Chinoiin vereinigt sich ebenfaUs mit W:«mathch!orid erst
hc!huherer Temperatur, nnd die betreffende Verbindnug wird durch
Sahsaure in der Wanne in das Doppelsalz BiC~. SC~H~N.HCt
St'H~'Khrt. Mit den beiden vor kurzem von Vanino und Hauscr
beschriebenenVerbindungenhat man die Reihe:

BiC! CeHTN.HC),

BiC! 2C9H<N.HC),

BiCi,. aCsH~N.HCi.
Let~t~reVerbindung wurde aueb direct durch Vereinigung der

Companentenerhatten; aus heisser, verdûnnter Satzsaufe krystaHieirt
6iein anscheinendrhombischen Prismen.

DièseBerichte?3, ~7) ft900] und 34, 4t6 [1901].].



806

t~. Franotis R. j&pp und W. B. Davidson: Ueber da.
PhentmthroxMiB.

(EinRegMgenam 16.Marc i90h)
Wirmochten darauf autmerksam machen, dass die

VerbmdM:von de.. Fonnel C~ON, welche BambergerundGrob imH~3 3
derdiesjâhrigen BerichteaufS. 535 unter dem NamenPhenanthrox,
~n bwhreibeu und welche sie aus Phenanthrenchinonuud Phen;t.
hydra~m erhietteu, mit eiuer vou uns vur einigenJahren aus PhM.
anth,ench,non und Be~.ylamin dargeateUtenVerbindang') identiM),ist. Bei uuMret-ReMtiou wurden nocb Diphenylen- phenytoxt~)undTetrapheuytet.Min(Phenantbrnziu) gebi!det. Die FormelC~H)-0\
gabeu wir damals mit Vorbehait. Unsere Beacbreib.ng der Verbin.
dung shmmt unt der von Bamberger uud Grob negebene. t-M
genau uberein, nur gelang es uns damais nicht, die Substanz zu
subhm.~n; sie ist jedoch, wie diese Forscher angeben,sublimirbar.Auch die neMu, von ihnen aafgehndeueo Farbenreactionenhaben wir
jetzt anunserer Verbindungbeobachten Mnnen. Nur imSobme~puuktistein u..bedeute..derCme~cbied zu bernera nach Bamberger und
Ur.b sch.tu~t die Sabstanz bei 350-355< uusere Probe (zwem,daus Anilin amkry~tisirt) dagegen wie wir jetzt finden ent
oberbalb der Grenue des Queck.itbertbermometeM. In unserer eraten
Abha.tdiong batte.t wir nur aogegeben, dass die Verbindungbis 3300
nicht schmotz.

Die brauue, iu Alkohol uu)68tiche Substanz welche
~-Metbyidtpbecyienimidazot bei der Einwirkung von Methylaminauf
Phenanthrenchinonerhattenwird!), ist ebenfalls wiewirUMjetztSber-
zeugt babeu ein Gemiscb von PheDanthroxazinund Phenanthrazin.

A.) der Bildung des Diphenylen.ft.phenyloxazots resp. dea ~.Me.
thyMtphenyIenmidazotanimmt die KoMensto~kette des angewandten
AnuM Theil; bei der Bildung von Phenanibroxadn andPbenaatbratit)
dagegen nicht. Ammoniak tritt bei diesen Reactionen reichlich auf.

Den HHrn. Bamberger und Grob gebabrt daa Verdienst, das
Phenauthroxazin zaerst eingebend untersucht nnd seine Beziehungzum Phenanthrazin festgestettt zu haben. Wir hatten auch kaum
unaere afichtige Behandlung des Tbemas fur erw&hnenswerthge.
halten, ware nicht die Substanz in M. M. Richter's .Tabetlen< ai!
~C~HnON, Verbindung (aus Phenantbrenchinon nnd BeMytamm)~
schon aufgenommen worden. Wir gtaaben durch diese Notiz der

Môglichkeitvorzubeugen,dass eineSabstanz unter zweiverschiedencn
Bezetchnnugenin die Literatur Obergeht.

Univeraityof Aberdeen, 13. Mârz 1901.

') Chom.Soc. 67, 47 r)89o). J~pp ~d David~n, loc. ci..
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180. Otto Mohr: Eine Synthèse der f<f<Dimethyladip!naauren.

fMutheitttCKans den I. Chemi<ohenUn)veMit&t8ttbcratoriumLeipzig.]

(EingegMg~'nam 26.M&rz1901.)

tn Fotge einer VerôiFenttichnngJ. Hamonet's 1): "Ueber dtta

1.4-Dibrom-und D~jod-Butan:eine neue Synthese der Adipins&are',

selle ich mich vprantaast, ffchoujetzt kurz Qber eine Synthèse der

ton XcUnsky*) durch Einwirkung von Aethylendibromid auf die

HatruiunerbinJungdes (t-CyaapropioueaureestPMund VereeifuDgdes

Rfactionsprudactes unter g)eich)!pitigerKohteadioxydabspattung e)-

hatt-nen«ft'.Dtmethyta<iip!n9aMrenau berichten, obgte!ch die Arbeit

in <;inze)nenPunkten noeh der VervoHstSndignngbedari'.

Gftegentttch einer demnachatzu ver8ifent!ichendenArbeit, die ich

im Auftrage yon J. Wislicenus ausgefahrt habe. war es getaugeu,

au~2.5-Dibromhexat),erbalten

:t) durch Bromwasserstoffanlagerungan Diallyl:

CH)-.CH.CH<.CH!.CH:CHt CH,.CHBr.CH:.CH2.CHBr.CH:,

b~ durch Einwirkung von BromwasserstofFauf Mfthy)buta))y).
Otrbioo):

CH~:CH.CH!.CHs.CH(OH).CH3

CHs.CHBr.CHjj.CHi.CHBr.CHa,

n<-b<-ndem vouDemjanoff') dargesteUten2.5-Dibromhexan (Schmp.

38.~ ) noch eine ÛSMige Modification(Sdp. 94" unter 13–14 mm

Druck)dieser Verbindungzu isolireu,die auch in einem KSttegetniac))
von Afther und festem Kohtenaaureauhydridnicht eratarrte.

~~e~der Condensationmit DinatriummatouBaureesterlieferte uun

das ~.5-Dibromhexan vom Schmp. 38.2" fast auMchtiesalich cts-CM-

2.5-Di)nethyIcyctopentaa-].l-Dicarbon8auree8ter(L), w&hrendaus der

Msaigec Modification in weit ûberwiegender Menge (uber 90 pCt.)

(M-(!'aM.2.5-Ditnethytcycbpentan-l.t-DicarboMSNre8ater(II.) eMtsteht.

CH OHt

0(2) 0(2)
H COOC~ H COOC~H;

~c
H

.c-:u (3)C-'
H

C(n

H
H Ofa COOC~H~ H H H COO~H,

C(4)'C(.~ C(4)C(o)

H H H CH3

IL

C~mpt.reod. t!<Ï, 345 [19()1]. '') Diese Bericht~X4, 3:)97 x. ff. ~$:)I].

hcm.-ZeitR. tstO, )45: C~n-BIatt '890. I, 3~).
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dass fiir daL.nter der Vurauseet~ug, dass fiir daa uach ~h.er Coustitution
de.- Wem~re a.mbg M8ammeBgMehte3.5-Dibromhexan d.e Wein.
Mure.snn.erievM-hHttniMegelten, liisst .ieh bicht zeigen, dass ein der
".MO-Won~are analog constimirteB2.5-DIbromhexat.bei der Cnnde.
slition mit DinathummatoneSureMter ein Derivat dM c~Dimethy).
cvdopent!)M liefern .nuM. withre.)d daa racemische Gemisch der
opttseh-activen Dibromide eut Derivat des

CM-ft-M~-Dimdhvtcye~pen.tans ergeben wird.

Es w..rd<.uun beabsichtigt, von den be:de.. 2.5.Dib.omh~a,,en
ûber die Nitrile getre.,nt zu den beiden D.methytadipineSurenvom
Schmp. t40-14t" und Schmp. 74-76' .u gelangeu, die Zetiusky') 1)it)6~em.sch beim Verseifen des Condensatinnsproductesaus Aet).y)~t.
dibromid und «.CyanpropioMsSureeatererbalten batte, und so einen
Heun~ zur

Con8!itutionBaufktRrai.gdieser SSuren zu iiefprn. Auf
dem eingeachlagenen Wege ist das erwanschteZiel nicht erreicht
wo.deo; aus beiden Dibromhexanen erbielt it-h dasselbe Gemisch b.i.
der Dimethytadipinsauret).

Experimenteller Theil.

Nnch einigen orientirenden Vo-versuchenwurde zUBScbst
A. die Condensation von fta~igpm Dibrombexan mit

Cyankalium
in i'utgender Weise vorgenommen:

60 g reinstes CyankaUomein~rse:b wurden in mo~iehst wenit:
Wasser, )00g HSssigesDibrombexan andererMitsin absolutem Alkohol
geiost, beide Lo~ogen vermiacht und durch Zugabe von Wasser
r~p. Atkobol etwa au8geMhiedene6Cyankatium .esp. Dibromid wieder

L~ung gebracbt. Nach vief8tSndige,uErhitzen in Dr.cMaMh.u
b. WMMibadt.mper.t~ hatten ~ich reichlicheMeug~ Bromkalium
abge~b.pden. N.cb dem Abn!tnrcn vom Bromkalintu wurde die
Hauptmeuge des Atkohols im Vacuum abdestillirt.

Durch sorgattigM Ffuctioniren deB.bde.t:tHrteu, intensiv riect.en.
den Alkobols gelingt es, den riechendec Bestandtheil in den )etzteu
Antheilcn der DeMiUat~ derart anz~eitheru, daes.icb durch Wasaer
daraus eine geringe Menge intensiv, nicbt nnangenehm riechetiden
Oe~absche.den làsst, d~, mit Natrium erbitzt,starke StickstoH-reacti.n
giebt und sieh doreb Kochen mit atkohotiMberKalilauge uuter Am.
mo~kentw:.kehng in das Ka~msatz eineroder mehrerer, mitWasser.
dampf Hucht.ger Sa.ren uberfahren la~t, die in alkaliscber Lôsung
Permanganat sofort entfârben.

') Diese Berichte24, 3997fl89t].
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Xo welcher oder welcheu Bpi'iterzu beechreibenden SSur~ndas
oder die uuzweifethat't vorliegenden Nitrile gehGren, w:n- ~i der
huc~t sMingen SubstatMmeugenicht ui8g)ich festzustellen.

t):e bei weitem grÔMt~Mengeder Nitrile blieb im De~i))ati')ns.
riickst:.t.dund wurde ohne weitere Reinigtmg dureh nx-bMtiindi~e
Kochw)mit 20-proe. aikobotischfr Kalilauge verseift.

Nach beendigter AmmoniHkentwtcketungwurde der Atkohot ~b-
destillirt, die xurSckbteibendenKatiumstd/c in Wasser aufgenonxnen
und nn< verdmtoter ScbwefetsSurc zer~tzt. Durch Extrahiren mit
Afthi-rim Hagemann'achcn Apparat, Trocknen und Verjagcn des
Ae<hM6iipsse)) sich die Sauren ~i) krystnitine Krusteu i~otirm, die
mit .-ttchendriechendemOel durchtrankt waren. Dieses Sauregennsc))
wurdeder Deatillation mit Wasserdampf unt<'rworfet).

1.
MitWassHrdampfftuchtigp Sauret).

.~it den WasserdRmpfpn.war t.in aaures Oel flucht~, das beim
MarkM.Abkuh)eu einen krystattinenKôrper falleu Hess. Nach me)n-
hdh-n, UmkrYetaUioirpnaus t~icht siedendem Petrotatttf-r sehmo!
d~ Ki;r)~r bei 58-59". Die Mhwach aromatitch rieeh..ad~.Substanz
war in Wasser zwar taugsam. ~bt-rziemlich reichtich )~)ich under-
thdtt~ diMem saure Réaction, tn organischen L(;M!)gsnutt<.]nwnr
sieteirht )M)icL Diese LosungenentfürbtenBrom nicht. Auch diemit
XatrinmrarbonatitberMtti~tewtiMrigeLûauns entfarbte PertM~nganat
Mht .<.)fort.Durch Erwârmen ~-on0.8g Subetan!: mit (iberschOMigem
Barvtwa-~r. Entfernen des SberschSMigen Baryts dun'h Knhten-
dMxvdwurde beim Eindampfen dps klaren Fittrates ein atmhtig
kr~tat)inMBaryun.~z erhatten, das in Alkohol und in Wa~~r sehr
leichttiistichwar. Die Analyseder Substanz, Scbmp. 5<M~ undiiires
Baryu.Maizesergab, dass in demKRrper ein Lacton vor! daa seiner
Lnt$te)mngnach nur ein K.Methy).<.Caproiacton sein kann:

CH,.CHBr.CH:.CH,.CHBr.CH, CH,.CHBr.CH:.CH,.CH.CN

~CH
DibrnmhcMD

Methy) Bromeaproaitri)
'?. Dibromhc18n

Methyl Broiiicapronitril

0%

CHt.CH.CH!.CH,.CH.CO<< CH3.CH(OH).CH:.CH!.CH.COOH

Ô ~CH,

Methyt Caprotactoa Methyi 8- Oxycapronsaure.

C.) "n'~ °' °- Sb~ O.~96ggv'~) <UOfOgTl~O.

C~HtitOt. Ber. C 65.58, H 9.44.
Gef. 65.33, M.45, 9.62. f.4).
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Der Baryumgehatt des oben erwShntenBaryumaatzeBstuumte fûr

«-n~thyt-oxycaprdnsauree Baryum:

".[:5~ Sbst.: 0.1051g B~SO<. – 0.1570g Sbet: 0.0858gB(t80<.
?7~09)9 Bit. Ber.Ba32.t4. Gef.Ba32.t4, 32.17.

Es hat demnach bei der Bildung dieses Lactona nur eiu Mole.
kûl CyankaHumauf ein Motekai Dibromid eingewirkt.

Die rotn auskryst~nisirten Lactonabgesaagten Oetewurdeu, duotit
sie von etwa noch in LSsong befindlichem Lactoa befreit wurdeu, mit
kalter Natriun)earbonatt8sunggeschuttett, auageSthertund die erhattefM.
lactonfreie Natrimnsatxtosuog mit verduunter Schwefphaare zersetzt
und die in Freiheit gesetzten S&uren wieder in Aether atfgenf'uuuett.

Nad) dftH Verdunsten des Afthers verblieb ein stecbend riecheu-
des Oel. duszwischen 320-2j0~siedete und mChtorofbrm!3sungBrom,
sowie t)) atknH~ctt-wiis~rigf)'Losang P~rmanganat sofort pntfarbte.
Die !)iichet)iegfudeAunubme. dass in dem sauren Oel eine «-Mcthvt-
hexft)«aurf vorlage. erwies sich nacb der Analyse ala unhattbar.
Nun hat Btitterow ') gezeigt, dass bei der Einwirkung von atkn.
bolischer C\ankaiium)6sung auf tertiarea Butyljodid neben geringen
MengendesNitrils derTrimethvtMsigsaurc in der Hauptsache Isobutyleu
und tet-tiarer Butyt-Aethyt-Aether entstehen. Geht die Reaction des
alkoholischen Cyankaliums mit 2.5-Dibromhexan in analoger Weise
vur sicb. so musstpn sich Nitrile bitdpn. die bei der Verseifung fol-

gende Stiureo !ieffrn wNrden:

HOOC.CH.CH:.CH!.ÇH.COOH CHt.CHiCH.CH~.CH.COOH

CH, CH, CM,

.<.<Dimcthytttdipinsiiure K-Methy)-(?)-Hexeas~ut\'

CH),.CH.CH;.CHi.CH.COOH

OC, Ht CH,

a- Methyt-Âethoty-t<Hexyt6&aM,

wobei die Frage nacb der Lage der Doppelbindungin der «-Methyt-
hexensaurc offen bleiben muss.

Die Ktt'-Dimetbyladipinaaurekommtatsoicht mit WaeserdSmpfM
nOchtig nicht in Betracht, die procentuale Zntammensetzang der beiden
anderen ist:

C7Ht!)0<.Ber. C 65.58, H 9.44.

C«Ht303. C2.02, 10.42.
Gef. C3.U, 1022.

').)?)) g Shst.: 0.3381g COa,0.1394gH.)0.

0.1530gSbst. erfordertenzur Neutralisation10.00ccm to-KOB.
C,H,,0,. Ber. 11.94ecm".o-KOH. )

2 Gof, t0.00ccm°,'t~-KOH.C.H.,0, 8.79 i
~.OOccm-to-KOH.c~,x~aoa. s.~9 · »

Ann.<).Uhom. t6~, 822[1873].
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van l~iir cW f:mni aniDicseZahten sprecheu atao fNr ein Gemi~chbeider Sâuren; !eid<T

g<suttt''tedie geringe Mange Material keinen Trennungaversuch. War

das t'orhandensein einer angeaattigtenSâare durch ~as Verhalten dea

~ut'enOels gegen Brom und Permanganat erwipBen,ao liess sioh das

Vorbandenseineiner Aethoxygruppeauf folgendemWege nachweiaen:

ci). dee Oels wurde mit 5ecm Waeser uud 1.5cem verdunntfr

S<:))w''te)9Su)'e5 Stunden lang im Rohr auf !70–!80" erbitzt. Der

Rûhrinhatt worde nach dem UebersNttigentnit Nutriumearbonat der

P~tittation mit Waaserdampfunterworfen; in den eraten Antheilen des

De-.ïithxpsliess aich alsbald das Vorhaudensei))von Aethytatknbn)
dnrch den Eintntt der Jodoformreactiot)sehr deutlich nachwciaft).

<
Mit WaBBerd~mpfniehtftuchtige SSuren.

Das Hauptproduct der Vcrsetfttng der Nitrile axa Hus6ig''tn Di-

bn'nit~xan und Cyankalium waren mit Wasserdampf nicht Mchtige
Stiurt-t). Widpr Erwarten wurdf kein eicbeittiches Product erhalten,
Mndcrnein Gemiscb zweier Sâuren, das sieh durch Combinatioti

fo)!;t-nd'-rMethodet):

). tnn'tionirtM Umkryetattisireu au: Wasser,
2. Ansxiftxt) des SauregemiBcbeBmit ungenu~eBdenMengen kahen

~users oder Aethere, wobei in der Hanptsachf niedrig achmet-

/ende Saure iu Losung ging, und

3. tiarctiouirtesAuefatlen der StberiaeheaSaut'<'1~6tmgmit hochsipd)*))-

(it-n)Pctrotather

iu Sfim'Componeoten zerlegen ti~as;

in eine Saure vom Schmp. ]43.5" und in eine solche votu Schmp.
7.77'

Hfide waren zu ungefahr gleichea Tbeilen ia der Rohaâure \or-

b:t))dt-nund erwieseu sicb a!s identisch mit den von ZeMnaky ')

dargesteUtenund beschriebenen «a'-Dimethyla.dipinsRureu:
SâurevomSchmp.143.&0.2252g Sbet.:0.45U5g C0<,0.1662g HtO. –

S~n; vuMSchmp.75–77". 0.1662gSbst.: 0.3357gCO~, 0.1219g H~O.

C,Ht40,. Bar.C 55.14, H 8.10.

Gef. 55.27,55.09, 8.2C, 8.20.

B. C'.indenaation von 2.5-Dibromhexau (Schmp. 38.2") mit

CTankaHum.

Ganz in dereelben Weise wie die Condensation des nussigen
DihromhexaBSwurde die der festen Modificationmit Cyankalium vor-

g'-nommen. Aucb hier wurden durch Vemeifung der ReactioMpro-
ducteSauren erhalten, die mit Wasserdampfflûchtig waren, und solcbe,
die ?~ nicht wareu.

Di-.M.Berichte24, 399':[t~].
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1. Mit Wasserdampf flüchtige Saurft).

Auch hier liess sich nus den eauren Oelen, die bei 90–lOUmn)

Quecksitberdruek bei 150-180" siedeten, durch AbkOhIen em bei
.~–59" sehmehender KSrper isoliren, dor naeh Krystallform (tang-
gestreckte Prismett des rhombischenSystems),Schmetzpmikt,Verhahen
xn Lôsungsmitteln identisch war mit dem '<-Metby!-C-Capro)acton.
das uuter den Verseifungsprodueteu der Nitrile nus MMigem Dibrom-
hexan und Cyankatium aufgefunden worden war.

Die lactoufreieu, otigeu SSaren entfSrbten ebenfalls Brom und

Permanganat und spalteten beim Erhitzen mitSchwefeteaure in) Rohr

Aethytdkohot ab; sie scheinen dentnMh, wie Mch naeh den AB&tYSt-n-

zahten, ein Gemisch von '(-Methythexensaure und «-Methyl.O-Aeth-
oxy-M.-Hexytsaure zu sein, gerade so wie die Saaren aus Nustigent
Dibromhexan.

O.t8'?<igSbst.: 0.3164 CO~,').t235g H,0. O.)82)g Sbst.: 0.4t~eg
CO:.0.)H24gH~O.

C:H,90<. Ber. C e5.58, H 9.44.

C~Ht-.Os. » (M.02, » !0.4~.
Gaf.. C2.l, 62.68. 10.04,')S.

2. Mit Wasserdampfnicbt t'tuchtige Sauren

Die Hauptmenge der erhaltenen Sauren war mitWasserdampfen
nicht Hiichtig nnd erwies sich ais dasselbe Isomerengemischvon hocb
St'hmeizender Sanre, Schmp. 143.5", und niedrig achmetzender Saure,
Schmp. 75–77", wie es aus HuseigemDibromhexanerhalten worden
war. Die wie vorber getrennten Isomeren ergabet)bei der Anahse
die t'Qr DimethytadipinsSure theoretisch geforderten Werthe:

SitnrevomSchmp.t48.5°. 0.1945g Sbst.: 0.39)8gCO!),0.t425gHaO.
SimMvomSchmp. f5-'?T'. 0.1978 Sbtt.: 03983g gCO,,0.1421g H~O.

CsH~. Ber. C 55.)4, H 8.10.
Gef. 54.94, 55.0H,<.S.19,8.06.

Silbersalzder Saare vomSchmp.t43.5". 0.~53g Sbst.: 0.2349CO~.
0.0750g H~O,0.1408g Ag. Silbersalzder SSurcvon)Schmp 75-7P
O.t7t6g Sbst.: 0.1554CO. 0.0508gH~O, 0.0951g Ag.

C~Ht~O~Ag~.Ber.C24.74. H 3.12, Ag55.64.
Gef. » 2j.09, 24.70, » 8.29, 3.28, 5). ta, 5542.

Die Silbersalze beider Sauren warden durch FSHungeiner Am-

moniumsalzlôsung mit Silbernitrat gewonnen. Die Ammoniumsatte
liessen sieh ats krysta)Mne,in Wasser enormleichttëslicheMassendurch

FaHung der Stherischen SSureIosung mit alkoholischein Ammn!)iak
darstellen.
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C Cnttagerungderbeiden ««' Pimethyladipin8âuren
iu einander.

Zt't!n&ky') bat in seinermehrfachetwabn)eo Abhandtuuggeiieigt.
d:)s~di<-niedrig schmelzende DimethytadipinsSure durch Erhitzen mit
w~sti~r SatzsSun' in die hochschmetitendeModificationumzutagernist.

t~ hat sich nun gezeigt, dass sieh derselbe Kf~ecterzielen )&sst,
w~<n~nn die DitMOtby)<tdipinst:urevom Schmp. 75-770 mit etwas
A!)H))oni:tkund Wasser oder auch mit Wasser allein iangere Zeit mt
fiohrohitzte. In alleu FSHen war die niedrig 8chme!zend<'Saure
zumi~ssfn Theil in die hoch schmelzendeumgelngert, t)ie jedoch war
dieLtuta~erungeine vollstândige.

Aufder andereu Seite gfjattg auch eine partielle Umlageruug der
hot'h~hmetM'ndenSSure in die niedrig achmetzende. Nach Ërbitzen
derSâurf vomSchmp. 143.5" mit WaMer uad geringeu MengenBaseo,
wieA.nmoniak,Piperidio, Anilin, aber aaeh mit Wasser atlein, war
di~(bf zum Theil in niedrigschmetzendoSiiure umge)agert,weuo auch
derumgdagerteAutbei! bedeutend geringer war, ata bei den Umlage-
run~Vt-rauehenmit niedrig scbmeizeoder SSure.

131. Edgar Wedekind: Ueber die Einwirkung von Form.
aldehyd auf Menthol.

[Mini..i~ ans damchemischcnLaboratoriumder UnivcKiMtTubingen.]
(EingegMgenam ZO.Marz1901.)

fMMettthot rengirt unter dem EinHossvonMinerale&arenausser-
ord.n!ieh leicht mit Formaldehyd nnter Austritt von Wasser: der
McundareAlkohol wird in Stherartige Verbindungen Obergefuhrt,
wftchesich sowoh) ihrer Z))9ammensetzungnach, ats auch aufGrund
ihm v~sduedenen Beatandigkeitwesentlichvoneinander unterscheiden.

I.:is!t mannSmtteh die Einwirkung bei Gegenwart von Salz-
Miur~as~r eich gehen, M addiren sicb nach er&tgter Sattigunedes~rt~nd~nen WaMers mit gaafôrmigcr Sa)M&ure zunScbst je

\bkk~ Chtorwassereto~undFornjatdehyd aneine Mo)eke!Menthol
unterAbspa)tm)gvonWaMer, und zwar im Siunefolgender Gteiebung:

Ct;Ht,.OH+ HCt + H:CO = CMH,9.0.CHaC( + H:0.
l'a. erhattene Produet ein gecbtorter MetbytmeDtbytather–ist fin an der Luft rauchendes Oel, welches darch Wasser in seine

dreiC-.mpoQeDtearaekwSrts zerlegt wird. Die Empfindlichkeit dièses
durch<pn)ephysikalischenEigenschaften wohteharakterisirte.. Korpers

))!<'?Benchtt.~4. 4004[]8')tJ.
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nttticeLosonMgegen Wasser nnd hydroxylhaltige Losangsmittet erinnert an die Un-
b~tandigkfit der einfachen Moncchtoratherder Fettreihe, welche durch
Chlorirung von Aethern eutateben') uud hydrohtiech m Alkohole,
Aldéhyde und Salzsâure zerfallen:

Rt.O.CHCt.R.+ H,0 = RI.OH + R:.CHO +HCI.

Wahrend aber bei diesen fetten Aethern die Zersetxung durch
Wasser meisteni! auBserordenttich schneHerfolgt und zwar zuweilen
unter Bildung von ParaformftMehyd, wird der oben erwahntc Cbtor-

)nftby)met)thytitther verhttttuiMmNMi~langsam zertegt nnter gleich.
mitesi~PrEtttwicketuog von Forma)Jehyd und Menthe); Gegenwart
v')t) Alkalilauge bcsch)eM;gt diesen Process natQr)ichaue~rordenOich.

Auch in hydroxytfteien LSsmtgemtttetnzeigt das Chloratom eine
b~merkcnswprthe HcwfgtichkfH: durch Einwirkung vouNatriumphea~
tftten entstehen z. B. die entsprecheuden gemisehten Aetber des
MethyteM, wie: C).H,9.0.CH9.U.C~H?. Nocb deotMehertritt diese
Higenechaft des gechlorten MethyhttenthylStbprs durch die Leichtig-
keit hervur, mit welcher durt'h Destination bei Gegenwart von freiem
Mf-nthotdas aussprst bestandige Dimenthytmetbytat(Methylen-dimen-
thytather) gebildet wird:

C.oH.s.O.CH~ Ci + HO.C,o H, =
C,.H,O.CHi,.O.C..H,9 + HO

DieserKorper wurde scbon vou A. Brochet2) directdurch Ein-

wirkuug von Formaldehyd auf Menthol bei Gegenwart von Scbwefet-
saure oder Satzsaure erhalteu und unter dem Namen Dimenthol-
forma) beschriebtin; derselbe wird durch Wasser nnd Atkatien nieht
in seine Componenteu gMpatten.

Sowoh) der Meothytchtormethytatber ats das Dimenthylmetlplal
siudoptisch activ; nameuttichder E)6t<-reist durch sein hohesDrehungs-
vfrmogen ausgezeichnet:

CH. CHsCHa~ .CH,
CH

,CHs

CH

Chh.rmt.thytmpntbytather~ H:C~~CH.O.CH:.Ci.

H~C~~CH,
CH
CH,

Diennsyt]m)etrLc)tgeb:).utenMon(.chi~rath~,wiez.B.C9H.O.CHs.C),
<jMt.<tt'))(;nauch nach ';inci-der ~eechitdertcnKuatogenReaction,nam)ichans
A)koho)cn,Form:Ud<'hyd)mdSatzs:are!;as;verg].L. Henry, BolLAoid.Hoy.
<kBe~i.ttM[3] ~t; 43''S; 26, C29,C. Favre, C'.mpt.rend.ÎM.SMS' B)))).
sf.c.chin).fS] t ), M] 17, !)14nnd A. de Gaspari, G:)xx.chim.~7,1),

Compt. rend. 128, (;t~; Bu)), soc. ckim. [3] 21, 370: Oxm.
Centraihtatt 1SH9.~S4C, 1195.

Dt'utscj~.sR~-ict~patentNo. 11900&
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en auf dem!('0g Menthol werden auf dem Wasserbade z!)m Scltinelaengf-
btacht und mit M)g eiuer 40-procenMgeuFormotinISsung vermischt:
untfr xfitweiHgemUmachOttetnwird ein !ebbaûer SatzBSurestron)ein-

getcit't. znnachst obne ~a kCbten; eobaid aber die ReaetionsmMBe

anfiixgt.sieh zu erwarme)), wird da~ GefSBfiin Eiswasser gMte)tt.
W?))nder Inbatt des Letzteren kein Sa)z8Surega<mehr abBnrbirtuud
durchituektar ist, so ist dieReaotioobeendet: es habensich zweiSellichtei)

~bi)det, von we)chen die obere abgebobfo und uber ae")iihtetn
XittriumsHtfatgetrocknet wird; von Letzterem wird das wasscrktar~
Roh<!)durch Absaugen getrennt. Auabeute 120-130 g. Uip untere
Schidttbpsteht aus rauchender SatzsSure und kann abermata zur Ent-

wid~htttg vnn Cbiorwasserstoifgif?benutzt wenten. Zur Reiaigung')
wirfida< fr))a!t<'npOel bei vermindoiem Druck fractionirt destiHirt
Hobri xuniichstetwas uxverSHderteaMenthol, BowieSatxsaure ûber-

gf))t-)~,wShrendsich die Gefaaswande zuweilen mit einer feineuHaut
vonTrioxymethy!eniibeMiehen. Der Chtormethytmenthyiathersi''det
unter !6mm Druck constant beil60-]62", beigewohntichemDruek
bing~cn bei ea. 230" unter theitweiser Zersetzung. Der nicbt oner-
hebliebeDeetU~tionsraekstauderstarrt beim Erkalten und enthatt das
weito MHtenbeschriebeneDioteuthyimethytat. Bei der Emp6nd)ich-
keit des C)<)orathersgegen Feuchtigkeit konnten scharfe Analysen-
w~rt~.auch nach mehrmaliger Rectification nicht erzielt wt.rden. wie

bfiepieisweisefolgendeZahten zeigen:
~t'M(;g Sbst.: 0.~72 g CO?,0.0992g H~O.

CnH,)OC!. Ber.C64.a4, H 10.29.
Gef. < 65.80, 10.34.

Chkrtnetbytmenthyjatberhat das 8peci6acheGewicht C.9.S2!und
drehtdie Ebeue des potarisirten Licbtes stark nach links; untersucht
m:.))dus Oel M]ssolcbes im Pojansationsinstrament, sa machen sich.

ei~)tt)n)m)!cheoptischeErscheinungenbemerkbar, die eine genaueBe-

ettmttmnnder speciSschenDreItungagroMeerschwerec. Es wurde da-
hcr Js YcrdSnnungsmittetCh)oroform gew&htt; esergab sich f«1~=

)7~7~

(.~= )1.72",) = 1, e = 6.78).
i'it- Bestimmung der Breehungsexponenten(bei !9°) verdankc

ieh t!r Liebt-nswurdigkeitdes Herrn Dr. Stock), welcher f'ut~xde
Dat)-n'-rmittche:

!i!r die
t)i<:ra))entiBcheVet-wondMDgdMCh)o)-StJ<ers(verg).0. Seifert

~i;. Aerzt~uituBf;1901, No. YIH) genugt die Entfomangdes ab~
.-cLn-n S~k~-ture~asesdurchEinleitencicestrucknenLuftstrome$beiver-
nnL.(..“! Drnck:dièseOpeMtioakimndure))ge)indesErwarmcn(M-ti()")
~'hr .~),)enni(;twerde)). Et.waTorh:tndenerParftformt)dehydwird dure~

tind t-'iitmenfcicht)~-f.c-itigt.
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Der Ch)ormethy)meothytather bat also etwa das Vo)maengewie))<
des Leinots, das Rotationsvermëgeu des Santonins undden Brechungt.
expottetttft) des Otit'euOs.

D)~ Verbindung spattet') schon bei kurzem Stehen an der Luft
oder beim Efngit-ssen in Wa68<'r SaizeNare ab unter Entbindung von
Fontatif) uud Menthol; Letzten's schwimmt nach einiger Zeit in

KlystaUeu aufder Obertiachedes Wassers; scbneller und vollatlindiger
vertauft diese Zersftzung beim ErwanMn mit Natroniao~e; bei einen

quMutitativen Vfrsnchf wurden 2. B. nach dem Ansauern mit Sal.

pMcrf.iittt-c)5.U3 pCt. Chlor n')f titrimetriscttett) Wege gefnnden,
wlibrend der vôlligen Zertegung eines Korpers von der Formel
CnHstOCt ein thM~tiseker Chtorgehatt von t7.32 pCt. cntspricht.

Erwarmt man den Ch)orather in XytoHosung eine Zeit lang mit
der boeehtjft~t Menge ~-Naphtotttatnum, su erbatt man unch Ent.
îernnnt! des gebitdeteu Kocbsahes und Abdestilliren des Losnngs.
mittels cinen tarbtosen Kôrper, der durch LoaeMin Alkohol und
Falkn mit Wasser gereittigt wird und gegen !20" achmitzt. Derse)be

zeigt keine Nfigung zum Krystallisiren; der getundene Kobtensto~

gehalt (.s0.4 pCt.) weist uuf den gesuchten MethyieNmenthyt.
t.-uaptbyltither, 0~0.0~.0.01. hin, webber 80.7 pCt.
Kohifnftdti' verhugt.

Aetherische Losuugeu von Anitin und Pbenythydrazin werden
durch dfn ChtortuethyhnenthylStber gefiiHt.

Dimentbytmpthytat, CtoHt9.0.CH}.O.C)oH,
Sndet sich. wie oben erwah);t, un DMtiUattOMruckstanddes rohM

Chtormethyhuenthytathfrs,bezw. in den bei ]3 mm Druckoberhalb 220"
siedenden Fractionen; es entsteht wohl erat wâhrend der Destillation
durch Hinwirkungdes Chlorâthers auf uuver&ndertesoder durch RSck-

wartsspattang t-ntstaûdenes Meutbot. Das Dimenthytmethylat wird

ger~inigtdureh ttiagerfsKochen mit Btutkobte in &Ikobo!ischerL~uug;
krystaHisirt aus verdumjteut Alkohol iu feinen, farbtose!), ver(i)zte))

Xadetn. w~tche inj Exsiccator bis zur Gewichtseonstanz getrocknet
WMrdt-nund bei 57" schmetzen (Brochet findet den Schmelzpuokt
-d<'sDinteMhotformaIsbei 56.5" und deu Siedepunkt bei 337").

Die Analyse ergab folgende Werthe:

c.)0) g Sbst: OJ9g00,, O.H3gH!,0.

C~.EtoO,. Ber. C 77.9~,H 12.37.
Gef. 78.3!, t2.42.

Auch alkoholischeLosMgen zersetzensich nach oinigerZeit ucter
Br:tuuf5.rbung.
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îtvermSgenwuwurde alkobolischer L~gbP8tit'Imt:1(cl,4,= 77.94°.

('<==-J.247<\)=2,c=0.8.)
Das von mir erhaltene

Dimentbylmethylal i.t ein .chwach
r~c ~der, .nd.~ter KSrper, der durch seine Beatândigkeitzeiclinetist und daher erat

b.ihSh.rerTemp~tur durch concentrirte
M)n<'rn)~)trenaugegrieën wird.

~MKnrte

p
Hr. Kobert in Rostock hatte auf 'e Bitte bin die

~.ndh.hke,t die Subatanz
ein.rpb.nn.k.togia.ben Prfifung,u nute!~h.n: ..eerw.ch .n.ofern ah u.~ig, ein M~ibundv.n etwa

~?. ~nd mehr auf einmal
verfiittertwurde..

gesundblieb. Der Harn n.bm keine auffallenden Eige~ch.ften
~.7" in Dosen würde der Harnr~ hch Menthojgtyk.r.n~.re enthalteu bab.n. Da. D.m~t.at batte also offenbar den O~n~u, unverândert

Hm. Leo Kerkorias. der mich bei eimgen Vereuchen eifrigunterstûtzthat, danke Ich biermit verbindlichlt.

132. E. Erlenmeyer jun.: Ueber
<MeOondenMtiond.rBreM.

tranbenBaure mit Benzaldehyd.

(EingegangenMaZG.M&rz1901.)
Vor Jahren habeD Claisen und Claparèdel) Breoztraubel1o

durch ga8tÕrmigeSalz8iure conden8irt, um 80zu der ber~ raber auf anderem Wege von Ct.i.en und Ant-
~er') synthefisch

d.rge.te!ttenCinn.n,yIam.i.en,S.re zu gelangen.Neben
~~r ~T~ s–~ ~rbei der Bebandlung des Re.ctioo.productM mit-Soda einen gelben,

.t.nosen, in Aether und Alkalicarbonaten uniSaUchenKBrpS der
jedocheiuer nâheren

Unter.ucb.ng nicht unterworfen wnrde
Bei der Condensationder

pheny~irtenBreMtraubensR.re batte ichu ~.e~chaft n,itKnighD keine ung~ttigt.S~ erhalten,ne))ne))rein Oxolacton der Formel:
""mM,

C.Ht.HC CH.C~Ht

OC~~O
CO

de~nweitereUnter.ueh.nginGen,6:n.chaftn,itLux').Mgenihr~urde.

Di. Berichte14, 247~[i88t]. DicseBerichte 13, 2~3 (18801D,e.. Berichte87. 2M2 [)894]. Dièse Bchchte a~ 2218[iS"<c'r.-.).D.ct,.m.G<)),th.f!.J,hr<.XxXtV. ;,3
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..–~ ~OL-Die BrenztraubenBaare und die Pbenylbrenztraubensiiure unter-

scheiden sich danach hiusichtlich ihras CondeMatioosvermôgeotmit

Benzaldehyd wesentlich von e!nander.

Die Beobachtung des geïat!no6fn Kôrpers durch Claisen nnd

Ctaparede zeigt, dass die Condensation derBrenztranbeneaure nicbt
einheitlich vertauft, und es war nicht unwahrscheintich, daea dieser

Korper zu den Oxolactonen gehôrte.
Bei der ersten Wiederbotmtg der Condensationvon Brenztraab~n'

sSure und Benzaldehyd beobachtete ich, wie bereits mitgetheitt'),
ausser der ôligen CinnamytarnetseMSare und dem getaticosen Pro.

dact m geringer Menge einen prnchtvollen gelben Kôrper. Dereetbe

wurde in r''i''h))chfr Menge crhattPn bei der Coudeusationvon2 Mo).-

Gew. Benzaldehyd und 1 MoL-Gow. RrenztraHbensaore.

Die Untereuehung hat ergeben, dase der Korper ein «.Oxo-

Benzy)iden-Phpcytbutyro)acton voreteUt:

C.Ht.CH:C CH.C.H,

ocL~o0
CO

Bei der Reduction tnit Zink und Easigeaure entstehen daraus zu-
nacbst zwei ofTenbat' stereoisomere Oxolaetoneder Formel OnH~O;
und bei weiterer Réduction eine Oxysaure der Formel CnHftOs.

Diese letzteren Verbindungen soUen an anderem Orte be-
schrieben werden, heute môchte Ich nur auf den getatinosen Kôrper
eingehen.

Nach der Vorschrift von Ciatsen und Clapitrfde wird die
Condensation der BrenztraubeusNure mit Benzaldehyddurch Einieiten
von Saizsauregas bewerk8telligt. Das Reaetionsproductwird nach den

genannten Autoren naeh mehrtagigem Stehen in der folgendenWeise
verarbeitet:

Man ubergiesst das diekflüssige, brâunlich gefirble Product tait
Eiswasser und bnugt die gebildete Saure mit Natrinmearbocat in LS.

sung. Die anf.mgs ziemlich klare Losung trûbt eicb nach langercm
Stehen, indem sich ein gelblicher, getatinoser,in Aether uud Atkatt-
carbonaten nntGsiicher Niederseblag abscheidet,vonwe)chemab8ttrtrt
wird«.

Soweit die Angaben von Claisen und Claparède ûber diesen

KSrper. Auf Grund denethen bielt ich es fur wahrseheinlich, dass

der getatinose Korper ein Natriumsatz, sei M einer Saure, sei es eines

Oxolactons, vorstci)t. Ich suspendirte dfshatb die getatinose Aus-

acbeidung in Wasser und gab Sa~sSure zu. Hierbei bemerkt n~a

sofort eine Veriinderung, indem die getatinose MaMe verMhwindet

') DieseBerichte32, t4M [[899].
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erauchHouttd dat'Br ein kSrniger oder auch nockiger Niedetscbtag sich ab-
tchddet. Dereelbe wurde nach dem Absaagen und Trocknen in ab-
so~.n Alkohol getoat. Nach dem Erkalten sehieden sich Mhoue
finbtoMKrystaUe ab, die unter Umitanden ein Gewicht von uber
(' erreiehten und sich durch voihMndig aasgebHdete, t;)Snzende
MNchenauNzeichneten. Sie verbrenuen ohne Ruckatand. Der Zer-
sftzm.~pu.tkt wurdebei 20~" gef.nden. Daraus du.t'te a,an auf fin
hohesMotekutargewicbtdes Kôrpers schliesten.

Da die Ausbeute an diesem Kôrper nach der Vorschrift von
Oni~'n nnd Claparède nicht Mhr grost iat, Bo wurde versucht,
bei andern MengenverftSItniBsenvon Brenztraubentaure nnd Benzat-
dehydmehr davon zn erhalten.

In geDtigenderMengewird der Korper erba)ten bei der Conden-
satinn von 2 Mol.-Gew.Henzatdehyd und 1 Mot..Gew. Brenztraubea.
Mure. dem Mischungs~rhSttniss, welcbes ala daa beste bezeichnet

wu)d(.i:uderDarste))ungdesH.Oxo.f<-Beo!!yHden.)--Phenvibutyro)aeton8.
))ip TrenDung der beiden KSrper wird in der folgenden Weise

eus{;fftihrt.
f)as

« Oxo-Ben~tiden-y-PheoyIbutyroIacton ist, wie fruher an-
ë~n, in Aether eo gut wie uniostich und wird ans dem Reaciions-
gemischdurch Aether fast vottstandif;zur krystatHniMhenAbscheidung
g?br:)cht. Durch AbMugeodes gelbenLactona erha!t man eine atheri-
ech~L!;9ungvon bramer Farbe, die fruher nicht ..aher untersucbt
word<'nwar.

Zur weitere.) Verarbeitungwurde der Aether freiwillig verdunstet
undsnd.uinder syrup&seRuekstand mit sebr concentrirter Sodalooung
oder anch mit fester Soda neutralisirt. Seitr bald scheidet sich ein
~hr reichlicher NiederscMagab, anfangs getatinos, anmahtich fest
wcrdfnd. Ist die Sodaiosangweniger concentrirt, so scheidet sich die
SuL.taoxzuerst in merkwardigenFiiden ab. Der gebildete Nieder-
schi~ wird scharf abgesaugtund eodana, da er sehr stark von Benz-
~ddnd durchtrSnkt ist, auf ThonteUern getrockoet. Nach dem
Trockuenwird derselbe it) Wnaser snependirt und mit Satzsaure zer-
Mt!t. \ach !angeremStehen wird der gebildete Kifderschhtg abge-
~ust uf)ddurch Krystallisationnus Alkohol gereiuigr.

~t.dem ich auf diese Weise eine zur Untfrsuchung genügende
M<.)~-.p:ner SubstaM erhalten batte, wurden zur Aufktarung der
Cf)u~iH)t:ondie folgendenVersuche angeeteMt.

H'-intUebergiessender Substanz mit Natroulituge in der Katte,

w~r~n
die g)anxet)denKryst..)ip ntattunddurcbscheinend, aHmahHch

'nttX.')f:di ein, und man erhâlt eiMn putverigeuKiedersebhg. Beim
bt-w:r.n..nmit Natronlauge tritt der Ceruch nach Benzatdehyd auf,ohw dass eine voUstandigeLoaung der Substanz erfolgt.

a3*
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Die Abepattong von Beazatdehyd dnrch Natronlange zeigt, daes

derselbe bet der Bildung des Kôrpers betheiligtiat; due andorerseite
auch die Brenztranbeaeaure in das Mo)ek8) eingetreten ist, ergiebt
sich daraus, dass der Korper bei der ZeMetzang im R,eagenerohr

Kohlenoxyd abapattet.
Die Krystatte aus Alkobol entbalten EryttaUatkohol, welcher bei

gewôhnlicherTemperatur sehr langeam, rMeb dagegen bei tOO–HO*

unter Verwitterung und geringer Zersetzung weg gebt.
L8tt man die ans Alkobol erhaltenen Krystalle ia Chloroform,

worin sie siemlich gut ISatich sind, <oerbS)tmannach dem Erkalten,
eventuell auf Zusatz von Ligroïn, aeh8ne, farbloseNMetchen, welcbe

kein KryataUiaadonamittel enthatten. Setzt man dae Ligroin zu rasch

za, so erbatt man eiue getat!n8se Abecbeidocg, wetcbe ent attmah.

lich krystatttntseb wird.

Die so erbaltenen Krystatte zersetzten sich bei 208" und gaben
bei der Analyse die folgenden Zahien:

C~HtoO, Ber.C 73.68, H 4.5t.

Gef. 73.32,73.45,t 5.49,4.61.

Die aus Alkobol erbaltenen KrystaIIe zeigten einen Alkohol.

gehalt von i2.6 pCt., wabrend sich fur 3CtTHa.06+4CtH<0
t2.23 pCt. berechnet. Wie schon erw5bnt, wurde beim Trocknen
stets eine geringe Zersetzong der 8ubs<aM beobachtet, woranf wohl
die groMere Gewichtaabnahme znrBekzufBhrenist.

Die Bildung eines Kôrpers der Formel C~HMOe aus Beni-

aldebyd und Brenztraubeosaure set~t die folgendeGteichung voram:

3 CeHi. CHO+ 2 CH,. CO. COOH= C~HMOe+ 3 Hi 0.

Aïs Constitatioosfortnein kommen die folgendenin Betracht:

CtHt C.H:, Ç,H4 CeHt C,HtC,Ht

I. CH CH CH IL CH CH CH

O~CtT~CH~~O ~(~CH~~O

CO-CO CO -CO HO.CO.CO CO–CO

CeH; CeHt C<Ht

III. CH CH CH
i~

"<~

HO.CO-CO CO.CO.OH

Unter diesen Formeln musste auf Grand weiterer Versuche eine

Auswahl getroffen werdeu.

Der Kôrper zeigt ausgesprocbene saure Reaction, wodurch

Formel 1 wenig wahrschéinlich wird. Daa bei der Darstettung mit

Soda abgeschiedene Natriumsalz tasst aich aus Alkohol in iangen,
farblosen Nadeln erhalten, welche Krystallalkobol enthalten.
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er. C~HeO9.05.C!,Hti.Nt+C,HeO. Ber.CtHeOa.OS. Gef.C.HcOi'.Oô.
Die Natriuinbestimmung ergab:

CMH,9NaOe.Ber. Na4.97. Gef.Na MC.
Die ZueammenaetzungdiesesSalzes entscheidet fur die Formel Il.
Enteprechenddieser Formel etand zu erwarten, dass die Subatan!

Bromaddirt. Die Bromaddition findet in Ch!orform!Ssungtehr leicht
tta«. Beim Verduneten

derCb!oroform!6Mng apattet sich aber reieh-
tichHromwaMer8to<fab, und es gelang bisher nicht, dae gebijdete Di-
bronudzu erhalten. Bei der Kryetallieation des Verdanotungerûck-
ttM~s aM Alkohol wurden lange, farblose N<detchea erbalten, die
sichbei 196-1970

unterBraanfarbungzersetzten. DiMeIbenreagirenMutra)und gaben bei der Analyse das folgende Reeultat:
CtpHtsBrOe. Ber. C 62.42,H 3.<!7,Br t5.42.

Gef. » 6~.42, 3.84, I5.M.
Die alkoholische Multeriange zeigte den Geruch nach Bromathy).Daapnmar gebildete Dibromid epattet danach, theilweise acbon beim

YerdNMtender
Cbtorofor~ë.ung und weiter bei der KrystaUiBation

aus Alkohol, BromwasBerstotrab und geht dabei Oberin einen neu-
tralenKôrper, der aïs ein gebromtes Dilacton aufaufassen ist, ent-
tprechendder Gleichung:

C<Ht C~H: C.H: CcH. C,H~OeH:
Br.CH CH CH CH CH CHw w w
OH C.Br CH 0 -HBr= 0 C.Br CH 0
CO-CO CO-CO CO-CO CO-CO

Auch nach dieser Reactionsweise ergiebt sich fur daa urspruns.liche
Condensationsproductdie ConstitutionsformetII.

Der Zusammentritt von 3 MotekQtenBenzaldebydmit 2 Molekülen
BreMtraubensaureist analog dem Zusammentritt von 3 Molekûlen
Ben~dd.hydmit 2 Mo)ekQ)enAmmoniak M dem Hydrobenzamid.

b..hr merkwurdig ist der Unterschied der CoDdenMtionsweisevon
HMz:ddehydund Brenztraubensaure bei Anwendnng von Satzsaure
«ner.t8 resp. B.rythydrat andererseits. Bei letzterer Reactionsweise
entstehtnach Doebner') die Phenytisophtats.iure.

DieUntersuchung soll fortgeoetzt werden. Vor Allem mochte ich
dieCn.namykmeisensSureder Reduction unterwerfen un.t ferner ver-
!ueh~ dieselbe M das einfache Oxotacto.. der Formel

CHt.CH.Ce H,

CO 6

SberzufBhren.
co

überzu~hren.
CO

DièseBerichte28, 2377ft890J.
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ta 8ahw133. A. Htntzsoh und Otto Sohwa.b: Zur Kenntntss der

Condenaatioasproduote <nMAldehyden und Aminen.

(Eingegangenan)M. Miirx1901.)

Nach der Theone der geotnetriochiaomeren KohtenBtickstoiï'r.

bifidangeosind bekannttieh nicbt nur die Oxime und Hydrazone, sox-

dero auchdie Anile (sogen.Schiff'echen Basen)in zweiStereoisorneren

denkbar, gemiiss den Con&guratiottsfornfein:

R.C.H
und

R.C.H

N.CaHS
un

CaHS,NN.CeHt C,H!i.N

Es wurde nu)t schon veKehiedenOiehnach Isomeren bpi den

Aniten'gfforBcht, aber wederHantzsch'), noch v. Mnifr und

PtOchi~), noch endlich Simone konnten bei versebiedeuen motto-

ntotekutarenCondensntionsproductendieser Art auch nur Andentuo~t'))
von IsomeriewahrnebmM, wahrend allerdings dimolekulare, compli-
cirter zMan)'ne))gMPt!teSebiff'sche Basen io zwei Isomeren durch

W. v. Miller, Eibncr o. A. nachgewiescnworden sind~). Trotzdt-m

n~hmen wir di<'8<'Versuche von neaem auf, nachdem iozwiachen anf

eit~emanderenGebiete der nnerwartft grosseEionuss von Substituenteo

im Benznlkernauf dipStabHitSt beiiiehungsweisedie ExistenzfahigkMt
von Stereoisomeren erkannt worden war: namlich bei den TM:Hm-

korpen), bei denen eine kleine Aenderungder Structur oft schon zur'

Stabitisirung einer labilen Form und damit zur Existemfahigkeit fh'r

beiden Stereoisomeren

C~H~.N
und

C~.N

R.N N.R

gemigt. Es wurden deshalb zahtreichc Condensationenvon 8ubetitu!)'!f))

Anitinen mit substituirteu Aldehydenausgffuhrt, atso nacb dem aU-

gemeinft)Schéma:

R,.NH:! + CHO.R; = H~O+
R,.N:C<~

Aoi)inbaso A)dehyd WMMr Schiff'Mbe Base.

-Tedocherwieaen Btcbfast aile BemBhongen,bei der DarsteUnng
oder aucb durcb Umiagerungsversuehedieser Condeneationsproducte
zwei acharfgesonderte iMmere aufzuunden, ats erfotgtos. Immerbin

liessen sich wenig~tens Andeutungen von Isomerie bisweilen nach-

weisen, so vor allem beim Beuzyliden-p-Totutdin, welches naci)

deu im experimentellen Thfit cnthattenen Beobachtnngen in zwei

ModiBcationcnbestebi, die fr'*iMchNuseeretleicht in einand'T ûber-

gehet) und sich fast nur durch Verschiedenbeit der Schtnetzpunkte

') DieseBcrichte~4, 35t8 [t89t]. DieseBerichte~i;, 2020[18~].
Am. Chim.Phys. 9, 43~-536 [1897].
DieseBarichte~7, 1299[t894~ iM,34f.O~900] u. a 0.
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'~1"10.t)))t<-Mcheiden.Dieselben zeigen grosse Analogie mit den von Dun.
stan und !)ymond') aufgefuudenenModificationen zweier Acetald-
o)ti!nc(von den Schmp. !2" und 46.5") und zweier Propionaldoxime,
abt-rauch mit detn von Behrfnd') und g)eichzeitig von Enoeve-

n~t-t') entdecktpn beiden Formen des ~-AminoerotonsSuresters (von
denSd.mp. 20.2"und 32.8°). Nach Versacben, die Hr. Dr. Schaum
auf uusere VenmtaMung freundtiettst angfBtettt bat, ist es aber
ectn wabracbeiutich,daM die zweiBenxytidpn-p-Totuidinenicht *phy-
6ik:disch<Lisomer sind; ntëgticherweise liegen hier also doch die
wi taoge~snc))ten ConaguratioMnder Anilein Form der zweiBen~'t-
id)-h-To)uid)t)e, wenn auch uicht in scharfgesondprten Forme)), vor:

C.H~.C.H
und

C.n..C.II ·
CH..C.H..N N.C.H~.CH,

Vcrsnc)~,Anile durch Vermittetungihrer chtorwasserstoH'saureuSatze
in Homère iin rerwaodein, waren stets erfotgtos. Es entstund nie,
wit bei den mmten aromatischen Atdnxhnen, dure)) Zergetzuog des
Chiorhydrats n)it Sudalôsung eiu dpm m'sprungtichen isomeres Pro-
duct.sondern fast stfts trotz aller Vorsiehtstnaassreg.-lpund Arbeiteos
bei tiefer Temperatur das ursprung)icbHAnil. Zwar wurden auf
diet). Weise au< Beozy)iden-p.ChtoranitiDund -;) BromaniUnneue
Producte erha!)en; doch prwipsen sich dieselben oicht a)s Isomère.
M)!d..D)entuifttM ein Motchut Wasaer mehr; sie siud

Henzntdchydaullme, C.H~CH(OH).NH.C6H<.Ci(Br\
alsocinfache Additionsproductevon Wasser an die Anilverbindung.
DM~)bpn spalten sehr leicht wieder Wasser ab und bilden das
M~poingticue,also kein isomerM Anil zuruck.

Aoch noch eine zweite Gruppe t-onVerbindungen wurde auf der
Smh~nact) SrprMisomerenerbaften, nanttich:

AtkyHdenbisnniiine, R.CH<S'
~H.R

~'aftreud bei der Reaction von fast allen Anilinbasen auf
AtJchyde nur ein dnziges Product das Anit entsteht,buà-t sicb bei der Einwirkung von Nitroanitin auf BenzytatdehydML. der normaten Anitverbindungnoch ein zweitM Produet, welches
6)ehj..doch auch nicbt ats isomer erwies. Dasselbe wurde schon
M!)- Milicr und Robde<) iu unreinemZua'ande beobachtet und
tu.n BenzaidehydnitMniHnvon folgender Structur angeseben:

C,Ht.CH<

Journ. Chem.Soc. 18!)2,470; )SU4,30(i.
DicseBerichte?, 541[1899]:An)),d. Chem.S) 4. 200.

DiM~Berichte3~, 853[)899J. <)DieseBerichto25~2053 [1892].
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womit es der von Hantzseh und Kraft') erhattenen Additiocs\-er'

bindung aus Metamidobenzo3saare und Benzaldebyd verwandt wSre.
Thateâchlich ist es aber Benzyliden-Bis-Paranitranilin,

r H rH,KH.C,H<.NO,,
-NH.C.Ht.NOt

und eomit verwandt mit den analogeu CoudensattOttsprodueten,welche
z. B. aus Cbloral und AoiHt)') hen'orgeben. Die B))dnng derartiger
KOrper warde bis jetzt nur bei fetten Aldehyden beobachtet, tritt
aber gerade auch beim ~-Nitroanilin besonders hervor, da Letzteres
mit Acetaldebyd Aetbylideo-Bis-Paranitroanilin3) giebt, welches dem
oben erwahnten Benzyliden-Bis-Paranitroanilin sehr oahe steht.

Ein ahntiches Product wurde endlicb auch ans BeMdJehyd und
Amidothiazol erbalten. Hier condensirt sieh nie ein, sondern 6tet<
zwei MotekSIedes Amidothiazols mit einem MotekSt des Benzalde-

byda zu

Bepzytiden.Bis.Amidothiazo!,

C:H.CHO + 2 C,H,N,S = H,0 + C.H..CH<S.
L'tH~rftB

Dièses sehr schwer tostiche Condensationsproduet verwandeit
sieh beim Erhitzen, obne Aenderung seiner Zusammensetzung,in ein
sehr leicht iostichea Product, das aich bei gewëhniicber Temperatur
wieder in dM. achwer lôstiche zurückverwandelt, und das deshatb

lange Zeit von uns fur ein Isomères gebalten wurde. Eiogebendere
Versuche dea Hrn. Witz, die erst in der folgenden Arbeit bescbrieben
werden sotte)],haben jedoch erwiesen, dass dieaes angeblicheIsomere
ein Gemisch von dem (ais solchen biaher nicht Kotirten) einfacheu

Benzyliden-Amidothiazol und freiem Amidothiazol ist, daes aJRofot'

gende Vorgangestattfinden:

<~H T~ C "Mm

QH5.CH< C3H3N2S
C.H..CH<S < C.H,.CH=C.H,N:S+C,H~8a

tbffettnhtt
Beazyliden-Bisamidothiazol Benzyliden-AmidothiazolAmidothiazol.

Jodalkylate von Anilverbindungen (t''ormet 1), die bisher
noch unbekannt waren, wurdeu deshnlb darzustellen versacht, um
die aus ihnen zu erwartenden Ammoniumbydrate (Formel 2) auf

H C<Ht [j CeH;
0

C,H~C:N~H,
(2)

c.~C:N~,
G b

J 6 )
OH

ibre etwaige Umlagerungsfiihigkeit zu untérsuchen, da sie voraus-
sichttich gleich dem Alkyl-Acridinium- und RoBaniiinium-Hydrat~)

') DièseBerichte24. 3M[ [iS!'t]. '') DisseBerichte ~1 [t8~J.
Heinrich Bamberger, DiMert.Baset tMX;,11.

*) DieseBerichte~2. 3109 [t89!t].
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tande nicht exi«auch zu den im feeten Znatande nicht exittenzfahigen Ammonium-
baspngeMren w3rden.

t'erartige Jodalkylate von Schiff'achen Baaen aiod im Ge.

~Ma)z zu den vergeblichen Bemühungen <-ot)Borodine') und
Schiff) zwar darocUbar, zeichnen sich aber dnrch M grosse Un-
bMtandigkeitnus, daM aie sieh schon durcb Wasser, sowie auch
(tHrchKalitauge sehr leicht Mrsetzen, und zwar au<M!ender Weise

noter Wiederabspa!tnngdes darch Atkyijodid einKefahrten Atky!a ats
Aikoho); Alkali wirkt eomit auf

BenzyUden/).To(uidin-AethyIjodid
nJcr

Benzytiden-Tolytatbylammoniumjodidfotgfndermaeaeen ein:

C.jHs 1-~etHi

~> C:N~C,Hj
+ KOH KJ + C,H.. OH+

J

~~>C!N.C?HT

Aucb dmeh Waseer wird die Zersetzung primâr analog, aber
MturHebunter Bildung von JodwaBaerstoH'saurettatt Jodkatium, er-
Mg~; durch die freiwerdendeSaore wird aber das Benzylidenpara-
totuidinsecuodar in seine Cotopo enten gespalten.

Eine specielle Abweichungzeigte das Benzylidenanilin gegenûber
Jadm~thy),indemhier, im GegenMtzzum Bënzy)iden-Parato!uidin,woht
wtgt..)derunbeMtztenParaeteHung,ProductevoncompticirterZusfUBmen-
Mtïm~ eutetehen, welche zwar nicbt genau charaktenairt worden,
:ieh aber ihrem Verhalten nach ats Triphetn-tmethanderivate dar-
ttfjjen.

Rxperin)eate))e8

Modificationen des Benzv)iden-Paratolu:dina,
C,Ht.Cf!:N.C<H~.CH,.

Ans molekularen Mengenvon Benzatdehyd und p-Toiu:din bildet
ach bt-kanottichonter WaMerabapattangBenzytidenparatotuidin:

C.CHO+NH,.C.H,.CH,-C.H..CH:N.C6H<.CH~-)-H,0.
Dasaeibe wurde in der Regel ats ein getbHches Oel erbahen,

welchesbeim Erkalten M getbticben Krysta)!en eretarrtp. Die auf
demThonteHer getrockneten KrystaUeaehmotzen meist zwiscben 33"
und :~< Bieweilen, namentlich bei der Reaction mit grôsseren
Mengen,erstarrte die Base aber nur ganz um-oUstandig. (rgab aucb
Krystatte von niederem Schmelzpunkt oder blieb sogar manchmal
tagelaug ganz as~ig. Wir glaubten de~hath zuerst, dass die Aue-
gangsmaterialienverunreinigt seien und condensirten onnoehr reines
/ro!u)din mit im Xohiensaureetrom frisch destiHirtem Benzaldebyd;

') Ann.d. Chem.n ). 254. ') Annd. Chem.,Sappl. Itf, 843.
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rnt·nwwtc m.n..4~nidoch gerade dièses Product erstarrte merkwardiger Weise garnicht.
Dieses autfattendp Verbatten liess die Existenz zweier Modiacatiouet)
vermathet). Es kounte jedoch teider keine bestimmte Méthodege.
fuuden werden, nach welcher entweder nur die feste oder nur die
OQssig'' Modification mit Sicherheit zu erhalten ist. Weder durcb
kurzeres noch durch tangeres Erwarmeu bei der Reaction kounte eit)
bestimmtf)- Anbattspunkt zur ausscbties~ichen oder auch nur vor.
wiegenden Bildung einer der beiden ModiBeationPt)gewonnpn werden.
Unsere zabtreieheu Versuche tnssen sich kurz foigendermaaseozu-
aaruntenfaMen:

Erw&rmt man p Totuidin mit NquivatentenMengen Beuzaidehyd
auf dem Wassprbndf, so erh&)t man ein getbticbes Oel, welches
beim Erkatten fotgemifs verachiedetteaVerhatten zeigen kann:

L Dus Oel er8t:urt rasch und vottst&tdigzn einerkry6tu)(ini!.<;het),
gefbHcbenMasse, von der sich das g)eicbzeit:gcuM.mdeneWasaergut
abtrettnen lasst. Das ziemlich harte, auf dem Tbonteller getrocknete
Pmduct achmnxt achat bei 35".

2. Das Condensationspfoduet erstarrt zum Tbeit; da~ Oel wird
durch AbgieBBet)von den KrystaUeu getrennt.

a) Cie KryataMe schmetzen meist unscharf, aber stets mehr oder
minder weit unter 35

b) Das Oel konnte nicbt dureh Impfen mit festem Product zum
Eretitrren gebracht werden; aber nach einigen Tagen war wieder ein
Theil desselben krystattisirt. Dk'se Kry~He wurden wieder vom
Oel getreunt; Letztere.~ erstarrte wieder nach einiger Zeit zma Theil,
uud der kleine, noch ûbrig gebliebene Rest des Oeles wurde schtieM.
!ieh ebenfulls fest. Die KrystaHe schmotzet) stets in den vorhin M-

gegfbenen Grenzen etwa zwischen 2!)" und 33""

3. Das Condensationsproduct bleibt bei gewohnticher Temperatur
voDstandig Huesig. setbst beim Impfen mit Substanz vom Schmp. 3~,
erstarrt aber v6Uig im KShegemiscb, ')m sich bei Zimmertemperatur
wieder zu ver<tu8Stgen. Ein Theit wurde noch i&ngereZeit erwarmt,
erstarrte aber trotzdem nicht beim Erkalten. Der ËrstM-rnn~punkt
dieses Oetes wurde meist bei II", sein Scbmetzpankt bei 12.5"ge-
funden. Nach eiuigen Tagen Stehen bei gewobnHcher Temperatur
war ein Theil dessethen in Krystatie ubergegangen, welche nun etwa
bei 35" sehtnotzen. Der Rest des Oeles wurde nach einigen Monateo

vo)i~tandig krystaHiui~ch und war damit in die hochschmekende
Modificationvon] Schmp. 3.° Sbergegangen.

4. Das bei gewôhnitcber Temperatur nicht erstarrte, hel)ge)be
Oel begann nach Impfen mit dem festen Condensationsproductvom

Schmp. 33" sehr tan~am zu erstarren. Rin anderer Theil dieses M;
zum naciisten Tage nicht erstarrten Oeles wurde atsdaon in kurzerer
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Zeit <iurchtmpfen fest. Der Rest desselben war in einigen Tagen
fonpt'tbsterstan't.

Ans diesen Angaben, die uaturtich nicht nnmer streng einem

dieser~ierScbemata entspracheu, geht hervor, dnM sieh das nussige,
)abi)''Product verschieden leicht in die krystalliuiscbe etabile Form

Tfrwandptt;jedoch konnten die Ursachen der Beschleuuigung dieser

L'mw:'nd)ungnicht genauer ermittelt werden.

Es wurde nun versueht,die krystaDisirte,hNher schmelzende Mo-

dificationin die andere durchErw&rmenuberzufOhren. Zufotge einiger
Vort'ffsucbesank der Sehmetzpunkt dieses Productes hit'rdtirch meist

M fini~e Grade, manchmat stieg er nach erfoigtetn Erstarren und

~erm:t)igem-Schmelzeitwieder auf 35". Zur naberen FeateteMuag
jie er VerbSttnissewurdet)z. B. 1.3701g Substanz vom Schmp. 35"

<in''Sttntde im Luftbad auf 40-450 erhitzt, wobei ein nach dem Er-

htteu HussigbteibendcsOel entstand, ohne dass Gewichtevertust eiu-

~trctt-n ware. Ein Theil dieses Oetea wurde mit Product vom

Schmj):i5" geimpft; nnch etwa 25 Minutenbegann das Oel anmnhtieh
anTet~chiedenenStetien !!nerstarren, und war nach 45 Minutpn voU-

ttiittdi~fest. Wurde die kry8ta))isirte Base nicht eine, sondern zwei

Stundenim Laftbad auf 40 45° erhitzt, so eratarrte aie nach den)
Eikallennoch langsamer, so zum Beispiel nach Hiozufiigen von Kry-
!taHet)erst nach etwa ]'Stm)den.

Bt-iden Schmetzpunk~bestifnmungef)zeigte sich meist daa folgende
Ytrbidtct):

D:n m-BpruftgticheBenzytidenparatoluidin schmoti! im Sehmetx-

pa~ktrohrebenbei 35", erstarrte nach raschem Abkuhten bei 5",
Khmoixdunn wieder bei 33", erstarrte hierauf bei IC" und schmoti:
wiedobei 29". Nach einigerZeit schmo)z das wieder erstarrte Pro-

<iu<:tb.i35".

Einc aodere Probe der Substanz warde îtt) Reagensrohre bei
?" g~~chmotzenund 8 Minuten auf die.er Temperatur geba)teu.
NachHrstarrentaBsenbei 5' warde der Sebmetzpunkt bei 25" ge-
fundet).Der Schmelzpunktkonnte auf dieseWeigenoch etwaserniedrigt
terdt-n.jfdochnie bis auf120,dem tiefsteubisher beobachtetenScbmetz-

punkt.

Auch Hr. Dr. K. Schaum, dem wir wegen seiner emgehendo)
undt-rtoigreichenStodieu ûber die ferschiedenet) Arten der Isomerie
unserMateriat zur Untersuchungzugesandt haben, hat Aehnliches be-
ob:tdHtt: der Sebmetzpunkt war uach etnetundigem Erhitzen auf
iW bia auf 29", nach 8-8tundigem Erhitzen auf 110" bis auf 25"

gMmkf'n. Er schreibt auf Grund seiner Versuche, fur die wir ihm
auchhicrmit bestens danken, daM diesethen *entschieden für unsere
AMiehtsprechen. dass keine pbysikaliache, aondern sterische Iso-
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..7..1· .L .LImerie vortiegt; ea handett sich wohl um einen Fall von Gteieh.
gewicht8isomerie mit eebr langsamer Umwandtungsee.
schwindigke:t<, wobei alao nur das hoebachme!zende, st:.
bile homere, nicbt aber dae tiefer sehmetzende, nicbt.
stabile Stereoisomere isolirbar ist. Die VerhSttnitse Jiegm
hier aiM ahnttch, wie eie von Cameron') bei den SchmehftaesendM
Bematdoxims(von dembekanntlicb die beidenStereoiMmerenexistiren)
und vouDunstan und Dymond'),Mwie épater vonCarveth~ beim
Acetaldoximbeobachtetund gemase der Theorie von Duhem behandett
worden sind; im letzteren Patte sind die beiden Isomerenebenao weott
wie in TorIiegendemFatte rein Motirtworden; hier wiedort folgt aber
ihre Existenz mit geuageoder Sicherheit aus dem Verha)teuder beiden,
als Gemisch reagirenden Substanzen.

Die Anatyee dea im Exsiecator getrockneten, hochschmetzenden
Beczyiiden-Paratoluidins vom Schmp. 35" ergab:

C~.CH:N.C9Ht.CB9. Ber.C 86.26,H 6.C6.
Gef. » 85.97, » 6.84.

Da nacb Obigem die niedriger scbmeizendeModificationoha<
Gewiehtaanderaug aae der bocbechme~eoden eutsteht, bezw. eichin
dièse umwaodett, kounte von einer Analyse abgeaeheawerden.

Ein dem Benzy)idet)parato!uidingenau pnteprecbendesVerbalten
konnte an keioem der folgeuden, uoch zu beschreibendenConden.
aationBproductebeobachtet werden. Nur beim Benzylidenanîlinwaren

Andeutungen dieser Isomerie vorhanden. Dus aas reinem, frisch def
tillirtem Anilin und Benzatdehyd hergestettte Product schmotz zaertt
bei 48", nach dem Erstarren erat bei 540. VerachiedeneScbmett.
pttnkte dieses Korpers finden sich auch in der Literatur aDgegeben;
derselbe liegt nach Cech') bei 42", nach Tiemann und Prieet~J
bei 48-4:)", nach Beekmann' bei ~8" und nach Michae!) bei
54". Ebenso finden sich fûr das BenzylidenparaxylidiozweierteiAn-
gaben Pflug') fand den Schmelzpunkt der in Blitteben krystetH.
sirendenBase zu tOt-tOZ", wâbrend Michaelis~) diesetbeinTaMn
vom Schtt))).96° erhatten bat.

Auch die im Folgenden beschriebenen Condensationsproducte,in
denen die Natur und Zah) der Substituenten, sowoht im Benzotrest
des Aldehydes ats aucb in dem der Anitbase vielhch variirt wurde,
liessen niemals diese Isomerie deutlicher hervortreten; es wurdeim

GegentheU stets nur eine einzige Modification beobachtet. Unsere

Joum. of Phys. Chcm.2, 249. Chem.New.67, 1:0.
Journ.of Phys. Chem.2 143 und 245.

<)DieseBcrichte t!, 24(;[t878). ') DièseBerichtet5, 202:'[t8M}
DièseBerichte23,3338[)8901. ') DièseBerichte24,7o0,Anm.3 [t89n
Ann.d. Chem.!<<;5,169. Ann. d. Chen).274, ?7.
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mebetolten. weilarfntbieraufbezugtichen Venuebe eoltea, weil erfolglos, nicht angefûhrt
werden.

DaMUmtagerungeveraachevermittels der Cbtorwastereto~-Addi.

tioKtproducteund deren Zersetzung mit Sodatôtung zwar bieweilen
Mv~mndertenProducten, aber nieht zu homeren, sondern M hy-
~tiMhenAolagerungaproductenMbrteo, wurde bereita im aUgemeineu
Tbeilfrwâhnt. Derartige Verbindungen von der Formel

Ri.CH(OH).NH.R,

bildensichindeM anch nur aua einigen Anilen, vor allem aus Benzyt-
idMPitrachloranitin nnd Bentiyliden.Parabromani)!!).

Bpnzytiden.p-ChtornuiHn, C,H~.CH:N.C,H<C)~).

Bta~atdebyd und ~.ChtoranUm reagiren schon bei gew6ht)!ichor
Temperaturmiteinander. Erwarmt maa molekulare Mengen beider
Substanzenkurze Zeit auf dem Wasaerbade und !asst erkalten, so er-
Itarrt dae Ganze za gelblichen KryataHen vom Schmp. 56-58"
welchedurch Umkryatallisiren aus Alkohol das reine Anil in schonen
weiM?.)Kryata)!btSttcben vom Schmp. 62" liefern. Dasseibe wurde
~rgeMhrt in sein Chtorbydrat:

C,H,.CH;N.C6H4.CI,HCt.

Au~der LS~ng des trocknen Ani!a in wasserfreiemAether wird
durcbtrocknes ChiorwfMserstoegasda: satzsaure Salz als weisser,
gallertartigerN:edersch!ag gefaUt, der BcbweraaBzawaschenist. Da-
gegentaHt dae 8alzeaure Salz ans benzotischer LSeung sofort kry-
tttMaiscbaus. Es wnrde raMb attrirt, mit wenig Ligroïn gewascbeN
andauf dem Thonteller im VacttMmexaiccatorüber SebwefetsSureund
PbMphorpen<oxydraech getrocknet. Das Chtorbydrat Bchmitztbei
)94"unter Zersetzung und apaltet sieh an feuehter Luft rasch in
BeoMtdehydund Batzeaaresp-Chloranilin. Zum Zwecke der Analyse
'orde anfacgB in Waaser getost und mit 'Norma)natrontauge
titrirt;dabei trat Emulaion durch Abapattang von Beozatdehyd, sowie
auchvon p-Chtoranilin ein; die erbaltenen Resultate wareu infolge-
~Menungenau; ebensowurde durch Titration der waMrigenLOsungen
der CblorhydratenachVothard kein genauea Reaultat, sondernsteta
etwa1 pCt. Chlor zu riel erhalten. A)< jedoch die Subatanz in ab-
MtutMnAlkohol gelôst wurde, wodurch die Zersetzung gebemmt,
bezw.dieZersetzungaprodoctein L5eung erbalten wurden, konnte die
Titrationmit Natronlauge bei Gegenwart von Phenotphtateïn ausge-
Rhrtw.-rden. Fur jpde Bestimmung wurde stets frisch hergestethes
Mdrasdt bis zur GewichtMonstanzgetrocknetesChlorbydrat verwendet.

C~HuNCI,. Ber. HCt 14.49. Gef. HCI 14.69,14.70,14.86,14.52.
Aus dem salz8auren Salz scbien durch Einwirkung von Soda ein

!MmeM"j!uentsteben, namiich eine ûber ICO"schmelzendeSubstanz,
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die hich nach dem Erstarren wieder bei 62", dem Schmetzpfnkt dw

ursprungtichen Ani)<verftü8sigte. Doch ist di~es Product dnrcb Ae.

lagerung von Wasser an das ursprangtiche Anil entstanden und bildet
sehr leicht wieder durch Abspalten von Wasser dieses Amgana.
material zuruck. Ks ist:

(~H
Bellza 1 de h)'d. Pursch lorani lin,

C~:Hb.CH<C H4Cl'
Bpt)za)dehyd-Parach)oran:tin, C,.H6.CH<Q,,

Es stellt gemiissdieser Structurformel das einfachste, nMh Art
des AtdpbvdanttMOtiiaksaua denComp'~)pntpn(8enza)dehydundp.Chtor-
anitia) additiv gebildete Reactionsprndnct dar. Da es sich nus den

Chtorwaseerstoiîaddhionsproduct b{)d<:[,Mfire diese Synthèse nm eia.
fachsten zu formutiteo, wenn man dem Chlorhydrat nicbt die echte
SKtzfo'met

~OeH~Ct

CsHi.CH:N H
~Ct

sondern die Formel

C.H&.CHCt.NH.C6H<Ct

zuschriebe. A!s eiu BeweiNfur dieae Auffassung kann jedoch diète
rein ehemisehe Reactionnat(ir)icb um so weniger ang~ehen w~rdea,
a!s sich das Satzsaure-Additionsproductvietmehr ats echtes Saii!ver-
hatt.

Die DarsteHung des reineu Benzatdehydparaebtoraniiins ist

sehwierig, da man wegen seiner leichten Anhydrisirung sehr !eic)it

gcwisse Mengen des ur6priing)ichen AnUs xuruckerhKtt, namenttith
wenn man in grësserec Mengen arbeitet. Am besten verfNhrtmM

fotgettdermaassen:
0.2 g bis bochstens 0.5 g Benxytidenparach!orani)in werden m

beuzoHscherLosung in das Chtorhydrat verwandett, Letzteres beiAus.

schluss von Feuchtigkeit mit wenig Ligroïn ausgewaschen und dMt

sofort in eine unter 0" abgekuhtte SodatSsung eingetragen. Dasoe

entstandeneProductverlor, lufttrocken, im Exaiccatornach ]–3Stdn.

ein Motekut Wasser, und war hierbei wieder in Benzyliden-p.Chlor
attiHn ubergegangen.

Ber. H,0 7.71. Gef.HtO 7.97,7.88.

Die Abspattung des Wassers konnte auch dadurch nacbgfwiMM
werden, dass eine grossere Menge des Productes in einem Rohnht!)

auf t20" erwârmt wurde; durch den sich pl8tz)!ch bildenden Wasser-

dampf wurde die geschmoizene Substanz scheinbar zum SiedfNer'

hitzt uud an dem kattenTheil des Rôhrchens zeigte sich ein Wasser.

besch)ng.

Entsprechend der Leichtigkeit, mit der sich das Benza)dehyd-
ChtoraoUin unter WaMerverluatwieder in das ursprOngUcheB''n!yt-
iden-Chloranilin vom Schmp. 62* zurückverwandelt, zeigt EMterM
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Mchn' dann einen axnahcrndscharten Schmelzpuukt, wcnn man es
m da~ rorhcr bis nahe auf die Schmelztemperatur gebrachte Bad

triogtund dann rasch hüher erhitzt. Aisdann schmitzt die Substanz
mter febhaftpmAufepruhen bei etwa 120' die anf die gewëhniicbe
Artft-hitztenProducte schmetzenstets unscharf und meist schot) kurz
ûber)"0'; nach dem Erstarro) schmetzen sie aber sammttich scharf
bei6~ wie das nrspr!)Dg)ieheAnil.

ReuzyHden-ParabromaniHn, CtHt.CHiN.C~Ht.Br,

bildetsich beim ErwSrmen molekularer Mengen BeMatdehyd und

~Brt)n):)n;Hn;es kry5ta))iMrtaus Alkohol in weissen B!&ttcheat-om

M)mp.t)?".

C,3H,oNBr. Ber.Br 30.71. Gef.Br 30.67.

Das Chtorhydrat wurde unter denseJbenBedingungen wie daa
desB~uïytidenpMacbbranitins gef6Ht und isolirt. Es BehmUztbei
)?' unter Zersetzung. Die Titration in oikohotischer Lôsung
(f~b

CnHttNCIBr. Ber. HCt 12.31. Gef. HC))2.51, 12.58,12.42.
D!" Scbmelzpunkte des durch Natriumcnrbonatiësung erbaitenen

fMduch'stagen stets hoh~r a!: 67", und ttifgen bisweDen bis anf
tM",~ngen aber naet) dem Erstarren stets wieder aaf den Schmp.
'M-G7"zurlick. Es war alao hier wohl zuerstBenzaIdehvd.p.Brnm-

OH
anilin,

~H;.CH< g~, gebildet wordeii,da9 sieh leicht in Hen-

!))Heny'.Bromanitinzurackterwandette. Da doshydratische AdditioM-
productxicht bestandiger war ats das entsprecbende Chtorderivat,
tarde t's nicbt naher untersuchr.

'TrimethytbenzyHdenanitin, (CH,),C6H:.CH:N.C,Ht.
Wie Hantzsch und LucaB fandeu, eind die zwei stereomeren

Tnn'ethYtbenzatdoximobesonders beatSndig; wir honten desbalb, das
<t)tspre<;h<ndeAnit vielteicht in zwei Isomeren erbalten zu konnen; je-
dochwaren auch hier die Versuebevergeblich.

Tt itnethytbenzaidehydreagirt sofort mit Anilin, indem zunachst
Ezakio))eintritt und schliessiiehein fester wckser Kôrper sich ab-
Kheid<-r.Derselbe aehmilzt bei 56" und erwiM sicb ale Tritiiethyl-
bm:y)idenanitin.

CteHnN. Ber. C 86.07,H 7.(!~
Réf.» 86.05, 7.6J.

Trimfthylbenxatdehyd und Pseudo Cumidin geben direct ein

Ceadensationsproduetvom Schmp. 82" In Form weisser Kryatalte.
BeimEiniciten von trockenem ChtorwaMerston'in die benzolische
LMMR)ie)naeh kurzer Zeit ein gelbes Chlorhydrat aus, welches sich
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erst aber 2t2'' zersetzte und mitSodatStang wiederdasuMprung)iehe
Product regenerirte.

2.4.6-Trimetbylbenzyliden-p.Cbloranilin,
(CH,),C<H!.CH:N C,H<.Ct.

Neait)-litldebyd uud p-Chloranilin liefera beim ErwNrmen noter
WaMerabepattung ein Oel, das beim Erkalten erstarrt und aas Alkohol
in achSnea langen Nadeln vom Scbmp. 74" hryatania!rt. Das gelbe
krystallinisehe Chlorhydrat zersetzt aich bei !83" und regcnefirt
mit Sodalosung die ursprangtiche zwischen 72" uud 73" echmelzende
Subetanz.

CteHtïNCt}.B:r. HCi 12.38. Gef. HCt t2.35.

Die folgenden Condeaaattoueproducte zeigten ebeMo weoig be.
merkenswerthe Eigenechaften nnd eeien daher nur kurz erwabnt.

p.ChtorbenzylideB~Aninn: weiMe,9chuppen<3rm)geKr\!fta)k
vom Scbmp. 660; weisses Chlorhydrat.

f-Chlorbenzytideo-p-ChIorannin: gelblich weisie Nadeta
vom Schmp. m", weisses Chlorbydrat.

o-ChtorbenzyHden.p-Chtoraniho: weisse KryetaU)' vom
Schmp. 68"; gelbes Chtorhydrat.'

M-NitrobenzyHden-p-ChtoraniHn: gelbliche KryataHe vom
Schmp.810; gelblicbes Chlorhydrat vom Schmp. 185" Qef. t2.22 pCt.
HCI, ber. !2.25 pCt. HCi.

p.Nttrobenzytidea-p-ChtoranUin: gelbe Nadeln vomSchmp.
]28~ gelbes Chtorhydrat.

Benzyliden.p.Acneidin: weisse Bt&ttcheovom Schmp. 1420;
gelbes Chlorhydrat.

Salicylaidebyd und p-Bromanilin: prachtvoll gtanzende
gelbe Blittcben vom Schmp. 112"; gelbes Cblorhydrat.

Anisatdebyd und p-Anisidin: weisse, glânzende Bfnttchen
vom Schmp. 142"; gelbes Chlorhydrat.

o-Oxybenzyliden-anilin, HO.CeH4.CH:N.C6H).

Solicylaldehyd und Anilin, in molekalaren Mengen auf dem
Wasserbade envârmt, liefern umer Wasserabscheidung ein r<ith)ich-
gelbes Oel, das beim Erkalten erstarit und aas Alkohol in ~)bM
Kryatallen vom Schmp. 51" erhalten wird. Aus dem gelbeu Chlor.
hydrat entsteht mittels Sodalôsung wieder das ursprungHehe Anil.

CoHt.ON. Ber. C79.19, H5.58.
Gef. 79.02, 5.8S.

Wie mir nach Einsendung des Manuscriptes an die Redactionder
~Benchte' durch Hrn. P. Jacobson freondiiehst mitgetbeilt warde,
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tiMi .i..n UNsngen goxx NhxiicheVersuche zur iMtirung stercoi~tnerer
.~it. auch von dfssen einstigcm Schiiler A. Steiobrenck mit den

CM.d.nsatiottaprodtx.to) ans Sn)icy)n)dchyd angcstettt und in dessen
Di~itCon') (tteidfdberg iX'JC) bMehnet'en worden. Auch Stein-
~r~i'k koonte bf-idcnProdMctentmsAnitit), «-Totuidin HttdoBron).
MJtit.kfittu tsomerif* :tuft'iuden.

nxatdehyd und ~itrttoiiin M-geben er.st nach iangt-rent Kt-
n auf]~ das bei )i.y schatef~-nde I~'nzytidenpari.nitro-

.in~ Ct;I-CH:N.CcH<0~, ausdessenChtorhydrat tuittctsSuda-
:(i«n).;wieder dus m-apWiogtichel't-odoct erbult~n wnrdc.

!<. ~itr.u.ht x~jgt abM- insoffm t'itt abweich'-ndes V~r.
i.~t.~ ats titan die duppeitt. M~gc des Heuxatdehydes auwfnden
iti~M. m)) mogMchst YoHsMndtg"Riowirkung ïn erxn-k-n, wie schou
r.MiJf-r und Rohde~ btobitchtf.tcn; eine Erscheinuug, die nach
H.u)/~ik undBiitnchi~) auch bfi der Condensation von p-Nitnu)it:n
Mp.)'u)uy)!.)dchyd ftufttitt. la dfrThat bildet .-ich hi~bf-i aus Moie.

i..hy<) und r .Mott-kuteuKitrmntitt xunSchst unter Austritt \-ot!
) ~)''i' kfif \ftsser

Hf!)xyndt'))His-Pai-:u)itrM!)Hin,

C,H. CH~~ <
-H.CJ!NO~'

H<)id(-t)-!ji'Para)))t)-a)ti)it) (.-nbtfht atn bMteu Mgcnder-
:a~t.

M fi ft'~t Muf.-G~w. :it)-aj)it)tt in cinet)) Gemist'h von absointem
.h. .);)d Acthcr, gicbt hit.-)xuctwabtttd))' :))s i Mut.-Gctv. Bcnxat-
a'h-.d ,nd Jtisst in verschiossen~ft)Gefiisse stehen. Nach einiger Zeit
Ltsit:im. <~heb]i(-h.tcnge van~eIbf-uKrystatk-ngebitdet, wftche

'.mn. Da vine Pnbt'cationHnandf)\-r St~)Iu uicht b.-absichtigt wh-d,
:i!" im Ein~uMt;iudt)issmit Hrn. P. Jaeobsou hier kuM Stein-

'~t. H~bac))U)))~n i-ber die EigMsehftftcndo- von itjtn d.u-n~tdjtet)
~i.r LitcrMtur )~ct) nicht [)csc)ir!ubpnenAnile );)it:

~ybenxytid<.n-To)uidin. C,<H).~ON– 'tO.CGHf.CH~.QiHj 1
.CH.te!nMsPetroiStht.r. Sd.mp.:47-.<8". Biidptn)itJ..dinB~nMt-

)e:cht
xcrsbtx!iett(.sjudadd)tions))t'udttct, CnH~ON+Jj

'ia. Y t:f. Na()<-)n),dem ~ichdus Jod uicht wiedct-giatt ..ntxiehcn ti<

\-btinzy)id<:jt-h-BrO)n!tui)iD.Ct3tito"NBr=ïlO.CcH~.CH:N
~H)B Cctbe PfMnMR.Schmp. 8.)–8<

B.Id<in-o-P!,e,)..t:di, C~H,iON -CeH:CH:N.C.n4.0C~.
.'t.. S;t unter 20 mmUruck MMersetztbei ~f.~–Stf;

~<ybcnxyiid.n-P).enetid:n, C~H~O,N-HO.CcH~.CH:K
'f. ;H. Oel. SiettepMkt unter )7mm Draek: 2~–~2')".

') -e Efrichte 8' ~053r)8'~1. Di<e )!erieht<. 1~7 [t8t'i".

'tcttt"rt.X.XX)V IV .t
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t'Mch iUtrin. mit wenij: abso(utemA)kf)hct und wenij; trftfkn~m
Aether gewaschcn werden. Die im Kxsicc.'toygetrocknete Substnxz
schmoh bei 85–8' und tiefcrtf wegt'ti tt'ichtt'rXersetxHehkeitt'tw:~
unscharf stitomendt*Zahler), die jt'doch nur mit der obigen Formel
Vt'reint'ar sind.

(.'tjHxO.Nt1 H..r.C(~)!3,H.t.~)
Crf. 'f~.)),~4.8!

Die t't'ixp !~<t~c.stetit gc)be Kry9tMHt-dar. wctcbt' bei!)" x~)eitK'r

geU)enFtuasigkcit schn~b.~n, zersetzt sich aber Mhr t~ichtin H.-ni'vt-

idt'n-p-~itrattHit) und /itrani)in. Wird sie x. )!. mit Benzolhi.. zur

Lfisung gt'koc))t. so kry~taHisit-t~-hn Mrkattt-ttP:<r;u)itr!tt)itit)vom

Schtnp. 1)7", \Yaht'e))din der Mnttettaugf ntts~r dieser Ha~' auf;h
nnc)) deren H~)xyHdendern':tt durch Spnttong in Henzaidchydund

~itr.untin tttitte! SaJxsMurettachgewies~'nwerden kon~tf.

Auch beim Koehcntnit Wasscr wird Botxyndctt-His-Paranitraoi)!))

!if))t'tt'ic))t!<tSt'it)eCo)t)j)onf'nte))~fsp:(!tett.
Die :tt[m&h)K'heKrhohuus des Schmelitpunktcsbeim Hehandetn

mit Losungsutittt'h) ist t'bfntaUs attfdie obige Spahuog xutSckxnfuhreM;
die Ba.sf Uis'') sich ebensowfnig utnkrvsttttHsitpn. wie da-; an:dof;<;

i

E

At'thylidt-n-Bts-~itraniht). i

Der Schtne)zpt)nkt des{;):(tt))ei x5'Mc))tm))zfncnPrndttct?sw:)r
nuctt crfotgtem Erstarro) stets ~estiegett. manchmal bMauf !00".
Diese Erscheinung gab zuerst Antass zu der irri~enVprmuthut)~,dass

es sic)) hier un) eim- Isomeriaatiou handte.

Benzyttden-Bis-Amidnthi~zot, C6Ht.CH(NitC!)H~S):.

Werden 2'Mo). Gew.Amidothiazotmit 1MoL-Gew.Benzaldehydge-
Mhutteit, sn bildet sich zunitchst eine braunrothcLôsung, die sichnach
etwa tOMinuten zu t)'ubenbe~innt; es tritt immerstSrkere Emutsionein,
bis nach etwa w<'iterpm, 10 Minuten iangemSchuttetn das Ganze zu

einer festen getbHehen Masse erstarrt, welche dm-chWascbenmit
Aether voUetandi~ weiss wird und nnscharf xwischen t08" und !2t~'
unter Bildung eiues getbtich~n Oeles MhmUxt.

Dieses feste Product ist in fdtet)L3suDgsmitte)nbei gt'w<iht))ich)'r

Temperattu- ubfraus schwer tSstich; beimErwarmen uud Kochenwird

es zwar sebr ian~am getost, aber stets unter partieller Spaltungin

das <i)igeGftttiseh von Benzvtiden-Amidothiaznt und freiemAtnido-

thiazoL Daher wurde das direct erhattenc, mit Alkohol und Aether

gewaachene. weisse rreduct xur Analyse verwendet.

Ct~HjïN.S:. BM-.N t9.7i),S ~.22.
Gef. » )9.67, 2).!)7.

Die Schwei'elbeatintmuogwurde nach Carius ausgefiihrt,da die

Substanz, obwoitt eiu Thiazotderivat, doch mit Kafiumchtoratund

SatzeSure n!c))t voUstaudigzu Schwefetsaure oxydirt wurde.
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Das direct frhattene Product wur somit, trotz seint~ unscharffn

Seh'oftxpunktfs,reines H~ttZvHdenbisamidotbiazo).

Henzytiden-Uisattudothiaiiotist in a))en Losungsn)itte)n iiusso'st

sctwr RisUch. Etne LOiitichkeitsbf~timmuogergab, dass t'ei !7–]8"

X't'TheiieAether nur 0.2Theitp, )OOThei)eBenzol garnurO.I Theil

autn~'hmfn.

Auch dus rpinste Coudeusationaproductschnxtzt beim tangsamen

Erhitzenn')f die ubtichfArt stets unscharf, vcrnHisigtsichaberrasct),
w<;[0)man es it)) Cnpillnrrohr in eiu iiber 138" erhitztes Bad taucht,
so)h's der wahre Schmet~pmtkt (de)' xugteioh ein Zfrsetzuogapunkt

ie') xwischft) )3}t–t39° iieg'n dürfte. Doch wird es schon dure))

MhKitend~sErwttrnx'n uuterhatb dieser Temperatur flüssig, nnd zwar

oitn''Uewichtsvertust. WM sich ~war beim Erbitzen au de)' Luft

in )'o~e partieller Zft'setxuDg tncht exact nachweiscn !iM9. woht

aberdure)) Erhitzet) im Wa~serstoR'stroM.Das so erha)tene Oel ef-

MarrtbpimErkatten aueh beimIntpfen mit dem urspr3ngtic))pnfesten

KCr[)c)'nicht und ist in a)!en organischen Losttogsmittett)~us~erst

i~icht)ô:<)ich. Erst nach etwa 20 Minuten beginnt das Oel Kr\B'a))e

abzQ~'tzpn, ist nach weiteren t5–20 Minuten wieder fest ge-
word~aund hierbei gt~tt in dus bei 138" schmetMnde,primSre Con-

<ien!:ttio!)sproductObergegangeu. Beide Producte verbulten sien che-

mischsehr.Shulicb; aie liefernz.B. beide mit EssigsSareantndrid Acetv)-
amidothiazolvom Schmp.203 Doch reagirt das Oel stets energischer
und ~isweiten ausschtiesatich; 60 bleibt daa feste Product beim

L'ebergiessenmit Acetytchlorid anverandert, das ôlige reagirt rasch

'mt~fstarker Erhitzung, die sich bis zur Verkoh)m)gBteigern kam).

A''hn!icheUnterechtcdeergiebt auch die Behandiungmit Phosphorchlo-
riden Diese grossere ReactiouBfahigkeitdes Oeles erkliirt sich durcb

deuspi)t''r folgeuden NacbweM,daes es ein Gemisch vonBenzyhdea-
Amidothiaxolund freiem Amidothiaiiolist, we)ch' letzteres uaturtich
vielt'-ichter angegrifTenwird aïs das Benzytideu-Bn-Anndothiazo).

Jodalkylate von Anilen.

t}fi den ersten Orientirungsversucben Qber die Eiuwtfkung vou

Jodalkylenauf Anile wurden stets Salze von wechseladem SchmeJz-

pun)uoder Jodgehalt erhalteu, gleichviel ob die Reaction in alkoho-

Htcher.athfriseher oder beMoHscherLôsung vor sieh ging. Aus al-

koholischerLosung wurde zwar eio einheittiches Product isolirt, das-
tetbf erwies sich jedoch ats Trimethylphenylammoniumjodid,welches

nurdurchvorherige Spaltungdes Anils in seine Componenten, also ans
dem)uekgebi)detenAnilin entstanden sein konnte. Weitere Versucbe

Kigteu,daM die primâren Jodalkylate gegen Wasser dberaus eni-

pfindlichsind; deshalb wurden eret bei peinlichetem AuMch!uasTon
Wasserdie enttprechenden Verbindungen erbaltec.

54*·
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rato!uidiu-J~Benzy!idenparato!uidiu-Jodmethytat,

CH3
C~H5.CH:N~C6Ht.CH!.

J

Aequimotekntarf MengenJodmethyl und gut getrocknetés Benzy).

idenparatoluidinwerdeu in einent~ofortkftdicht durchKaotschukstonfpn
zu ~ehtiessendet)Kotbchen zu~amxtengebracht. Nach einigeu Stuuden

beginnt dieKrystattisattO)), uud nach etwa 24 Stdn. ist eine prhebtichp

Menge des gesuchten Jodntpthytats tmskrystattHirt. Diese Kn'st:t)k
wurden raseh auf einen Thoute)t~t' gebracht, mit Benzol und P~trot-
iiiher abgewaschcn und im Ex~ic~tof uber Aetzk~Hund Phosph~)"
pentoxyd gftrocknet. Die reine Sxbstanz sctunitxt bei t47–)48"0

und gub bei der Titration nachYothard folgendeJodbestimmut~cf):

C).,Hh.NJ. Bcr..) ~7.~8. Gcr.J 37.7,36.8,37.5.37.S.

DurchWassfr, ja schon durch feucbte Luft, wird das Additiom-

product selir rasch zer~etxt, indem sich Benzaldehyd absch~idet.
Wurde derselbe mit Wasser abgetriebcu, die ReactiousOiissi~kcitmit

XatrontaM~e~kati~ch gentacht und wieder mitWassprdampfdMtitth-t,
M erwiM sich die ubergegangenp. mit Aether gesammette Base tucht
ats das erwurtete Methyltotuidin, sondern aiB reiues Totuidiu; dt-nu
~ie gab mit EssigsSurennhydrid sofort reines Acettoluid vom Schmp.
15~ wShrend Acetytmethvlto)uid schon bei 83" schmiht. Aucha)s

eine zwfitf Probe des Jodtnethyt'Additionsproductes mit Sajzsiiure

xersetzt und dann mit Natrontauge und Wasserdampfbehandeh wurde,
erhielt man wieder anssehHessiichp-Toluidin. Auch bei AbSnderung
der Versuche konnte niemais Monomethytparatotuidin erbatten wer-

CH3
den, das durch8pft)tu))g desJodmethytats CgHi.CHtN.~CtH; hiitte

J

crMartet werden solieu. Da uur p-Toluidin entstanden war, so war

anzuttebmet), dass die Methy)gruppe in Form \'on Methylatkohotab-

gespalten worden war, welcher im ersten Destillat mit benxatdehyd

gemischt vorhanden sein muMte. Da aber unter diesen Umstiinden

Aefhytatkoholtcichter nachzuweisen ist, so wurden die fntsprecht'nden
Versuche angesteUt mit dem

C~.CHs
BfazY)idenparatotu:din-Jndathvtat, C~H~CHiN~CtH}

J

1 Mol.-Gew.vSHigtrocknes Ben:ytiden-p-to)uidinwird in der:'qai-
vatenteft Menge Jodathyl gelôst und iu einem Kôlbchen mit gut
schHeaMndemGummietopfen stehen gelassen. Nach eio!gen Tagenbe-

ginnen gelbe Nadeln des Additionsprodoctes in geringer Mengenus-

zukrysta)tisir''n, welche sieh durch wocheniangesStehen vermebren.
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DasProdnct wurde atsdann rasch abgt'.sa.ugt,mit Benzolund Ligr'xn

~wMchen uud dan))sofort im Exsiecator aufbewabrt. Ett schmHxt

bei 170" nntpr Xft'~etznngund ist etwas bcstandiger a)Bdas Jodmc-

thy)at;so liessen sieh die KrystaUe fan~e hn Exsiecator ohne tnerk-

tieht-Zersetzung anfbewabrpn. du sie hier nur ubprt)!if'h!ic))iht'~n

G)anzverloren.

C~H~NJ. Bef. C .M.70,H .').)~ J 36.)~.
Gef. » 34.41,» 3.43. 3(U!J.').)~.

Dièses Jod&thy)~tzeigt diesptbenEigenschaften wie daa Jodute.

thyhtt. Beim Zusatz vooWasser tritt sofort s:n)rc Réactionauf, ver-

MtMst durch die Hi[dungvou jndwaMerstoiTsaurem~-Totuidin; dn-

Mb'-nBcheidet sich Bfcxatdehydab. Beim Destittiren der mit Xu-

tr0))[!)ugebelrandeltenSttbstaoi! mit Wasserdampf ging Benzytide))-

~rat'tiuidi)) ub~r; ebenso lieferte die mit Satzaanre ~i-spattpoeSub-

tMM ausser Benz)t)dehydnur Paratotuidit), aber kein Aethylpara-
toitjidiu. Uni den gemSssder Gleichung

~C,H;
('(H,.CH:N~C,H,2H,0=C6Ht.CHO+ H),N.C!H:

J

+C:H:.OH+HJ,

~Mid~tcnAethyh))ko))o)nachzuweiset),wurde das wassrige Destillat
desmitSchwefetsaurcgekochten 8a)zfs \-o)t)grossten Theil des mit-

)i~r::t'gaogenpnBemtttdehyde durch ~ittration befreit, hierauf mit

K~)iu~)pern)at)gat)atbis zur bteibendenRothuog versetzt und wieder

cber~'trieben;dièses Destillat gab nach dem Kochen mit SUberoxyd,
ctben'-twa9Silberbenzoat,beitn EindampfenKrystalle vonSitberacetat.
Auch~b dpr Rucketandsowoht mit concetttnrter SchwefetaKuredeut-
)ifhenGfruch nach EMigeSure,ais auch dip. chnrakteristisehe Kako-

d;')re:)ctio').Somit war it) derThat bei derSpattung dMBenzvUdeu-

p.totui(ih)-JodSthy)8Apt))y)a)kohoientstanden, a)so auffattendprWpise
dasan Stickstoff ~bundenc A)koho)radica) sehr leicht wieder abgp-
tKnntworden,

HcnzyHdenanHin und Jodmcthyt 1 ergebenin der beschrie-
btf)<nWeise ziemlich rasch eine gelbe krystaHinischeMasse,die fieh
j~och hfsoBders leicht xersetzt. Durch Katrontaugp entstand zum
Thci)wieder Benzytidenanitinund zum Theil eine schwachgriin ge-
fMbte.schmierigeSubstanz. Letztere gab beim Kochen mit Salz-
~tr~ if))Destillat Benzatdehyd, beim nachherigpn Uebersattige))mit
Natronund DfstiHirenmit WasserdampfAnilin, also nicht Mpthyt-
anilin. Hierbei blieb jedoch in erheblicher Menge eine grHne, ha)b-
fH~. schwer zn reinigendeund dahernicht genauer untersucbteMasse
:maek, welcbe Nch in Aether nicht, iu Alkohol oder Eisessigthei).
Miseu))terGrSnftirbang,in Benzol leicht !8ste nnd dnrchLigroîn in
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granenFtocken wiedft'gffaUt wurde. Sie verhiettsichatsHasc.

deno sie wurde durch S:t)zs:iure aufgenommenund durch Anxooni.t):

wieder abgt-schieden. Vermuthtich Bteht sie dem Diamidotriph<'))y[.
mettmn )):the, das sieh aus Benzaldehyd und Anilin bitdeu kuoHte;
damit wurdf aueh stimmen, dass sich eine auiloge contptieit'tpSuk-

stanz aus p-Totn!din nicht bildet, weil hier das zur Tfiphenytmt'tha)).

bildung ertbrderHehe Pam-Wttsserstott'atutt) durch Metbyl ersetxt ist.

JndNthy) und Benzylidenanilin ergauen in iiquiv:df))te~

Meogeu beim UmschSttetn zuerst eine k!:tre Lusung, die nach ctwa

eintagigen) Stehcn in verschtossenem Oefasse finigf gelbe Krysm~)-

abgeMbieden hnttp, welche indess so uttbesttindigwaren, dasa si<-so.

fort nuf dem Thonteller zerHossen. LNMtman die .~lischungeinige
Woehen stchen..<o ist sie iu eine braune harte Masse verwaodt')),

welche, putverisirt und mit Benzo) gewasctK't),bei 75" schmo!);.ab<ir

gleich dem Product aus Jodmethyl und BenzyttdcMn~iHnkaum gerM-

nigt werden konute. Sie erxeugt durch Beh<u)d<')[)mit Wasser im

Weseottichen fbpufatis eiue Base, die woh) der Tri~henytmethitnreihe

zugebort.

Borodine') will :ms Bfnzy!idet]ani)!nundJodiithy! die entspre-
cheude Jodathylverbindung und sogar das Oxyd der AtomontutMbase

erhalten huben. Diesmussjedoch8ieber!U){'e!nen)Irrthumben)))M.

da Borodine sein a))geb)!ehes Additionsproductmit Thierkobtt' und

Alkohol behandche, wodureh nach unset'enobigen Versuchen ut)b~-

dingt Zersetzung pingptreten s~it) muBst?. Schon Sehiff~) kat)) bei

Wiederholung der Experimente Borodine's zu dem Resultat. dais

dus von Lctzterem ertudteoe venneiatliche Oxyd ein Gemisch vM

Anilin und BeozyttdenatjiHngewesen sei; doch gelang es auchSchiff

nicht, die oben beschriebenen Jodatk\iate zn erbahen.

Aethytidenbenzytamm und Jodmethyl.

Das aus je 1 Mot.-Gew. Acetatdehyd und Benxytamin ge\Yoo-
nene Aetbytidenbenxyiamin \'on) Sdp. 145° reagirt mit verdiinntem

Jodmethyl ausserst heftig unter partieller Verharzang. hi b?n-

zolischer Verdunnungbildete sicb aHmSh)ichein brauntichgetbesifahM

Oel, das uicht krystallisirte.

BenzyHdenatbylamin, anatog aus Benzatdebydund Sii-procea-

(igerAethy)annntosung ats Oel von) Sdp. ]87–188° gewoBnen,ergab

mitJodâthy) weder bei gewobulicherTemperatur noch beim Erhitzen

das erwattete Additionsproduct.

Aethytjodid undBenzylidenbenzyiamin, sowie HM~a~

Benzylideni;thylamin reagirten ebensowenig glatt; es konnte daher

') An)),d. Chcm. Ht, Ma. ') Ann.d. Chem.,Supp).!tf, M3.
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'n.n~d!.tu'h!"chtentsc))it'de)tWfrden,o))die<'rwat'r~t<'nAdditio)isprodm'tt'
wifnu~hoderisomersind.

\<-gpt) der unungpnehmt't)Higt'nschaftcn di<'8prJodatkvtatc au!)

~fn!~ht fptt-aronMtischf.'))Se))iff'sc))cn Basen wurdc auf'det'cn w'-i-

'r.'Unt'-rsuehmt~f'rxk-htft.

134.Otto Schwab: Ueber die Condensation des Orthooxy.
benzylidenanitîns.

(Hiu~'gan~'nM) Marx !!)0)).

\V.MiHrru))dJ.P)och)h!tbnt!A')::u)ntH<ht;:cx")~t, da~dif

.<Jiphatisch<'nAtd''ityde))nt)d Amitx'n ~ntstehenden Anile, a)so

!A~i)ytidpnnni)in,CH~CH:N.Cf.I!5,sichganxahn)ichwieAtde-
hYtifselbst, nicht nur mit Hiansaurc,Schwct'ftwasserston'und Natrium-
t)i<ui)itven'inis;fn, sonde)'))sich aueh mit ihres (~ek')~n und aocb mit
Atd'-hnh't)der aliphutischenRdhe sehr ieicht aoatog der AidohyutheM
cothit-Mirpt);(htgcgen suhicnensichdif Condensationsproducte ~r
MOto~ti.schct)Atdchyde tuit AunttM),?..B.das HenxyHdet)attiHti,in diescr
Hiusirhtvictfnch nicht anatog den aromatiscttpn AIdehyden sclbst zt)

~rhidh'n, ))atnpnt)k-hbel der Benxoi'x-Condensntion. Dfnn nach dcn
Yt-rsuthe))von W. v. Miticr und Duc)))') wurdp uns Bef)zv)idfn-
.t))i)h!dut-c))Cynt)ka)im)tnicht dasdf'm Ht'nxomanatog? Condensations-

~rudu'tfrhattct), das nach futg~nderReaction erwartet worden wnr,

20 H PH-NrH
C.H..CH.NH.C..H,

2L~.CH~.C~=~

.ond.m ('in xipmtic))compticirtM Product. auf dessen BUdutig und
Fnrtnft hier nur verwiesen soi'), h) Fortsetxung dieser Versuchp
tm)~ich, noch auf Verantassung von Prof. W, v. MUter, die Ein-

wirkunf;von Salicylaldehyd auf Benzytidt'ttaniHnbfi Ge~enwart vot)
C~mkatiun]untfrsucht. Es wurde hierbei constatirt, dass in diesetn
F:d~ kfine wesentliche Einwirkung stattfand, snndern dass nur ge.
rin~ .M~ngeneines gelben krystattisirten Productes isolirt werden
kontttM.das sich ais identisch mit dem spatet' in grOM~ren Mengen
sa9S:dicy)a!debydani)i))und Benzatdehydmittels Cyankatium erhaXenen
Prodncterwies. Die Thatsache. dassSaHcytatdehyd und BenzyHdp))-
!t))itittnicht, woh) aber SaticyiatdebydaniUnund Benzaldehyd reagiren,
~ntsprichtder Beobachtungvon v.Miner und L. G erDgro8s3), uach

~ri-ichzwar BenzyHdenanitmundCumijialdeliyd,aber nicht Cumylidfn-

MMpBenehte2t, 173'J')896]; itt, 2C9!'[t8:!8]
~<'s..BerichteÏK, t7M rtg9(, [)iMe Efrichte 3), ~702 fi~S',
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anitinund !)2a(dehyd durf.-hCyankatiumcondensirentassen. Wahreud
a).<if)im letzteren Fatte der Benxatdebydbei der Reaction den Cumin.

atdfhyd verdrüngt, wird im erstercn P\()I der Henza)dehyd durchden
Sa)icy);)tdphydorsetzt. Diese UatersucttUttgt'uwurden jedoch abge.
brnehfn, da si<h keine Reanttate vou Bfdentung zu ergebeu schienen.

Die oben erwahnten, von v. Mitter und seinen Schutem darge.
stctttM), t-otnp!i<;irtenCondfttsationsprodttctc wurden meist erst nach
anhattendefn Kot'hfn der ht'h-eftendet)AniJverbindung it) verdun~ter
alkoltolischer L'iMoK mittels C)at))<a)in)nerbatten. Die Vermuthn~.
dass hpi Vfrn)''iden des Erhitxcns die eiufachenCondensationspt'odoct~
t'ntsh'tx'n wurden. bestiitigte sictt durch nachfotgend bescht'icbfMt)
Vt't-em-))tn der That, we<ngstt.ns fur das SaHcytatdfhydM;iin;M

getattgso, dit- erste, .tromatische, binx.iekutareSchiffschcBast Mth
Art der Bet)zo)u-R~actio[ixu ~ewinnet).

H ro~ f't. r n
HO.C.H<.CH.NH.C,H.

JL“H,(OH).CH:C6H.=
o-' ~.nzyHdMMiti..

"O.~Hf .0: .C<H;

Bimctt-ktthtres o-0xyb~))xy]iden:tt)i)n).

HO.C~H,.CH.NH.CJ~

HO.C,H..C:N.C.H)

10n-Oxybt-ttzyHdfnimitit) werden it) ~0~Atkohui ~')<~t Md
mit finer L6sm)~ von 4 g Cyankaliumin !()gW:t9Seruntt'8ehiitt~fi
\raet/t. Sc)ton nach etwa .j() Minutcn scheidett sich ans der ro)h

~eworden~t)Ptussigkeit gelbe Krystalle an! Mim h'isst a!sd:mn tioch

''inige Tage stehrn, wndnrch sic)! die Krystattisation erhebtich ver-

)t)t'hrt, saugt daun ab uud wRseht mit hei<aentWasser gut ails. Der

Schn)e)zpunktdes in hubschen, gUinzenden,gelbenKrystaUeti erhuhcm))
Productes liegt bei !55" uud bleibt auch nach mettrmatigt'm Um-

krystat)isirpn :un heissem Alkohol constant. Die Ausb~ute ''ftr~
ça. ;')0pCt. der Tbeorif.

C:.<HKO~ Ber. C 7').)'),H .t. N7.U.
Gof. » 79.).'),t -)..t8, » 7.3.

Dass die Substanz bitnotekuhu' ist, t'rgab s!e)) dure)) Atoi~'kulM-

gewichtsbp~timmungnach der kryoskopischenMethode in bpnzoti~her

Losung.

SnbstM.. Benzol
Mot.kat~wic!.

inGramm inGnmm Dep~.of.
!)erec)taet gefun')''t!

O.m~ 2!0.430 O.OM 39.~ 3~
0.3S9(! 18.000 0.3'2U S4')
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iRudotft36. A. Hactzsoh und Rudolf Witz: Ueber Anile aus

Thiophenaidehyd.

(Eingcgaogenau) Mitrx 1901.)

DieOxime des Thiophenatdehydsweichft) bekannttich von denen

deyRen~atdehydsinsofern ab, ais diejenige Conngoration, welche h)

der Bfnzotreihe stabil ist. in der Thiophenreibe jabit wird, sodass

sichdie Stabititiitsverhfittnissebei Ersatz des Benzoh'estcs doreh den

Thiophenrestuntkehren. oder mit anderfn Worten, dass die stabUen

Oitim?beider Heihen versclriedeneConfiguration besitzen.

CeHs.CH CtH!,S.CH

HO.N N.OH

habites Benxatdoxtm stabilcs ThiopheniddoxitU.

DieseThatsache ist darch Entdeckung der beiden anderen SterM-

isoiK'ret)exact bewiesen, vot'hcr aber df)~b bfreits dadurch hochst

withrseheintichgemaeht wnrdfn, dnss das lange Zeit einzig bekannte

stabileThiophenaldoxim ebenso sehr dem lnbilen Benxatdnxifn gHch,
a)ses vom stabilen Benzatdoxituabwich, daes also f0)' das gewohn-
licheHcnzatdoxin)und für das gpw8hn)iche Thiophenaidoxim schon

w~cn ihrer prhebtiche') physikatischen und chemischen Versehiede))-

beitauch eine VerschtedpHheitder Coni)gu''atiou angenommo) werden

<iNrû'\

At'hntiche Veritattoisse koonto) nun vielleicht auch bei den ent-

!pre'nden Auitcn indirect zum Nachwfise ihrer co~)f]gurati~enVer-

;chictit'nbpttauch bei Abwesenheit scharf gesonderter Stereoisotnerer

S))r''n. Es solltendaher die nochunbekaunten Condensationsproducte

ans 'rhiophenntdehyd ))t)d Anitinbasen, tt u>C:N.Ar,C auf a)).

fSttigeIsomerie untersucht und mit den entsprechexden Condensations-

productennus Bfnxatdehyd \'er~)iehen werdeo. Je nach der Ueber-

<io9tit!)tT)U))goder Abwfichong beider Reihen durfte dann entweder

auf CHeichheit oder auf Verschiedenheit ihrer Configuration ge-
schio~senwerden. Hierbei war es wahrschemtich, dass bei Abwesen-
beitxwcierstereoisomererFornipo, entsprechend den StabiHtatsverhiitt-

N69fnbei den Oximeo, auch bei den Anilen anatoge Verhattni~se
MftKt~nwurden, entsprechend den Formeln:

C~H~.C.H CJ~S.C.H

Ar.N N.Arr

ËinzigbekanntesAnU Eioag bekftnntMAnU
der Ben:otrci)<e dcrThiophenreihc.

Die Ergebnisse dieser Arbeit sind folgende:

Andentungenvon Stereoisomerie bei unzweifetbaftet) AnHea, wie
H

lie beiBeui'ytidenparatotuidin,~~CtN.CeH~.CH~, in der vorher-
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gfhenden AbhiUtdtuxgbfschrteben wurdensind, konnteu bei deu Pro.

ducten aus Thiopt)enn)deh\d und Aui)in, bcxw. Paratotuidin bisher

nicht nufget'unden werden. AUfrdinge wurden bei dent Conden.

sationsproduet ans Mot. Thiophenaldeftyduod 1 Mot. Ainidotliiazol,

~>C:(C!~HijS).
zwei t~icht in Hnander uberfiihrbare Isoncre

cntdeckt: daa primarp Product vom Sehutp. 109–HO" geht durch

den Sehn)p)zvorg:tttgin ein secnnd&resIsomères vom Schntp. 47–48"

ûber, das sich bei ~ewobt))ic))prTemperatur wieder tao~sam in den

nr.<prung)ichft)Korper verwandelt. E!i ist mogtich. duss diese Vpr-

sehieden))eitauf Stereoisomerie bcruht ~rnËss den Formetn

C.H~S.C.H
und

C<H,S.C.H

C~H~S.X X.C~H~S

Mi')g)ichist es aber auch, dass di~fibe a')t' Stt'ucturisom~rip

ruht nnd mit den beiden tautomerenFormeo d<-ss')gcnautttenAmMo-

thinxots (echtes Amidothiazo) und rm'dothiaxoHn)znsnmmenhangt:

S CH S CH

C4H~S.CH:X.C CH oder C,H~S.CH.N;C CH.
*<<

X N

Thit'j)h(;oa)-A)))iJothmxo) Tbi'phcNid-ImidotLiuxotinIl

obg)eichdie Bitdnttg eines VierringM"'n der [etzt~ren Formel woht

is"tit't dastehpn wurde, uod deshalb nicht gft'ade waht'schpinHdiiet.

Anatoge einfachf Condensationsproductevon 1 M')). Benxatd~byd

und Mo). Amidothiaxot herzusteUen, gelang nicht. Us t)Ms sieh

selbst bei Anwendung gteiehntotekutarfr Mengen stets nur das ron

0. Schwab b~reits vorstehend (S.834)be8c))riebenpBe))za)-Bis:tmido.

titiaMt CgHt.CH~C~HsS~, isotireu.

Dafur getang aber auch in der Thiophenreihe die
DarsteUMg

des anatogen Tbiophenal-Bisatntdothiazots, CtH9S.CH(NsC~H98)},

sodass aus Thiophenaldehyd insgesammtdrei Producte: zwei Isomère

C<HiS.CH:(Ni.C:,H:S) und eineVcrbiudung C,H3S.CH(NtQH!S):

entstebcn ktionfn.

Thiophena.t-Bisamidothiazot spattet sich beim Schmetzeu ()t3")

unter Luftabschtuss in freies Amidothiazotuud Thiopbeoat-Amido-

thiazot:

HC-S H S-CH

HC C.NH.C.NH.C CH

X~ C<3S~
S- CH S-CH

= C<HsS.CH:X.C CH + NH~.C CH.

X N
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"~I'u.'nn(1ta1to;~Hpnzat-HiMmidothiazotverwanddt sich bekanntiichbehn Erhitxan
auf'i.'n Schmeizpunkt (s. d. vorhergeheode Mi(thei!t)ng)in ein otigee,
t'ti ~wohujicher Tfmpfrator sehr iaagsam wieder in dcn m'eprang.
jk'h~)Korper iibergehf.tdps Product, dits nnfaogs für ein isomeres
Rfai'at-Bisatnidothiazo)gehaitt-n wurde. Uassetbeist jedoch, wie wir
durchMotfkutargewicdtsbt'stimmuognMhgewtesenhaben, nm- c!nGe-
mi~hvon Benznt-Anndothiai'o)und freietnAtuidothinzo),wonach a)so
d.)s t)em-at des Beoziddphyds keit)) Erhttxen ganz noatog x''rfa)tt
me ')as des Thi"phetiatdphyd5.

U!e ditran at)sch)ie?set)denVersuche, das ciftfitche,bishcr uube'
k:)))!)t~-BenM!Amidothiazo) zu isotiro) und daBsetbe\'nr ~Uemaus
) MuLBenzutdchyd und Mot. Amidothiazo) direct zu gt-wionen.
Mif~n aber erfo~tos, da uuch i)n letzteren FnHeeieh direct nur das
Bii.anndothittxotdet'u'ittisoliren liess.

In einem Panktp weichen die Anite des Thiophcnaldphyds \-ou
dtun~des Benzntdehyds ab. HcMatntjitinund BpMa!-p.to!nidingeben
iuab~)tntemAether, sowie in BenxoU~tng mit trocknpmSatzsiiuregas

zw;).Ctiiorhydrate, ~>C:N~ H ~~in dieselben sind iiuss~-st
CI

MB.txtich, g~ben ihre Satzsaure sehr ieicht, z. B. au Wasser augen-
b)ick)i(.h,ab, spat~n sich also unter gteichzeitiger Hydroh'se sehr
Md.t wieder in den uMprun~ichen Aldehyd und die AnHinbaM. tm
Gt~nsatze hierzu ~ind die andog eutstebenden Chlorhydrate der

r' u
Ar

Thi~phenrethe, ~>C:N~H wf-itausbesttind!gcr,sodass6iese)bst"1
ci

dnrchkurzM Verwfi)en Hntcr Wasscr ihre 8tdi!<!iurekaum abgeben
Md .))) der Luft fast voHig unvcrtindert bleiben. Dipse auffattende,
darchdie einfachenStructurformeln nicht ausgedrSckteVersehiedenheit
~inn.-rt ait die Verschiedenheit der Oitorbydrate ron stereoiaomfren
Oxim.)).wie den)) dus Sa)zsuure-Beuzau(iatdoxin)(Formel J) weitaus
w-'t~icher ist ais das SaIzsaure.Benxsynatdoxim(Formel 2)

C6Hf..C.H C.Hi.C.H

(t) HO.N.Ct 1 (2) CLN.OH

H H
Es ist desha)b sebr wahr~cheinHc)),dass die stabiieren Ch)or-

hydrateder Anile aus Thiophenaldebyd anatog configurirt sind, wie
dasst.tbite Bet)zs\-na)doxtmc)))orhydrat,und dass die uabestandigen
Cb!urhydrateder Anile {ms BeazftidehydaoatogconCgunrt sind wie
's inbUeBpnzantiatdoximchtothYdrat:

C.H~S.C.H C6H..C.H

Ar.X.Ct Ct.N.Ar,

H H
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sodass also sich beide Chbrhvdrate von Aniten versehx'dcnsr C"n-

Ëgurationableiten diirften:

C)HsS.C.H C~Hjt.C.H

Ar.N N.Ar

Die ftfien Anitf ans Thiophenatdehyd sind dagegen von dcn
freieu Auilen au!) Benzaldehyd sehr wenig verschieden, sodass kein
Anh~s vorliegt, für diesetheu VeMchiedfnheitder Configuration anxu-
nebm~t). Auch waren Ut))tagerm)gBver:uchpzur Isolirung stpreoiso-
mere)' Thiophen-Anile vertiiittels der Chtorhydrate' oder nuch \'p)--
mittels Jod erfotgtoi'.

Hx p e r i me n t e t ) e s.

't'hiophet'atd~h\d wurdp nach VoMehrift von A. Biedermatin')
aus AcetothiFncn d:!fgestc)It; mit der kleinen Verb~sserung, dass
!)aeh hatbstundigptnSchiittcJn der ausgesc))!edeneBraunstein abfiltrirt
uud daou erst bis zur voUstSndig~nEnt~rbnng geschüttelt wurde.
Die Reaction gebt dann rascber vor sich. Den kostbaren AUetnd
nochn)a)azu fractionire)).erwies sich a)e unnothig, da. hierbei erheb-
)ic)<eVerluste entstanden und das Product s'-hnu hint::ngHchrein war.

Thiophet)at-AnHin.

Thiopheu-Atdehyd und An!Hn reagirten zwnr nutt't- Wa~'r-

abseheidung. ergaben aber nur ein gelbes Oel, welches sich beim

Aufbpwabren dunketrotb f:irbte. In der K&ttemischungerst:<rrtf es,
zerfloss aber wieder bpi g?wob)))icherTemperatur und wurde deshalb
nicht uaher untersucht.

Thiophenai-ParatotuidIn, C<H3S.CH:N.C<H<.CH~
bildet sich beim Etwarmen motokntnrer Mengen von Aldehyd und

~-Totuidin. Dus unter Wassembscheidung gebildete gejbe Oel pMtarrt
beim Erkalten und wird durch Umkryst:)nis!renans Alkohol in b)a?s-

gelben Prismcn vom Schmp. 62° erhntten.

O.tsSg Sbst.: 0.2)M R BaSOh

Ct.HuNS. Bcr.Sic.O. Gef.S!5.9.

Dieses Anil wurde ttets in der bei 62" schmelzenden Form

''rhutten, auch unter aotebett UmstSnden, unter denen das Benza)-

;)-totuidin\-omSchmp.3C~in die tiefer schmelzendeModificationtibergeht.

Thiopht-nat-Parabromanilin, C<H:,S.CH:N.CcH<Br,
wird aut' dieselbeWeise wie das Toluidin-Derivat erhattM) und bildet

he)tgetbeBiattchen vomSchmp. 90"; ist in Alkoholschwer, in Acther

und Benzol leicht lôslieh.

') DieseBerichte){),637[1886].
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t~t.–.~dputangen einer zweiten Form wurden auch hier nicht wahr-
i;t-)to))))!)?n.

"n'3~ g Sbst.: 0.0923gCaSOj.
CnHeBrNS. B.'r. S 12.2. Gef. S ~.4.

Uie Chlorhydrate von Anilen der Thiophenreibe fallen beim
Einl.-itenvon Sfdzsauregasin eine absotnte Stherische Losung der Con.
d.;ns.'tionsproduetein Form gelber Puh-er ans, die in Aether untôs.
iieb .ind, sich in kaltem Alkohol nnverandert losen, aus dieser LSsut~
~rch Aether wieder gefSJtt und anf diese Weise gereinigt werden
ko.n. Sie 8ind an der Luft beliebig lange ha)tbar, geben an kultes
W:tM.-rkeine S.dzsaure ab, sondern bteiben ats seftweriôstiche Snb-
~taM.).beim Uebergiessen mit WaMer sehr lange um'ertindert, sind
aku iHat)en diesenPunkten von den sehr xer~txHehen Chtorbydraten
der Ani~ aus Benzaldehyd verscbiedet).

t~'oatter untersucht wurde das

Th)op))t'n)t)-p-To)t)idit).Ch)or))Ydrat,
0

C4H.~S.CH:N~c.H4.CH,
H

<b~ Fuiver, aus Alkohol durch Acthcr getatit. Bestandig
x~~ kaftes Wasser und an der Luft, aber dure)) warmes Wasser
~wt.- durch Sod:dô$u))gund beim Ërwtirnx'n sich zersetzend.

Dcr.HCt )8.3. Gcf.HCt 18.1, ts.2.
~'i'~sich ans dem Cbtorhydrat durch Soda kein Isomcres A.u!

<r),dt. )ie~, so verliefen aueh Umia~rung~-ersuche vermittels Jod
n~ sie soUendeshalb nicht apecieHaufgpfuhrt werden.

Thiophentd-Amidothiazot, CtHsS.CH~N~CsHzS).
"3'ivat. Werden gteiehmotekutare

Me..genThiophena[de).yduudA,M<)othiai.oigelindeerwarmt oder iaDgereZeit tiichtig geschutteftM b~.h-tsieh
u.)te.-Wa8seraMscheidungeine .-uthHc)~Masse, die, aus

A'k. u.nkry~iisirt. hetigdbe BtSttehen vom Sehmp. 109" ergiebt.
CsH~NtS. Ber.N )4.5. Gof. 14.7.

SchnR.)zenau der Luft wird das CondenMtionsproduet

~rO.i.htieh
.er~tzt. Erhit.t m~. es aber in ~nem Stickston-6tro,e

bis anf d~ Schmeiztemperatur,.0 bteibt es gewichtsconstant, ist aber
'ner~t Obergegangenin das

r'-D~rivat. Die erstarrte Masse achmilzt namtieh dsdannsd<oa
48" und unterscheidet sich von dem a-Derivat durehgrÔMere

Losh.hke.t in Alkohol, Aether, Benzol. Dieses ~-Denvat geht bei
~mhche.- Temperatur wieder in das «.Dérivât uber, wie sicb
«ur~ ~tmahHchesSteigen des Schmelzpunktes ergab. So erhëhte

~h
.)..rse)bevon 47" nach ca. achttSgigemStehen im EM.ecator auf
ohnedasa sich das Priiparat im ubrigen verandert batte.
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Bfhn UmknstaUisiren der tiefer sehn)p)x~udenModificationans

Atko)tots<;h:ed8ieh,mKhb~:g?w8hn)ichct'Temperatm-,sh-tsd:~nr.
sprugHeb~hochachmefzendeProduct vom Sehotp. 109" aus; wnrdf die
atkohoUsehc Losung erwNrmt. so bildete sich leicht iUtehetwas von
dem sogteichzu bespr~henden, katio) tustichenBis-AMiidothinzoidfrhat.

Thiophpftat-Hisamidothiazo), C<Hi)S.CH<S'\Op (>1111 Jlsnnll 01 III!O.. 3,
Mt~HijS

entsteht auf dieselbe Weise wie das vorher beschriebene Product
wenn man die doppettf MengeAmidothiazoi anwmdet. Es ist gleich
dem Benzat-Bisamidothiazo) durch entaches Aoswascbf)) mit Alkohol
und Aetber zu reinigen und bildet ein ~)b)ic))-weisses Pntvpr. das
im Gpgetoatx zn deu )))0t)on)o)cku)ar~nCondpnMtiottsprnduct.'f)schr
Mhw~r iostict) iu aUen ubtichen Fiussigkpitfn ist.

CnH~ Bcr.N)!2, S :!?.?.

Gef.~tp.3,'3~.4.
Es schmitxt bei I!7". aber nicht unzersetxt, sondern unter Zer.

faH in Atnidothiai!ot nnd Thiophenaiamidothiazot:

C<H,S.CH(K,C,H,S). =
C,H,S.CH:N,C,H~8+C3H,X,S.

Dm int Sticki-toHstro)))anf 117" erhitzte Product wi~s t-inen
Gewic')tsve.).)9t auf, ucicht-r dcr Abscheiduog eines MoiekSisA)t.ido.
thiazoh entspricht; die abgpspatteneSubstanz ~tzteeich an deu kii)ter?n
Stellen der Rôhrean und wurdethateachtich mitAmidothiazolideotificirt.

Das Ctjt.densntionsproduet )Cst sich in keinem der abHcben
Losung~mitte) in ttierkticher Menge ant', wird aber beim Erwiirmet)
mit Auilin und yerniiMigtem Paratotuidin atufgenommen. Ï!. dMM.)
Lësungen ist jedoch i;nfo!gf der

MotekuJargewichtsbestimmunge).di.-
Substanz nicht n)eh<- unzersetztpntha)t<-n. soodfrnesdurrtt-da!
Amidothiazol durch das ats LOsung.nntte) die~-nd~ Amin verdrangt
worden spif).

Krvo~kopischo Bcstinnnung des M<~cknti~ewn;)it-.
t.Lôsut)gS)nitte[['aratotuidin.. =)(!.(!7g(K=-).t)

An~owMdteSnbstaax -= O.tHSj;g
ËrniedriKun);desG6fnerpua)ttcs= 0.3.')7.')"

Mot.-Gew.Ber. ~94. 6ef. 95.
2. Lôsung<mitto[Ptratohndin = t2.87gg

AcgewaadteSabstaM = 0.2544g
ErniedngtingdMGefnerpnoktes== t.02.')"

Mol.-Gow.Ber. 294. Gef.U7.
Die Bestitumuag nach der Siedemethode in Anilin ergab :u)!dog:

LosungsmittciABtHn.== t9.4ij{g ~<=32)
AogewttndteSubstanz =: O.U26<;g
Erhohung des §iedepunktes = O.~OÛ"

Mol.-Gew.Ber. ~94. Gcf.9~.
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Wie man sicht, ist das benbaehtete Motfkutargcwieht uur rund

ein Uritt~ des bwchnett')). Dies )a99t sicb nur dnrch die Annabnte

MkiarM,duss durch dit' Ani)it)baspnin Fotge dpt-Massenwirknngdas

Thiopbettat-Bisamidntbiazotso gut wie vojiittaodig in 2 Mol. freim

Atuidotbinzo)und 1 Mol.Thiophennt-Anitinbt'xw. T))iophenu)-Toh)idin
on):ftxt worden iat:

C,~8.CH(C~sH9S)} + C,H~.NH:
= C<H~S.CH:N.C6H5+2C:,N:H4S.

i~'im Lospn des Henzat-Hisamidothtazote in Anitinbaseo

tritl an:ttogp)'Zerfa)) eiu; dpt-:e)be ist jedoch nicht so we!tgeheod
wi-' bt-imThinp)tenit)-Bisitmidot))tazo),du nach der Gefrierpunkts-
metliodem Paratotuidin)6sm)gdas MotekotHrgewîchterhebHch hoher

(Mwahidb so ~rnss wu' das bcrechnet?) gefunden wurde.

1. Pamtotuidin)~0g. SubstKnxU.O'!7Hg.
ErbiedrigUDgd~ Gefrierpanktes(U<:3<.

Moi.-Gew.Ber. ~9t). Gef. 173.

:1.('lIl'lltoluidio1:1.30g. Substao1.0,1000g,t'amtotuidia~.30~. SabsU)nxO.)()0()j{.
Ët'uiedrigungdes Gefrierpunktps0.~4!

Mo).-Cew.Ber. ~90. Gef. )7j.

Da uber hiernach aact) dm Benza). Bisatoidutitiazot echon
beig-'tindcm Erwtinnen setu- leicht gespulten wird, so ist es woht

zweift'Hoa,dass dus beim Erbitzen desselben gebildeteOel, ganz ent-

tprecheud der Spultung des Thiophendt'm'ates, ein Gemiseh von
Bef~at-Âmidothinzotund freiem Amidothiaxo! ist.

186. Ta. Curtius und H. Pauli: Oxydation von symmetri-
schen oeoundaren Benzyihydrazmen, R.CHs.NH.NH.CH~.R,

zu Hydrazonen, R.CH:N.NH.CH:.R.

Miuhcitungau~dem ehemischentnstitnt der UniviMitAtH<de(bMg.]

(Einge~an~cnatn 2~. MaMt;)0t.)

~'ir haben die Reduction des o-ChbrbenzaIdaziM

CIC.H<.CH:N.N:CH.C<HtCt,
in atkatischer Losung untersucht und dabei im Sinne der Gieichung:

C)C,H<.CH:N.N:CH.C6H,C1+2H!,=

C!CeH<.CH:.NH.NH.CHx.C,H4Ct

"urdasaymmetrische secundare Hydrazin), CtC6H4.CHa.NH.NH
-CHi.CeH~Ci erhalten. Auch bei sehr scbwacher Rédaction konnte

VorgLJouro. fiir prakt.Cham.[2] 62, 83A'.[IMO].
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!tH<.CH:H~niemals das Hydrazon CtC,H<.CH:NH.CH:.C.H.Ct aus dem
Reductionsgemischisolirt werden.

Das fymtHetrische secundare o-Chtorbcnzy!))ydrazin zeigt ganz
auatoge Eigenschaften, wie die frûher beschriebfoen eutsprechenden
Basen~).

Das Diacet.yl- und Dibenzoyt. Dérivât konnen leicht erhattcu
werden. Durch Einwirkung vou salpetriger Siiure entsteht das Ui.
nitrosohYdrazin!) CtC6H<.CH:.N(NU).N(~0).CH~.CeH~CL

Letzterex geht beim Koeben mit Alkohol in der ebenfaHa schon
bfkaunten Weise') untfr Vcrtmt einer Nitrosogruppeund g~ichzeitigcr
dadurch erfolgender Oxydation in das Kitrosobydragon

CtC6Ht.CH2.N(NU).N:CH.CcH,C),
fiber.

Wir haben tum weiter get'uuden,da~ di~M Nitrosohydrazon beim
Kochen mit verdûnnter Satzsaure unter Verlust seint'r Nitrosogruppe
und gtpichzMtigcr Hydrolyse im Sinne der Oeiehuug:

aC6H..CH:.N(NO).N!CH.C.H<Ci+HCt-4-~H:0 ==

CiC6H,.CH,.NH.~H~. HO + C~H,.CHO -)- NO.OH
in satxsaures H-Ch!orbenzy)b\drazi!i, «-Chbrbenxatdehyd und sa))x-.
trige SNurp zfrniUt. Hydrolyse tritt in diesemFatte immer ein; es
ist uns nicht gptunget).das s:t)xMure Hydrazon<)

CtCct~.CH:N.NH.C~.C.H<Ci,HC)
und darans dus Hydrazon ClC,H,.CH:NH.CH9.C.H4Ci selbst
anf diesem W~e xn is~n-)). DIesen )etzter''n Korper erhatt man
abfr, vondem pt:n)areno.Ct)[orbet)zythydrazia,QCeHt.CHx.NH.XH:,
ausgehetu), tcicbt durch Einwirkuog des betreHcndenAtdebyds.

Von dern'.etbfn primureu Hydrazin sind wir ferner wieder auf
zwei verschiede)).) Wegen zu dem Nitrosohydrazou OtC~H~ CH:

X(NO).X:CH.CtH<C[~ura<;k~angt:
t. Nach den Anguben des Einenvon uns~)giebt Benzyihydrazm

unter der Einwitkung vou salpetriger Saure Nttroeobenzythydrazif).
wetchcs sicb mit Benzatdebyd unter geeigneten Hedingungen zu Ni-

trosobenzatbenzy)bydrazon condensirt. lu der gteiehen Weise erha)t
man aus 0-Chtorbenzythydrazin und salpetriger Saure NitroM-oehtor-
benzythydrazin nnd daraus durch Condensatifmmit o.Chlorbenzaldehyd
Nttroso-o-c[))orbenzat-o-ch)orbfnzyIhYdrazon:

C!C.H..CH,.NH.NH, -°"~ CtC,H4.C~.N(NO).NH.
+A

~yd c[C6H~.CH~.N(NO).N=CH.C6H,C!.

') Journ. fur pmkt. Chom.S. 92, )0&,119und 123.
und e~en<)aS. U4. <)Eb~nttaS. St;.
Curtu.ts, dièse Bcnchte 38, 2562ftSCO~.
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55

in wird io w~o-ChtorbeMytbydrazia wird io waMriger Looung mit c.Cbior-
bfM:dd~bydxumHydrazon condensirt. Aus Letzterem enttteht durch
Einwirkuogsatpetriger Sâure daa Nitroaohydrazon:

+Aldob)"d

C)C.H,.CH:.NH.NH,
C)C.H<.CH,.NH.N:CH.C9H.Ct+NOOII

~CtC6H<.CH,.N(NO).N:CH.C.H4Ci.
Di" auf veMchiedenenWegeu erbaltenen Nitrosohydrazone zeigten

to)tk'))tuene Identitit.

t'-CbtorbeMytbydrazin und
Nitroao-o-ebkrbenzythydrazin haben

a~toge Eigenaehaften wie die schon beschriebenpn, nicht chlorirten
~.tzvherbindttcgen'). Auafiihrticbe Untersuchungeo uber weitere
ncrhat~ des o.Cb)orbpBzy)bydraz!n8sind im Gange.

Ex perimentelles.

o-Chlorbenzaldazin, CtC,H,.CH:N.N:CH.C,H4Ci.
us Alkobol gtSnzend gelbe NMetchen vom Schmp. !43.5".

Selbstin he~aern Alkohol ziemlich- schwerloeUch.

Ct<HtoN,C)9.Ber.NlO.)!. Gef.Xl0.32.

Reduction des o-Chlorbenzaldazine mit
Natriumamatgam.

]" Atdazinwerden it) 300 ccm Alkohol ge)0st und im Laufe
<-on6-8Stdn. bei 60-70" 300g 4-proceDtigesNatnua.&matgamein-
getrageri.Die schtieMUchnoch etwas starker erwSrmte Loaung er-
Kbeintnur noch ganz schwach gelb !<e<arbt. Beim Erkalten tritt
~.M AusMheidung eio. Die a!koho)ische FiuMigkeit wird darauf
indie 8-lO.fache Menge Wasser einfiltrirt, das ausgescbiedene Pro-
jet mit Aether aufgenommen,und die Nthenscho LSsung direct mit
Sciure gefâllt. Die erhaltene farblose Masse wird abgeoangt und
mitAt'ther nachgewaschen. Man erhSit so 75 pCt. der Theorie an
M~aun'm aymmetriechemDi-o-chlorbenzylhydrazin.

Synnt.etriachea
Di.o-ehlorbenzylhydraziuchlorhydrat,

CtC~.CH~.NH.NH.CH~.C.H~, HCI.

~< heissefn,6a)MSurehaIMgemWaseer gtaoxende, farbbse ~fade[n
'on..schmp. !69". Schwor lôslich in kattem, leichter :n heissem
Atkof~).Wird beimKo~hen mit maMig concentrirter Satzsaure uicht
Mge~ritt'eu.

C~H~NsC~.Ber. C 52.t, H 4.72, N 8. Ci 33.54.
Gef. M.H, 5.01, 8. 33.7!~

.r.. f. prakt.Ch.m.M68, M, 108 und 1~4[)!100];dieM Berichte
M,'J.t J900;.

ftr..i,!td.t).btm.(.t):H~ttjft.JtbDt.XXXtV.
c'
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Symmetrisches Di.o-chtot'beHzyihydrazio,

CtC~Ht.CH~.NH.NH.CHt.CeHtCL

Wird durch Verreiben des satzaaureo Salzes mit concentrirter

Natronlauge nnd Waschen mit Wasser ats eine sich fettig anfuh)ende
Masse gewoooM). Aus Alkohol kleine, farblose Nadeiobfn vom

Sehmp.8'87".

Die Substanz \'prharzt an der Luft nach einigen Tagen M einer

gelblichen,dicken Masse, ist dagegeuin einer Atmosphare von Kohten-

dioxyd unverSndert haltbar.

CuH.~O.). Ber.N 9.!)G.Gef.N 9.64.

Un)"KH('))in Wnsser. teicbt Mstieh in Alkobol. AettM- ond
Benzol.

Symmetrisches Di-o-chtorbenzyihydrazinpikrat, t,
Ct CeH~.CH,. NH.NH.CH!).C. HtCt, C<H:(N0:), (OH).

Glânzendgelbe Nadeln, die unter Zeraetzangbei M4"6chme!zM.
In Alkohol leicbt, in Aether sehr schwer losiich.

CauHt:0?N5Ct3. Ber.-N 13.73. Gef.N 13.85.

8ymmet ri se h es D iacety)di-o-chtorbenzy!hydrazin,

C(C.H,.CH9.N(COCH}).N(COCH3).CH:.C.H<CL

Wird aus der freien Base oder deren 6atzaaaremSalz mitE<5)g-

BSareanhydrid in der ûblichen Weise dargestellt. Die glasartige
Masse wird aus Alkobol umkrystaHisirt. Derbe, farblose Krystall.

aggregate vom Schmp. ]02". Leicht !ôs)ich in Alkohol oderBHtMt,
etwas aehwerpr in Aether. An der Luft bMtandig.

CtiHteOtNtCh. Bor. C 59.18,H 4.93,N 7.7, Ci ~45.
Gef. » 58.86, » 5.11, » 7.64, < 19.54.

Symmetrisches Dibenzoyidi-o-cbtorbenzythydrazin.

CtC6H).C%.N(COC,H5).~(COC6H~.CH!.CtHtCt.
Durch Einwirkung von Henxoytchtoridauf die Base nder deren

MtMaure~Salz erbatten. Harte Krystalle aus Alkohol vom Sfhmp.
US".°.

CMHajO~N.C~.Ber. C ?.), H 4.50,N 5.73,0 14.52.
Gef. 68.9t, 4.8), 5.73, 14.4t.

Symmetrisches Dinitrosodt-o-chlorbeuzythydrazin.

CtC6H,.CH:.N(~0).N(NO).CH~.C6H,CL

Wird durch vorsichtigen Xusatz von stark verdunttter S:dzs:iure

zu einem trocknen Gemisch der satMauren Base mit Sberochu~i~m
Natriumnitrit ats ~eibe, flockige Masse erhalien. Die gut au~ge-

waschene,trockne S~bstanz wird mit ganz reinem Aether auf~nom-

men, nm sie von unveraBdert gebliebener salzsaurer Base M be-
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tott~~n..freien. Der Aether wird in. Luftstromeverduustet, wobei eine gelbe,
kry~thn.Mhe Masse vo,c Scbmp. 50-51' hint<.rb)fibr. Derseibo
Kôrper kann a.c). <h,rch Einwirkung von Amylnitrit oder von
~.rnnM.tnt und EM.gsanre auf dae satzsaure D:-<. chtorbenzy!.
bydraxn)gewonnen werden.

C~HjtO~NtOa. Ber. N h'52. Cet'. N )G.48.

~-Ch)orb<.nzs!.nitro80-o-ch!orbenzythydrazin,
C)C.H,.CH:.N(NO).N;CH.C.H<CI.

Da. beschriebeneDimtrosohydMzinwird mit Alkohol so lange~rn,t, bis keine rothen DRmpfe mehr entweichen. Au8 der tief
gelb~Mrbten LSs~g scheidet aich da. Nitrosohydraz<,n in gelbenNadelnnus, welche bei )00-~10 unter tebh~Fh.r ZersetzungKhmfixen.

C,<H,,ON3C~.Ber. C 54.54,H 3.57,N 18.64.C123.0.\
Gef. » 54.88, 3.32, !3.73, 23.23.

Die Verbindungist in beissem Alkohol, Aether oder BenzolPehrleicht )o.,),ch und wird von verdSnntenS~ren iu der Kiittenichtt .t. Schratark doppeibrechende,wahrschein):ch n~oktinekM.afrgelb gefarbte Prisn.eo.
"«une,

Saheauret)
o-Chtorbenzythydrazin

OC.H~.CH~.NH.NH,, HCI.
? K NitroBohydrazo. werden mit etwa 200 cem Wasser uud

crmconcentrirter versetztund Wa..erda,npf hindurch-
).t Die Hydrolyse erfolgt anfangs schnell, ist aber erst uach

2 Stuuden beendet. Der
Qbergeg.ngeneA)dehyd wird ais Alda-

~w,.d.rgewo~.n. Der wlissrige ROek~nd wird von harzartigenhod.n abfiltrirt, in, Vacuu.n zur Trockne verdampft und aus w~Igk hot un,kry.ta)h6,rt. GiSnzende, farblose Krystalle vom Schmp.M Erbalten wurden nur 3.5 g salzsauresHydrazin. Dasselbe isti "TT~ in Alkohol etwas weniger!t'et)tt.~))ch, in Aether untôstn;!).

C.H,.N,Ct:. Ber.C 43.52,H 5.18,N 14.51,CI 3U.?!).
Gef. 43.67, 5.3(!, t4.79, 36.89.

DiefreieBasefaift aufZuBatzvonAtkatienzur
wassrigenLu~M dea

~.d~ feste Substanz aua. Sie ist gegen den Eina~d der
.b.raus en,p6adhch und wurde bisher uicht weiter untersucht.

'Chtorbenxal-o-chforbeBzyIhydrazm
C)C6H<.CH,.NH.N;CH.C6H.C1

Entsteht durch Schûtteln einer von salzsaurem
'LMwb.~yIhydraz.n ..nt.-Chtorbenzatdebyd unter Zusatz einiger

-M*
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Tropfen Scbwefelsaure. Die gelblichen Flocken werden ans Atkohot

umkryetaUieirt. Kleine, gelbe Nadeln vom Schmp. 88–84". Die

reine Substanz ist ziemlich tuftbestandig.

C.tHttNtCt,. Ber. N 10.04. Hef.N 9.5!.

1g Hydrazou gab beim Kochen mit MrdBnnter Satzsaure and

Bebandiuug mit Wnsserdampf 0.6 g salz~aures o-Chlorbenzylhydraziu

(berechuet 0.69 g). Aus dem Destillat wurden mit HydrazinMtfat
0.44goChtorbeazaIdazin erhalten (berechnet 0.49g).

1.5 g Hydrazon wurden in 30 ccm9&-procentigenAlkohot8gel6tt
und mit 20 4-proceutigen Natriumamalgams2- 3 Stunden&uf60–70*

orwSrmt. Aus der aikohotischeu Lôsung wurde in der bMchriebeDm

Weise salzssures symmetriscbes Di-o-chlorbenzylhydrazin in reich'
licher Menge gewounen.

Behandelt mau das Hydrazon mit Amylnitrit und verdûnnter

Satzeaure, eo erMIt man das obeo bescbriebeneo'Cbtorbenzat-ttitroso-

o chlorbenzy)hydra!in vom Schntp. 100–10t".

Nitroso-o.chtorbenzytbydrazin,

CiCtH4.CH:.N(NO).NHt.

Wird wie Nitrosobenzytbydrazin~) dargestellt. Krystallisirt au}

warmem Wasser oder verdunntem Alkobol in gtanzenden, farbtoMD

BtSttchen vom Schmp. 57". Leicht lôslich in Aetber nnd Alkohol,
schwer lostich in kattem Wasser. Fârbt sich mit EMenchioridin

wâseriger neutraler L3suDg tief dunkelblau.

C~H~ONaCLBer. N ~2.64. Gcf.N 22.?!

Die wassrige L8sung des Nitrosohydrazmegiebt mit o-CMorbecz'

atdehyd und etwas verdunnter Schwefete&aredaa vorher beschriebene

o-CMorbenzaI-nitroM.o-chtorbenzythydrazin vom Schmp. 100–101'.°.

Benzat-nitroeo-o.chtorbenzythydrttzin,

C)C6H4.CH,.N(NO).N:CH.C6Ht.

Nitro60-o-chtorbenzy)h\drazin condensirteich ebenfatts leicht tt)it

Benzatdebyd bei Gegenwart von etwas SehwefetsSare. Die tlockige
Masse wird ans wenig Alkohol utnkrystaUisirt. Kieine, gelbe Krystatt'

chen, weiehe bei 85–86" unter Zersetzucg schmetzen.

C,tH,90~C). Ber. N 15.86. Gef.N 15.63.

Die Verbindung ist in Alkohol, Aetbfr und Benzol leicht lôslich.

o-Ch)orbet)zat-acety)-o-ehtorbenzylhydrazi!),
CiC6H<.CHj).N(COCHa)N CH. CeH4Cl.

Wird durch Einwirkung von SberschuMigemEssigeaureanhydrid

aufo-Cbtorbenzat-o-chtorbenzythydrazin erhalten. Farblose Tafetnam

') Berichte !t! ?61 [t900].
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Atttohotvom Sebmp. J)0". InAtkoho) und Benzol leicht, ta Aether
ttbwt'rer tëstieh.

C.eH),ON<0. Ber. C M.S), H 4.36,N 8.7?, CI M.12.
Gef. » 60.0), 4.M, 9.00, 22.89.

187. Adolf Baeyer und Viotor Villiger:
Ueber die Sutfomonoperaaure (Oaro'aohe Saure).

'Mitt)~itnngnus dem chemischenLaboratohumder Académiedor Wissen-
schaftenzu Munchen].

(Eingegao~n«m23. Miirzi90t.)

ExperimenteHos.

Zur Darstellung der Caro'schen Saure kônnen 3 Methodenbenntzt
Mrdct):

). BebandtuDgeines Persulfates miteoncentrirter SchwefeIsSare').
i Elektrolyse einer ziemlich coucentrirten Schwefeteaare').
3. Einwirkung voncouceutrirterSchwefeteSureaufHydroperoxyd').
Bei der dritten Methode bleibt immer viel Hydroperoxyd unzer

Kbt, wir haben uns daher nicht weiter mit derselben beschNMgt.
Den Ausgangspunkt far die beiden eraten Methoden bildet die

PcroxydschwefeisNure(Uebef6chwere)saure). Dieselbe entsteht bei der
Elektrolyseeines Snifao oder einer masBigeoneentrIrtpMScbwefeteaure
t)<primaresProduct an der Anode und zwar, wie manjetzt allgemein
Mninnnt,durch Zuêammentritt zweier Schwefelsâureionen:

~=O
0=~S M

.0- '0-
-OH HO-

1~-r fruher auftaHende Umstand, dass aie)) bei Oegenwart von
Schwet'etsSurean der Anode ein Dérivât des Hydroperoxydes bildet,
wShrenddas ireie Hydroperoxyd daselbst nie entsteht, erkiart sich
Itichtdurch das Verhalten des Hydroperoxyda und der Peroxyd-
Khwef.-tBaoregegenûber Oxydationsmitteln. Das Hydroperoxyd wird
tond.-man der Anode entwicketten Saner&tof)'oxydirt, wahrend die
feroxydschwefelsauregegen OxydationsmittelaunaHeod beftSndig ist.

Dat pr:n)Sre Product der Elektrolyse die Peroxydschwefe).
'Mre wird durcb BerOhrungmit concentrirter oder maasigcoxcen.

') Caro, Zeitschr.fur aof;ew.Chemie1898, 845,
-J D.R.-P. der Bttd. Ani)in-u. Sod~-Fabrik110249[t898J.

DieseBerichte33, 124[)900].
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tritter ScbweMsaure hydtotysirt, indem es i!) Cnro'scbe Saurt- und
Sebwefe)Murexerfa)it:

0 0= 0 =0

~O.U~ +Ha0= = =0 -OH'0.0 .OOH~OH-
U-OH HO-~ !J-OH -OH

Die Caro'sche SSure ferfaHt endtich in BerShrung mit t'~i~r
SchwefetBauredure!) weitere Hydrolyse it) Schwefetsaureund Ilydro.
peroxyd:

0 f)=o
=0

+H20
=0

+ H>Oc.A~OH+~=A"OH-~0<.
-OH -OH

Da wir die'e Vorgange quantitativ t'erfoigenwoUteu, habo) wir
zuQSchstMethoden ausgearbeitet, utMdie drei in Betracht kommfod~f)
Subatauzen ~croxydschwffeJsaurp. SuIfomonopersSureund Hydroper-
oxyd neben einander zu be~timmeu. Hydroperoxyd iSsst aîch neben
UeberschweMsaure und Caro'scber Saure nach der gewôhn)ich~ti
Methode mit Ka)inmpe)-mang!n):'t bestimmen. Die Auwesenheit der
Caro'schet) S&ure verhmd<;rt die Anwendung dieser Méthode bei

hinreichender VerdSnnung nicht, wie wir una durch einen besonderen
Versuch Bberzeugthaben. Die Titriruug der Caro'schen Saurf neben
Ueberschwcfetsaurp wird dadurch ermogUcht, dase Erstere nus ciner

angesâuerten Jodka!imn!0suttg dns Jod ausserordentlich viel schoeikr

aussebeidet als Letztere. Die UebeMchwefeteSareoxydnt Jodwas!tr.

stoff sogar uoch laugsamer ats Hydroperoxyd. Titrirt tnan daht'r eine

hinreichend verdBnnteund mit Jodkalium vprsetzteLosuug der beiden

Sâuren mit Tbiosutt'at, so wird ein Punkt erreicht, wo die Losung
entf&rbt ist, aber nach kurzer Zeit tritt wieder Bt&uuugciu, welche

t'uo von der Wirkting der Ueberschwefets&ureherrBhrt und erst uach

12-24 Stundeu beendet ist. Mathemutisch genau ist das Verfahren

naturHch nicht, es Hefert aber, wie wir uu&durcb ControUv~rsuche

Nberzeugt baben, hinreichend genaue Resultate. Bei den Nachtitra.

tionen wurde tibrigeos immer ein blinder VerMchangestettt und d.t6

d abeierhalteue Jod abgezogen.
Auf einenGehah a~ Hydroperox)d wnrdemitTitanschweifJMttre

gepruft. welchevon den beiden S&nrennicht gelbgefËTbtwird. Wenn

die Reaction negativ auafte~ unterblieb die quantitative Bestimmung
des Hydroperoxyds mit Permanganat. Zu bemerken iat, dass bei

sehr verdanntcn LSsucgen die Wirkung des Permanganats auf Hydrn-

peroxyd anfangs keine momeutane ist.

Wir gebet) nun im Folgenden zanachst die Resultate der Anith'M

der Caro'scben Saure und tassen darauf Unterauebungen über das

Verhalten der UeberschweFetsaure und der Caro'schen Saure gfgen
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il1l"gfnlaenTW.xser und gegen Schwefejsaare folgen. Den Sc))!u8$bildet eine

quantitative Untersuchung uber das Verhalten der ejektrotyairten
SchwffetsSure.

Die Xusammensetzung der Caro'sehen Sâure.

Es ist uns nicht getungen. die Caro'sehe Saure in freiem Zu-
tta!~dfoder in Form eines Salzes zu isofiren, und wir musaten una
ja)~r auf die Bestimmungdes VerbMtniMMzwischen SchwefeteSure
m'd actirem SaueretofTbeschrSnken. Der !!unaeh8t!i<'gendeGedanke
ist tifr, durch 7.usatzvon liarythydrat die Sehwefehnore zu beseitigen.
Wir mach'.n dabei aber dieselbe Erfahrung wie Traube') bei der

Untt'rsuchung seines 8ntfnrytho)oxyde, welches, wie unten ausein-

<)id.'r~Mtzt werden wird, niehts anderee nts Caro'sche Saure war,
da~ namKch diese Saure von Barythydrat momenttU) zerstôrt wird.
Wir bedienten uns daher des Kuoatgntres, mittels desseu es Traube e

g<);t~g.das Sulfuryllïoloxydzu nnatysiren, und eutfernten die Schwefe)-
sauMdurch Zusatz von Baryumphoaphn).

10 g KatiumpfMutfat wurden mit 20g concentrirter Schwefelsaure
y~rrit-benund eine Stunde stehen getassen. Obgleich sicb bei der
weit~rcn Cntpr6uchm)g ergab, dass eio Theil der I.'eberschwefeisaure
no<.hnicbt umgewattdett war. liessen wir die Einwirkung doch nicht

)M~r dauern. wei) das Persutfat bei Jangerer Beruhruug mit der
cot).atrirteu Sehwetftsaur~eiuevonSauerstoS'-und Ozon-Entwicketuog
b~)~itetHZersetzuug erfShrt. Uie Mischungwurde dann auf Eia ge-
gnssfn und mit einer Losung von Monobaryumphosphat versetzt, die
durch Zusatz von Phosphorsaure zu der berechneteu Menge von
hei<~n),coneentrirtem Barytwasser ))(.n'itet war. Die etwas Baryt
enth.dtt-ndeFlüssigkeit wurde darauf durch ein ThonOter von dem
Bary~ut)8n)fatabges:mgt und solange im Vacuum mit einem Luftatrom
behandett,bis der Geruch nach OzoH und Chlorkalk voUstandig ver-
schwundeuwar. Die so erbattene, etwa l' L betragende Lüsung
vooCaro'scher Saure ist ausserordentlich bestandig, da sie nach
Monatflangent Steheu nur Spuren von Baryumsultat absetzte. Sie
ain nn aber sehon nach wenigenTagen deu Chlorkaikgeruch wieder
an. Hydroperoxyd war in der zur Anatyse verwendetea Ftussigkeit
xichtnachweisbar. Bei der Titration mit angesfiuerter Jodkalium-
tosmigstelite sich heraus, dassetwa 16 pCt.von unveranderter Ueber-
:ehw.fe)saure noch vorbanden wareu, ein Resultat, welches auch
durch die SchwefeiBaurebestimtnungbestatigt wurde. Die Letztere
wurdeso ausgefubrt, duss die mit aDgeeauerterJodkaHumtôsuag ver-
MtzteFlussigkeit 24 Stunden stehen gelassen und dann mit Chlor-
baryum gefSHt wurde. Der durcit Baryumphosphat veranreiuigte

DieMBerichte 22, J518[)88~, 24, 17)34[1891]; M, 95 [1892].
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T* t.
Niederschlagwurde, wie schon Traube es gethan hat, durch Scbmeizen
mit NatriumkaHumcarbonat autgeechtossen, und die Sebwefetsaure
daun in gewëbntieher Weise beatimtnt

TitrtttioB. lOOeemder I~osaBgbMNchtenbei sofortigerTimnion
27.9cem 'io.o-Thiosntfattosung,nach24-~ti)ndigemSteheaunter Abzugdes
KMaitMMcinés btindenVer<uchMweitere5.35oem. ZweiVeTauchsgahef)
ein ganz BbereinstimmendesResultat.

Schwefetsaarebestimtnmt~. 200cem der Lûsunf!gaben O.Stt~~gK
BaSO~,bei eiuem zweitenVersuch0.89~0K.

Macht man die Voraussettung, dass bei der sofortigen Titration
nur die Caro'sche Sâure in WiritBamkeittritt und das VerhfihniM
des activen SaueretofTszur Scbwefelsiure daherj 1 ist, wahrend bei
der Nachtitration dieses Verhâltnis8 der Zusammetieetzungder L'eb';r-
schwefeia&ureentaprechend 2 ier, so berechuet sich dieses Ver-
battniM nach den Ergebnissen der Titration wie folgt:

OiSOs. Bw.t:t.t6). Gef.l:t.l58,t.t54.
Wie man aus diesen Zahlen sieht, ist die Uebcreinsttmmun~eine

so vollkommene, das8 die Zasammensetzungder Caro'sehen Stiure
daraus mit Sicherheit abgeleitet werden kann. Die Formel

0
C=S
-OOH

~-OH

fordert niimlich ein Verhit!tn{8von 0 SOa= 1 1.
Traube but ahnHcheResultate mit einer elektrolysirteu Schwefel-

Mure erhatteu, die in voU~andiger Uebereinstitomungmit einer ~nuMn
Reibe von Bestimmungen steheo, die wir ausserdem attsgefuhrt
huben. Es geht darana ferner hervor, daM das Product der Ein.

wirkung von concentrirter Schwefettaure auf Kaliumpersulfat dieselbe

Zusammensetzung besitzt wie die von Traube xu dieaen Versuchen
beuutzte eléktrolysirte SchwefetsSure.

Verbatten einer Lôsung der reinen Peroxydscbwefelsiiure.
Zu diesen Verauchen diente die Lôsung der PeroxydMhwefetMme,

~etcbf durch Ausfâlien des Baryums aus einer Losung des nach

Hugh Marshall') bereiteten Baryumpersulfats dargestellt war.

20 g Raryoniperaulfat wurden in Wasser geISst und mit ver-
dûnnterSchwefelsâure so genau wie tnSgtich vonBaryum befreit, die

DaMigkeit nach dem Fittriren aaf L verdunnt und in der vorher

angegebenen Weise unter Anwendung von je 10cem titrirt. Die in
deu beiden ietzten Coinmnen der folgenden Tabelle aufgefuhrten
Zah)en bedeuten Procente des gesammten gefundenen Gehattes an
activem SauerstoH'. Hydroperoxyd war wâhrend der Dauer der Ver-

') Journ.Chcm.Soc.~'), T7t [1891).
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~h.reihe
nicht nachwe, Freie S.hw.f.re war vom ~h

l..g an bemerkb!))'.

'"< b.fo H3.S7

Man siebt bieraus, d.~ eine reine Lôsung der Sâure zwar sebr
~nd.g aber ~)mSh!ich in Caro'sche 8~. und SchweMB~lerfallt.t.

Re:nM krystaUiBirteBBaryun.perMif.ttist, wie achon Marshall
a.ebM hat, uicht beetSodigund verwandelt .ich nach unseren Be.
.ba..hh,~en unter

Sauer~~n.wicketnng in einigen Wochen in einen
H~ derBMynmautfat und reichtiche Mengenvon Caroscher SSure
~.hait Diese SSure ve~ehwindetachHeMtichancb, and es hinterbleibtnebenBnryumMtht nur noch Sehw.fetB~re und

Hydroperoxyd.

Verhalten der Lôaungen der Caro'Mhen SSure und der
l'eroxydachwefelsâure bei Gegenwart von SehwefetsSure

!he C.r.che Ss.r. !.t bei Gegenwart von 8-procentigerSch~fe!re ebenso be.tSndigwie bei Gegenwartvon PhoaphoraSare.za den, f.)genden Ver.n.b wurden 10 g reine. Bary~perBuIf.t mit40g concentrirter Schwef.l~ure verrieben, nach einer balben Stunde
auf Eis gegossen, auf L verdunnt und je 20 ccm der L8.UM in

"~be..n Weise titrirt. Hydroperoxyd war in der
F~,gke,t an&nghch nicht vorhanden, n.oh 7 Tagen mittels Titan-
MhwefeMureeben oachwe~bar.

D ) 88.98 n.02 t

ËineLôsung vonPeroxydBchwefeI~r. in 40-proceutiger Schwefel-

~re verwande)~h
beim Stehen achon in wenigenT.gen f~ v.U.

<gn. Carosche S&nre. Die unten ~<gefa).rteTabel!e bestSti~e,acb die Ricbtiskeit des in de, D. R.-P. Ko. H0249 M~b.~<'r)ahrenazur Darsteilnng dieser Saure.

_0g
B.ry.mper~f.t

wurden in 50 ccmWaMerge!6.t und unter
L'~nhiuug mit

43.5-procentigerSchw.fehXnre auf L auf(;eMHt.

v

1-TitT.tion ILTh~tion
0

ats SO~H~0 als S~H

? !ST ~C'- ~PCt.S.t 88.98 n.02 »

ËineLôsung vonPeroxydBchwefeI~re in 40-procentiger Schwefe'
iMU)'eV6rwnn~e)tc!t.~n;et~t.) –

1-T'tWon If.Titr&tion 0 SO.H, 0 a)a S,0,H,

? S-ST
M.MpCt.t!i.S5 n 13] “ ~Kca »

OM Il i8.50 2M »
'8.50 ~-S; »
"S.4U » 8.41 « :6M »

P,'° » n 3.~ n i)~ >
!60 n e.)3 n M;~

Man ~ebt bieraus, dass eine reine Lôsung der Sâure zwar sebr&n_.JIt- !~¿ ~t
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Voit dieser Lôsung, die 40 pCt. Schwefekimre entbStt, wurdpn M
20 ccm in der angegebenen Weise titrirt. Die ur8prtit)g)icbpL0sun<
war frei von Hydroperoxyd; nach 7 Tagen brauchteo 30cem der

Fiitaaigkt'it 1.75 ccm '/te-K-Pern)anga))at. tn der 'l'abelle ist kfiM

RScksicht auf das Hydroperoxyd genommen, sodass die Peroxyd.
schwefetsNurpnach 7 Tagen wahrsehctntich vo)htand!g verschwuodm
war.

Verhalten der etcktrotysirten Schwefets&ore.

Unsere Versuche haben die neueren Angaben bestâtigt, dass sich

bei der Elektrolyse mSssig verdûnnter ScbwefeiaNureznnachst nur

Peroxydschwet'etsaure bildet, welche dann unter dem Einftuss der

Schwefets&urein Caro'sche SNore ttbergeht. Letztere SSore zerfath

schiiesstieh in SchwefeMure und Hydroperoxyd. Ist die Saure

concentrirter, ao gebt die Umwaudlung in die Caro'scbe Siture schua

wRhrend der Elektrolyse vor sich, und ebenso findet die Spaltung
der Letzteren iu Schwefetsaure und Hydroperoxydin kurzer Zeit etatt.

Bei Anweadungverdunaterer SNurc, x. B. 20-procentiger,ist die Bildung
der PersKoren, wie schon frtiher beobachtet worden ist'), uur fim

geriuge.
Die Elektrolyse der zu den Versuchen erwendeten Schweff)-

sSuren versehiedener Concentration wurde bei ZitnutertemperaturYor-

genomutM);ab Anode diet~e eiu dSnner Ptatindraht, a)s Kathode ein

Ptatinblech; beide waren durch eine Thouzelle getrennt. Die Strom-

dicbte betrug 2-2.5An)pères. Das Vo-battoisa SO~HtiS~OsH:
wurde sofort nach der Elektrolyse und auMerdemnach t2-stil')digem

Stehen der F)Qss!gkeiten nach der erwahnten Méthode bestimmt.

Hydroperoxyd war ttarb~t dent Versuch mit 55-procentigerSchwefei-
BSura nach 12 stûndigem Stehen in quantitativ bestimmbarer Menge

vorhanden. 5 cem der Loeang brauchten 2.45ccm '/to-K-Pe)-manganat-

tosung, entsprechend l().t2 pCt. des gesammten,jodotnetriachermittelten

SauerstotTes. In der TabeUe ist der Gebalt an Hydroperoxyd nichi

berueksichtigt.

Eths u. Schô.)hcrr, Ztschr. f. Ekktrochemie1, 4t7, 46S:

[)?95].

Tag I.Titnaion It.Titration
OntsSOtH~

OatsS.)):

0 0.60 ccm f.9~ecm M2pCt. 97.0SpC't.
I4.M » 5.!5 s 74.~ » ?75 »

2 17. 1.70 91.31 » !?
3 18.50 > O.Sa 95.C1 4.39
4 )S.6" » 0.7.) H(!.t2 3.S.S
7 t?-)& 0.90 M.M28 472 »

Verhalten der etcktrotysirten Schwefets&ore.
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pCt. Std..S ~'° 5-70ccm77.34 pCt.22.6'!pCt..JJ Il ,t
!5 ~2[.95":2.25"!)O.C3 ~9.38 »

40 t a ') '7.00"
33.30 (7.37 .M»

a '33.40 '<).45'83.S1 "t6.19 »

t tO O.M.» g.~0. I5.:)4.S4.0ti»~ll, »
13 t0 0.75*» ~)0~2.08 76.92»

GeaehtchUicbes.

Auf wenigenGebieten der unorganischen Cbemie hat eine so
gr-.MeVerwirrung gehcrrMht wie auf dem. mit wetehem wir uxs
eben bescbaMgt haben. Es wird daher vielleicht willkommen sein,
w~nnwir im Fojgendeu den Versuch machen, so weit e< moglichist,
ei.! ktares Bild von der Entwickelung uMerer Keuntnisse ubpr die

roxydsehwefehaureund die SutfomonoperB&urezu geben.
Berthelot') iat der Ersie gewesen, welcher erkannt bat, dass

di" bei der Elektrolyse der SchwefetsSure entstebende Substanz nicht
Hydroperoxyd ist, sondern eine sanerstoifreichere Verbindung der
Schwefetsiiare, die er aïs ein Analogon der Uebermangansaurebe-
tn.dttete und deshalb ~acide peretdfuriqae* nannie. Dieaelbe SSure
b~kamer auch bei der Bebandtungdes Productes, watehes sich durch
dit-dunkte elektrische Enttadung aus einem Gemisch von sehweftiper
SauMnnd Sauerstoff bildet, mit Wssser oder mit Schwefeleâure, und
ferner nuch durch Einwirkung von concentrirter Schwefetsaure auf
wi.'aridesHydroperoxyd.

Bei der letzteren Reaction bildet sich, wie wir heute wiasen,
C~ro'sehe Saure 80~ das Prodnct der dunklen ekktrischen Ent-
taduog das S;0t von Berthelot ist in neuerer Zeit nicht wieder
onu-rsuchtworden, wir wollen uns daher hier nur mit der weitaus
wiciiti~ten Reaction der Elektrolyse der SehwefetsSure be-
schaftigen.

Bei der Elektrolyse der Schwefet~urp bildet sich aH8rdiog:, wie
Berthelot behauptet hat, zuttachst eine Saure von der Zusammen-
«txung 80<H, oder vietmebr S~OsH;. Der strengeNachweis biervnn
gehH.g abMerst im Jahre )891 Hugh Mars))a)P), welcher diePer-
Mhate durch Elektrolyse der Alkalisulfate darsteitte. Bertheiot'a

') Compt.rend.8f!,,!0, il, 277 [t878j: MO. 331 [1880]; tti!,14111[lS91].
Journ.chcni.Me.)9, 771 [1!~)~.
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BemOhungen, seine 'acide persuth)rique< genauer zu charakterisirt'n,

tnaMten dagegen sobeitern, weil er xich hauptstcbtich nuf die Uoter-

8Uchot)gder e)ektro)y9irte<tfreien Schwefetsanrebeschrânkte. we!che,

wie wir heute wissen, ein Gemenge von Ueberschwefetsauremit

1Carn'scherSaure ist, das seine ZuMnxnensetzungfnrtwShrendSndcrt,

und weil er keine krystallisirten 8n)z? erhahen hat. Er erkannte

zwar den Umstand. dass bei der Elektrolyse der SehwefeJsaoren)in-

destens zwei verschiedeneSubetanzen auttreteo, interpretirte denBeU'en

aber nicht richtig. Nacb ihm ist in der SehwefetB&~reimmer die

acide perBotfuriqneS:0? enthatten, welche nugeMbticktichJod f<it!t.t,

Daneben sottcn sich aber Verbindungen von StO) mit Hydroperoxyd

vorfindeu, welche zwar kein freies Hydroperoxydentbatten, aber auf

Jodkalium M wirket), a)6 "b acide pereotturiqueund Hydroperoxyd

vorhanden wSren. Diese Doppetcerbindung soUwegen ihres Gehnites

an StO: also Jod MugenbtickHchund wegen des darin vorkommecden

H:0~ einen anderen Theil des Joda iangsam auMeheiden. Wie man

sieht, but seine ~acidepersutfuriquet die Eigenschaftender 0 aro'selieti
e

S&ure, w&hrend unsere heutige UeberMhwcfetaaarevon ihm ats ~e- .1

bnndenes Hydroperoxyd betrachtet wurde. r

Ats nun Marshall im Jahre 1891 die krys'aUisirten Persulfate

dargestellt and gezeigt hatte, dass denselben die ZusammenSetznng

SO<K oder StO~K: zukommt, glaubte Berthelot'), in denselben

seine *acide.per8ulfurique<wieder zu erkennen, weiler deraetben diese

Z'~ammensetzong beigetegt hatte. Er beachtetedabei aber nicht den

v"a ihm constatirten Umstand, dass die neue UeberMhwefeisaareJod-

kalium nur sehr atlmahtich zersetzt uod Hch ateo so verbatt wie die

Substanz, welche er frûher ala gebundenes Hydroperoxyd auge-

sprocben hatte.

Andererseits batte Traube schon vor MarabaH im Jahre 1889

grade die Sacre, welche Jodkalium augenbHcktichzeraetzt und die

a~o dieursprNDgHche*acideper8ulfunque< Berthelot's war, mitteh

einer neaen Methode durcb Falten der ScbwefetsSuremit phospbor-

saurem B~yum analysirt und darin ein anderee Verhattniaa zwischec

Schwefe)8!iure und activem Sauerstoff nacbgewieMaats Berthelot

in aeiner »acide perBoIfurique*angenommen batte. Bertbelot hatte

peiner Saure n&mHeh,wie schon angegeben, die Formel SO4H beige-

tegt, welche das Verhattniss von Scbwefetsaare zu activem Saueratoff

wie 2: 1 erfordert, wabrend Trnube das Verb6ttniss 1 :1 fand und

daraus fur seine Snbetanz die Formel S0< ableitete. Traube be-

traehtete dieselbe ats ein Peroxyd und nannte eie desbalb Suifuryt'

') Ann. chim.pbya. [6] ~6, 526 [)S!'2].
DieseBerichte22, ~18 [t8S9]: 24. )764 [iMt]: 25, 95 ['89~.
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taaaîf*o!nholoxyd. Wir wi~eu heute, dass aie eiu MotekO! Waseer eatbatt und
nichts anderes ata Caro'sche Saure SOeH~ ist.

Die hierdurcb entstandeneVerwirrung wurde nun noch vergroeBert,
ais Traube im Jabre 1893 bei einer Wiederholung seiner Versuche
zu seiner Ueberra8ehung-ias VerhMtmasvon Schwefeh&ure zu activem

S)tuer8toffinUebereimtitmBHNgmitBertbetot 2:1 fand und ~eh zu
einemWiderruf seiner fruheren Aogaben genOthigt sah ').

Wir wiasen heute, dass beide Forscher Recht gebabt baben, iu-
demfrisch t.tektj'oiysirte,40-procentigeSehwefetsaure Ueberachwefet.
M~re enthâlt, welcher dat Berthe!ot'ache Verha)tn:89 zukommt,
w~hrenddieselbeSSure nach 2 Tagen durcb Umwandiung der Ueber-
ecbwefelstiurein Caro'sche Saura dae Traube'sche VerhattniM auf-
weist. Sowird auch dM fast tragioch zu nennende Geschick erktar-

)ich,welches Traube erreichte, ate er im Jahre 1893 seinen Versuch
wiederhotteund nun dae Berthelut'scbe VerhattntM fand. Er hatte
ebenfrSher elektrolysirte SchwefeJsaurebenutzt, die tangere Zeit ge-
standenhatte, w&hrender bei seinem tet~ten Versuch frisch bereitete

augewendetbatte. Die in diesen Berichten enttmttene Berichtigung
eeiner fruheren Arbeiteu war die vorletzte Publication des schwer
krattken Mannes, der ein Jahr sp&terseinen Leiden erlag.

Durch den Widerrnf Traube's war nun begreiHicher Weise die

€n<'rgischauf Jodkalium wirkende Substanz gan<!aus dem Geochta-
kr<-i9der Chemiker verdr<tngt,bis Caro') 5 Jahre sp&ter sie wieder
zu Ebren brachte, indem er zeigte, daM sie sowobt bei der Einwir-
kung von concentrirter Schwefelsâure auf Persalfate, als auch beim
Stehenvon elektrolysirter, mass:g concentrirter Sebwefelsaure durch

Utowandtungder ursprangiich gebildeten Ueberacbwefetsaure gebildet
~ir'i. Caro bewiee dnrch die hëchst eigenthamiiche Oxydation des
Aoilinszu Nitrosobenzol, daM diese Snbstanz ein beMnderescbe-
mi~chesIndividuum ist, und brachte dadurch endlich Klarheit in das
bis dahin so ratbaelbafte Gebiet.

Zum Schluss mochten wir noch in Bezug auf die Nutur der Sub-
8tan!, welche den echon von Berthelot beobachteten Geruch nach
Chlorkalk veruraacht, dersichimmer beim Stehen einer die Caro'ttdxt
S:inreenthaltenden Masse entwickelt, bemerken, dass dieselbe mog-
)ie))(.rWeise die Zasammense~ungS!0< besitzt. DieEntstebung eines
sotchenKorpere ist auf Grund der von uns bei den Peroxyden der
Atdehydeund Ketone gemachten Beobachtungen sehr wahrscheintich,
da er der bestandigeten Verbinduug zweiwerthiger Gruppen mit dem
Peroxyd entspricht, wie man aus der Vergleichung seiner Formel mit
der des Acetondiperoxydssieht:

Diese BerichMZC,1481[)893J.
-')Zeitschr.fur Kngew.Chou. tS98, 845.
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0 0 CH,CH,
"t,~

S C
0 ~0 O~~O

O~~O 0~0
S 0
®

d ~b c~'CH,

Eia so!eherKôrper koxnte in wassrigerLSaung verhSttniesmtissig

be<t&ndigsein, da ja auch die PeroxydsehwpMaSure von Wasser <mr

atjmahtich verâtidert wird, wahrend PyroschwefeteSut'edamit aug?u-
bticktich terfaUt. Es w&reaber auch uicht undenkbar, dass dieselbe

Substanz sich in dem Prodact der Einwirkungder dunklen etektrMehen

Eutladung auf ein Gemisch \'on Schwefetdioxydund SauerBtot?vor-

findet.

138. Roland Soholl. Ueber einige Condensationsproducte

aliphatischer Nitroverbindungen.

[Ausdem chemisehenLaboratoriumder tehn. Hochschatoin KMtsruhe.)

(Eing~gMgenam 22. Mitrz1M).)

Auf Grand zahtreicher Beobachtuugen uber Nitro- und Isonîtro-

Verbindungen ist von veracbiedenen Seiten, in aHgenteinstet' Form

von Hantzsch und Kisset'), ausgesprochen worden, dass ~eehte

Xitroderivate ebenso wenig renctionsfahig sind wie die analogen Ha-

logenderivate, und dase die nngebliche ReaetionsfShigkeitder Nitro-

paraffine thatsach)ichnurdenlsom<rokôrperneigensëi<. Es liegt kein

Grand vor, diese gut begrûndete Ansehauungnicht aueh auf die Bi!'

dung der anhydrischen Condensattousprod~ctevon Nitroverbindongen
mit sich seibst anzuwenden. Solche Condensationsproductesind die

aus der Einwirkung von Alkalien oder Ammoniak auf N!trom<'than

herrorgegangeneMethazonsaare C:H40}N!, die Cyanmethazonsiiur~)')

OtH~O~Nt ausJodacetouItrit und Silbernitrit, sowie die in derfot~n-
den Mittheitung von mir und Schofer beschriebeoenProducte aue

Bromessigeater und Silbernitrit von der ZusammensetzungC~HtO~N

und C~HtcOeN:.

!n welcher Weise sich in den zutetzt genannten drei FiiUen

die der Condensation voraMgehende Isnmerisation der aïs Zwischen-

glieder auftretenden Nitroverbindungen, des NitroMetonitrits und

Dièse Berichte32, 3147[IS99].

') Seko)),diese Berichte29, ~4t8 [1836].
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MtmpMigeoteMaus der uormaleu zur Iso-Form voHzogen haben so!),
kiuin nicht zweifelhaft Min. 80 lauge fixe Seibstisomfrisotion

>CH.NO: >C:NO(OH),

worunterauch eine aldolartige Condensation

-CH.NO,+>CH.NO, >CH.NO(OH).C.NOt

!n rechnenwâre, bei Nitroverbindungennicht ff~gesteUt werden kann,
die Thntsachen vieïmehr das Gegentheilbewp:scn, dnsa n<:m)ichdie
f~i.'n Isonitrok8rper 8:ch freiwillig in die echtet) Nitroformen zurück.
ii-oneriBiren,rnuBt)man annehmen, daM in den angefûhrten Fatten daa
SUbcroitritdie Isomerisation bewirkt') habe, indem es die Neutral-
f~rmenmehroder wenigerleicht in die Salzeder Nitroeauren verwandelt.
Datur sprechen mittelbar die zahtreiehet)Beobachtungenuber das Auf.
tr~t.-nvonMtpetriger SSure oder Sticksloffoxydenbei der DarsteHang
TonNitrokorpern aua Hutogenverbindangea nnd Sitbernitrat~, und
pmx direct eine Beobacbtuug Gëtting's'), dass beim Destilliren von
KitroSt)ta))uber Sitbernitrat gegen Ende der Destination heftige Ex.
pto~ioneneintretet), offenbar verantasst dureh die Bildung von Silber-
honitr.~than dafûr spricht auch die Thatsact'e. dase die zur voHigen
Un~tzuug der Hatogenverbindangen nôthige Menge Silbernitrit die
thforetisch erforderliche hau~g betrachtiieh uberstei~t, beim Brom-
Msi~psterz. B. um etwa 40 pCt<). Dieee iMmeritireade Wirkung des
Sitb..rnitrit6wird 8ich naturlich im Verh&ttnissM der Thatsache
~hef)d machen, daM in Molekeln von der Form R.CHz.NOj; zu-
MhtnendeNegativit&tvon R die Neigung zur Umwandhng in die
lsoformverstarkt~). tt) der zunehmendet)Neigung znr Bildung von
S!)b.'rt)itroM)zet)bat man denn auch den Grand zu eueben, warum
Xitro~rbindungen mit negativen Radicalen bei Ausserachtlassen
besondererVorsichtsmaassregetn garnicht oder uur in nmngetbaften
Ausbentenerha)ten werden.

Wir honnen uns mtn ûber die Art undWeise, wie bei den in Frage
stebenden Condensationsproducten die Wasserabspattung au8 den

Wieja bekanntlichin vielonFaOeoschonWasser odcr katte Soda-
!~un.:imStandosind, dieseUmstettung desWaMcrstoffesherbeixufuhren.
Y~t. z.B. Lucas, die<eBeriohto32, 608 [t899].

Tacherniak, Ane. d. Chem.!80, 157und 158; Renosse, diese
BerichteU, 1454[1876]; Brunner, ebenda9, 1744; Domath und V,
Mey.-r,Ann.d. Chem.250, 29: H.Dtzsch undVeit, dieseBerichte 38'
M![fS!)91.

Aan.d.Chem.M!}, U5. 4) Verg).die folgendeMittlieilong.
Hantzsch und Voit, dièseBerichtei< 6)2 [1899].
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hfnitrnformen erfolgt sei, auf Grand bekannter Thatsachen folgeude
einfache VorsteUong bilden. Nef) bat die sp&ter von Huntzecb
und Kisset~) non begrundeteAnsichtamgesprochen, da8s der Ueber.

gang der normalen in die ÏMnitro-Verbindungenaich durch die Yfr-

mittelung von Antagerucgapt'oductenvoUziehe:

T
NaOH

g9C-N0.0\'a
R,CH.NO<

R,C-NO.ONa
R,C:N<:0

H OH

wie <o)chenameottich bei tertiSrcn Nitrokôrpern, wo eine darauf-

folgende Abspaltung von Wasser ausgescbh)86en ist, aueh isoiirt

werden konBen'). Bringt Ktan diese gut begr&ndeteAtmahm<'in Ztt.

sammenhang mit den bekannte)) Thatsachen, dass Synnldoxime unter

WaeBerabapattungleicht in Nitrile übergehen,

~?~ ·
RC N,

H OH

dass ~-Atkytbydroxytamiae durch coucentrirteSatzeSnre in Atdehyde
oder Ketone und Amutoniak~)gMpattenwerden,o~enbaruntcr Zw)5eben-

bildung von Iminen:

R.CH.NH = HtO -<- R.CH:NH = RCHO + NH.

H OH

so kommt man zu dem Sch)u6Se,dass Verbindungen mit der Gruppe
CH.NOH geneigt aind, Wasser zu verlieren and eine nene Koh)en-

sto~Stickstotf-Binduog ~ntstehen zu lassen.

Es liegt naturiich kein Grund gegen die weitergebende Annahme

vor, aues M sieh hier um die Erscheinung einer allgemeineren Re-

action handle, an der sich auch die Atome verechiadeuer Motekak

betheiiigeu kënneN:

CH.NOH -)- HC.~OH = HtO + CH.N.C.NOH.

Jedenfalls wird man den umgekebtten Sehtuss ziehen dOrfen, daM

bei der Bildung extramo)''kutarer Condeusationsproducteaus Ver-

biuduugen mit der Atomgruppiraog CH.NOH die Wasserabsptdtaog
n deraelben Weise erfolgt sei, wie es fur die iotramotekutarc An.

hydrisirun~ eine feststehfnde Thatsache ist. Dieses attg~tneioe

R?itCtinnaprincip)of;e ich den folgendenBetrachtungeu zu Grunde.

Aus Broncssigester und Silbernitrit eotstebt unter Anderem eine

in der nachfolgenden Mittheilung von Schofer, und mir beschriebene

Verbindung C4H503N vom Schmp. Hl–!t!.5°, an deren Natur als

') Ann. d. Chem. X80,263 ff. ") DieseBerichteS~, 8137[)89i'T.
Hantzsch und Kisset a.0.; Rautzsc)) und Rinken bercer

dieseBerichte82, 6 i7 nnd R30[1899].
<;Kj'iU:n, diese Benehtc 30, tS''l (1M~~
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?jt~f<t Nitfna.ehtM anhydnechen Derivates des Nitroessigesters nieht gezweifelt
wnden kann, da aie in ihrer ZasannnenMtzungdas einfacbste. semi-
mt-t-eVerh&itniBs20 dem gleichzeitig entsteheuden HOssigenProducte
Ct.H)t,OtiNtaufweist, dessen genetische Beziehung ~um Nitroessig-
ester durch Rednctiou za GtykocoUBieherfpstgesteHtwerden konme.
Ffi- ihre Eutstebung musa man bei Anwendung des vorhin a)~
gestelltenRe&ctMnspr:nc:piidie folgende Annahme machen:

AjjKu,
COOC,H,.CH?.NO, ~COOC,H..C:NO ~COOC~.CN=0

H HO
Dieserais

0~<em<fri7o~<< oder C'.y<!MO~e;om<«Ma«r<M<ef
:u bMe:chaende Anhydronitroessigeater ist der erete Vertreter einer
Mu~nKtasse voit Verbindungen, die zu den Oxyden der tertiâren
Amine (C,Hy),N:0 in derselben Beziehung etehen, wie die
Nitrile zn den tertiâren Aminbasen. Die Muttersubstanz derselbeu
wiir.-Formonitritoxyd oder CyanoxydwMserstofTHC;N :0, die tauto-
me). Form der Knallsâure, des Carbyloxims C:N.OH. Dieser Zu.
Mmmenbang ist auch durch Thatsachen belegbar. Durch den
M.. Xef) entdeckteu Uebergang des Nitromethanquecksilbera in
Kna))q.,eck8itberist namiich Carbytoxim bezw. Formonitriloxyd znm
Nitromethanin dasselbe VerhaUnissgetreten, wie Oxate6teraitritoxvd
MMNitroessigester. Die Analogie zwischea beiden Reactionen wird
aber erst dann voUkommen.wenn man den Uebergang dee Isonitro-
methat)queck6i)bersin Knallquecksilber nicht mit Nef ats Fotgeeiner
i))tramo)ek)])arettOxydation betrachtet,

C:N.Obg
C:N.Oltg+H20,°=C:N.Oh)!+H:0,

HtO

wetcheja beim Isonitroesaigester auegeschtosseu wâre, sondern ala
Mneunter Abspattung von HydroxytwMBeKtotfbezw. Quecksitber-
oxydhydratverlaufende Reaction,

HC:NO

H Ohg =bgOH+HC:N:0,

beider das zuu&cbst entstandene Formonitriloxyd durch das Queck.
siibt-roxydbydratza Kuallqueekailber isomerisirt wird.

Man kônnte die Frage aufwerfen, ob nicht in solchen Verbin-
dM.n der Saoersto~ gleichzeitig mit Stickstoff und KobienstoiTver-
bmtdcnsei

0

COOC~H~.C~

Ann. d. Chem.~SO,275.

't!.ttd.D.<)it.n.GMt~<-htf! Jth~.XXXlV.(;
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:hemt mir ebene'Fur eine ao)cheAnnahme scheint mir ebenM wenig VeraatMsang
vorzuliegen,wie etwa fBr die Bevorzqgungder Alteren Formel 1 fur
die îaonitTokSrpergegecQber der von NefaufgeeteUten und jetzt ail-

gemeioangenommenenFormel II.

'>C~N.OH"iï. OH
>C

N<OH

Die Nitritoxyde R.C! N:0 bilden wahracbeinHch ein ZwiBcben-

glied bei der in ihrem Chemismut noeb rathsethaftea Spaltung der

primârenNitroverbindangen in CarboMSareound Hydroxylamin durch
concentrirteSatMSare'), indem aie hierbeieiner ganz normalen Nitril-

spaltung unterliegens).

R.CH:NO(OH) H~O+ R.C ;N:0.

R.C: N:0 + 2 H~O = R.COOH -)- NH,.OH.

Auch der bei der Einwirkung vos Bromesaigester auf Silbernitrit

auftretende Oxatsaareester~) dürfte sich aaa dem Nitroeasigeeter in

analoger Weise uber das Oxatesteroitntoxyd gebildet haben.

Ich wende mieh nun zur Betrachtung der durch extramole-
kulare Wasserabspahuog aus Nitroverbindungenent8tandeoen Con-

deusationsproducteund zwur zunacbstjener, die sieh aus 2 Mol.durch

Abspaltung von nur einer Mol. Wasser gebildet haben. Es sind dies
die Methaïonstmre, C~H~OtN}, aueNitrometban~) unddie Cyau-
n)etbazone<ture, C~HtOsN~, aus Nitroacetonitri)~).

Fûr die

~/<CM/MjMt'<'

hubn) vor kurzem Dunstan und Goutding die Formel,

NH.CH,

O- C: NO.OH,

') Wonnman dievon Nef fur die UmwandtungvonNitromethMqaeek-
silberin Kctttiqueeksitberund far tmdaMUn)6etzungender Nitroverbindungen
gcmachteAnnahmeeinerintnnnol~kutarenOxydationfalleniSset,fillt eiMerder

HaaptgrSndehinweg,mit denen Nef (dièseBerichte89, 1221Bf.)fïtr die

bomtrok6)'perdieFonuei Ugegen dieMhcr vonHantzsch und Sehuttze

(dieseBerichte~9, ~~64)bevurzugtc Formelvorthcidigi hat. Ich halte
trotzdemdie Nof'~ehc Formel für die bessere,M lange keine triftigerea
Gruadeala heute vorliogen,in der Satpetersaareoder den normalenHttre-

verbindungendreiwcrthigcnStick&toSmit der Bindung N< anzu'MLmm.

V. Meyer und Locher, Ann.d. Chem.180, 1M.

Vergf.auch Nef, ebenda X80, MO. ~)Vergl. folgendeMittheiiunf;.
Lecco, dieseBerichte '), 705 [1S76~Sehuttzt', ebenda29, 2M'!

[tSM],Dunatan u. Goulding, Proe. Cheat.Soc. 16, 174 [1900].
")Soholl. dièseBerichteM, 24)~ [tSHH].
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)Wh a!~ ~m~~L

vo. ge~M
und glauben durch .owoht die Ent.t.hnng der Saur..ibre Spaltung durchSSure..der Ai~He. in

KoLdi.~dH.~o~n u.d BI~ur. erkt&ren .u Mnnen. Ich esindeseen für sehr
nnw~r.ch~tich, d. eine Verbindnng von der an-

g~ne,, C.nshtnti.n unterdie.en getinde. Bedingungennur ~.n~
ncarb.n.d.,che< Sp.)t.tack. HefernsoUte, man bitte yieiLhr Hydroxyl-annne~re oder deren Un~ug.pr.d.ct. erwarten dûrfen.A.ch ihre Entatebung i~.t sich mit dieser Formel nicht leicht ver-

bildet sicb ~hr, worauf die.r~h.nd.n Erorteru.g.), auch ibre Eigenschaften und Reactionen ehxtweMen,auf folgende einfache Wei<e;

CH,,N(0)OH+H
CH:N(0)OH-H,0+CH,=N(0).CH:N(0)OHu..d ~re d.u..h B.woht ibrer Bildung .1. ihrer Co~itution ..cheiu~n der Ace~ig.iture. Sie ist, wieschon S.h.h.)gezeigt hat, al. S~re einb~ct, aber aie wird aich, ans ibren SalzenFreibeit g~t und i~iirt.rn~htieh wie andere Nitrosauren

`
zu der ..eutraten VerbindungCH,:N(0).CH,.NO, i.o.erieir.n.

Ibre Spaltung i. Hydroxylamin, Kobtendioxyd und Btau.Surevollzieht sieh in folgenden drei Stufen:
°'a""aure

CH.=N(0).CH=N(0)OH-–~[CH,:N(0).C:N:0]

~Cn?:N(O).COOH +NH2.0H
~CH~N(0).COOH-)-NH:.OHCH~N(0).COOH=CO.-t-CH::N.OH

CH,N.OH= HCN-~H;0,
deren erate der Spattu~ des Nitromethans in An~e~re und
Hydroxylamin, die zweite der der Bre~tra.ben~re inK~
~xyd und Acetaldebyd eut.pr.cht, wahr~d der Zerfati d.,F.
aldoximsin Bt.uBaureund Wassereine ).ug.t bekannte Thatsache i.t~.Die

i:

Cy(mMf~czo<M<t'«;'f,
j.

A~°~ bezeichnet., ist ala vo))komu.e..ea
A )og.n d.rMeth..o~aure zu betrachten, und dementsprecbendibre
B~ung aus Nitroacetonitril zu formuHren:

CM.CH:N(0)OH+HC(C~):N(0)OH

=H:0+CN.CH:N(0).C(CN):N(0)OH
A.ch diese Saure durfie in freier F..rm, in der aie em w.

darstellt, ale ecbte
~i~ng CN.CH:N(0 i

CH(~ ~0. aafzufaMen seiu. Auch mit ibrer SpaltuM durch f
coucentrirte Sal~ure in Ammoniak, Hydro.yianun und Oxa.s~)'st~tet~d~e Formel leicht vereinbaren.

r
D.~ B.ic),tc 89 2289f.806J: Dunstan und G..u!di~ a. a. 0.
Scho!), dtcsoBerichto~4, 577 [t89tj.

i,Schot!, dieseBerichte8H,~tt9 !~18'J6].

5);' t-'
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M.ethazonsaure und Cyanmethazonsaorehabeu sieh dnrch einfache

anhydrische Condensation gebildet. In dem in der folgenden Mit-

theilung bescbriebeuen

&'M))Ay~on«fOM<yM(<'f,

C<H);)0,:N:, vom Sdp. )57–t59" (]t mm), der eus Bromessigcstfr
und Silbernitrit neben Oxatesternitritoxyd, C<HtOsN, ats zweitM

Condensationsproduct des Nitroessigesters eutsteht, hat sich diese an.

hydriache Condensation zwiscbeo zwei Molekeln doppelt voUzoge)):

2C<H,0<N – 2H,0 = C,H.oOeN:.

Da sich die Verbindung xa GtykocdHreduciren IS~st,kann an ihrer

Zugehôrigkeit tum Nitroessigester kein Zweifel bestehec. Sie bat die

nâmliehe Zusammensetzung wie der GlyoximhyperoxyddtcarbonsSure-

r)
COOC~Hi.CC 0.0000~6

Da auch dio Siedepunkteester'),
ïj n n M

Da aDchdie SiedepMnkte

beider Sbereiastimmen, lag auf&ogttch die Vermuthung nahe
dass es sich hier um identische Producte handte. Diese MôgUchkeit
ist aber dadurch vëiïig ausgeschtossen, dus sich der Glyoximbyper-

oxyddicarbonsaureester nicbt zu Glykocoll reduciren taeet, dass er

mit Natroo und Ammoniak Additionsproducte liefert, aus denen durch

Sauren der Ester iiuruckgewonnen wird, und dasa er bei Vereeifung~-
versuchen vnttet&ndigin Koblensaure und BhtuaSurezer<B))t,wahreod

der BisanhydronitroeMigeater sich mit Ammoniak in ein Dicarbon-

aaareamid, C<H<04Nj, verwandelt, durcit Kali scbon bei 0° leicbt ver.

seift wird und dabei in ein explosives Sale C~OeN~K~.SH~O ûber-

gebt, aus dem beim Ansauem die freie, hocbst explosive Saure

C~HaOt~ entateht.

Die genannten Reactionen steiïen es ferner ausser Zweifel, d!t6t

im Bisanhydronitroessigester die Carboxathy!grnppeDdes Nitroessig-

esters noch erbaiten sind. Die Wasserabspattong kann sicb in Fnige

dessen, was ja schon aus Analugiegrunden zu schliessen ist, nur

innerhalb der Nitromethyten- bezw. isomerisirtenNitromethylengruppen

voUzogen haben, in derselben Weise wie bei der Bi)ducg von Meth'

azonsâure and DicyanmethazonsSure, und zwar unter HersteUangeines

ringfSrmigeu Gebildes:

COOC:H.CH :N(OH):0

0:N(OH) :C H .COOC.

COOC:H6.C:NO
-t-

ON:C.COOC,H/

') Propper, Ana. d. Chem.228, tS; Cramor, dieseBericbtc25, '!)6

[t892]: Beckb, <)iescBerichte80, )56 r)897].
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ihrer Rntafo
Di. neue

Verbiudnng, nach ihrer
EM, eiu

B.Mnhvdm.
Constitution nach ale

~X.lU nezeichaen.

.L' alipbntischen Nitro.
Yl'rbinduogen iet es anffallend, dass ûber, den hier

beschriebenen,
:r:.r' meines

~~t:bekanut gewordeu ist. Nach verachiedecen Mr~reuten Not~en~
duo 801che wiederholt erhalten, aber nichtisolirt und untersacht wordeti sind,

~Sr~ 9, ~~L ~.t..ch u. S.h.1~.
Hant~chu.V.it 2254

S~ 82,M<!Beoba.htunMn
i. 9~)~ ~ch.nReih~Beobachtungend t ?

~~g~ht worden. Ei.e,der ;iltestenBeispieledieserArt ist die von v. Baeyer, dies8 Berichte 14,114 ¡ [11\81)beobachtsto Bildung von Isatogens4ureester nus
o-Nitrophenyl=Pmhiol,üureeatordurch conccntrirtoSchwofelsaure, wobei sich Letzterer wahr.selu,inlichtuuiicbst in

o-Nitrobenzoyleaaigaatervor\Va.ndolt:

C.C.~M.
~C.H.<

L~Os >

[CsH~<N~=~Cgs.COUCsIIs~
00

° C.COOCiHt.

.1~r p
~t;l' inoereu Verlauf dieaerF.n ~d~J bei den

< er durch f.j~d.Forwrln
wiederzugebensein:

'.H.<H.
C.H.c. H

NOt
I~ (0)(0H) 9 5

~~<~0)~C.COOC,B..DieIsomerisationder Nitro- zur
Isonitro-Verbindung kann in diesem Falle,

~=~ nur "IIte1'
Berstellung einer Bindungswi."l.endem Stickstoff-und oinem vorher nicht direct mit diesem verbun-

Diese Darstellung des Reactionsverlaufeaistcinfachel'unddurchsichtÎ~erais die Annahme von Reisscrt t (Geschichtound

'H~° COO..B,Hillf.;uil1lmt.
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189. Roland 8oho!l und Alwln Sohofer: Ueber die Ein-

wirkung von Brometstgester auf Silbernitrit.

[Aas dem ohem.Laboratoriomdertecho. HochecMein Karl~ruoe.]

(Eingegancenam28. Marz 1901.)

Es sind 20 Jahre her, seitdem, naeh wiederhotten vergcbtichen

Versuchen von anderer Seite'). Forcrand~) den Nitroessigeeter a)a

Einwirkung8product von BromeaMgester auf Silbernitrit erbahen

haben will und ats eine DSsugkeit mit dem Hu~attendtiefen Siede-

punkte t5t–!52" beschrieben bat, die s!ch durch Zinn undSatzsaMre

M Glykocoll reduciren lasse.

Wenn man den Siedepunkt des NitroessigeatcMaua dfn) des

Nttrometbans oder des Bromeseigesters ableitet, indem man der He*

rechnung im ersten Fatte den aus eioem Vergteich der Halogen-

methyle mit deu Halogenessigestern nir den Eintritt voo Carboxathyl

geianaenen mittleren 8iedepunktsMwachs eu Grunde !egt. im zweiten

FaUe den Stedepunktszawachs, der sicb aus dem Vergleichder Brom-

mit den Nitro-Alkyten f5r den Eintritt vou Nitro a~ Stelle v"D Brom

ergiebt, dana findet man ihn um 50–tOQ" hoher ats er vot) Fnr-

crand angegeben worden ist. DieseErwagangen liessen uns die An-

nabme von Forcrand, dass er Nitroessigester in den HSnden ge-
habt habe, zweifelhaft erscheinen nnd haben ans, nebe)) anderen

GrBnden, zur Ausfiihrung der im Foigenden tnitgetheitten Versuche

veranlasst.

Vor Kurzem ist es Bouveault und Wah)*) gelungen, den

echten Nitroes8igeater ans «-NitTodimethytacryh&areesterund Am'

moniak ats ein Oot vom Sdp. 105–107" (bel 25 mm) darzustfHen.

Da die Geuaoaten in Fotge der Versehiedenhettihres Esters von dem

Forc ran d'scben Producte eine NachprufaDg der Angaben For-

cran d's in Aassicht gestellt haben, glanben wir mit der Mitthcihtog
unserer Versuche nicht zSgern za aollen.

Wir huben Bromessigester mit Silbernitrit sowob) unter den von

Forcrand und von SteiMer*) gewahtten Bedinguogen,ats auch bei

derMindesttemperatur, bet welcherdie beiden SubstanzenaafeinandMM

wirken beginnen, zor Reaction gebracbt, aber in keinem FaUe Nitro-

esaige~ter erhalteu, da~egen unter anderem zwei bisher onbekaante

') Steiner. dieseBerichte 383[1872];V. Meyerund Rilliet. die~e

Burichte5, IU30[t872]: Kotbe, Journ, fur prakt. Chem.(2)&,472;)S~],

Lowkowitsch, Journ. fur prakt.Chem.20, 163[1879]:auchAM.d.Cheo.

171, 45[)874].

') BaU.soc.ehim.Kt, 536 [i880], Jo~m. fa)-pTakt.Chem.l9,487[18M].
3) Con)pt.rend. 131, 748 [1900]. DièseBerichte15, 1605[18S~
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t< f)ïn)f*etoYfrbindungenMnfgpfanden,das Oxutesternttritoxyd, COOC,H5.C:N:0,
und den DicyaMxyddicarbooeNureeBter,CtN<0~(COOC:Ht);, welche
bei der Reduction beide Glykocoll Uefprn'), and batten M far mog-
)ich, daM dièse im Rohprodncte enthatteuen Kërper auch Mr For-
crand die Quelle dea nach ihm der Reduction des Nitroessigesters
entstammenden Glykocolls gewesen sind.

Wir habeu in) Gauzen 1275g BromesMgestermit 1815g Sil6er-
nitrit zur Réaction gebracht, in den meisten FSHeu unter Verwendung
von Aethylaikobo) ale Verdûnuungsmittel, und dabei die fotgenden
8 Verbiodangeu aufgefundet),von welchen die unter 5, 6 und 7 ange-
fShrteu, wm ihre Constitation oder Ëctetehuttg anltmgt, achon in der

Yothergehendet)Mittbeilung besprochen worden sind.

).MtykoMare&thyte8ter,CHi,(UH).('OOCtHt 163.0g')

2.Aethy)gtyhob'&ureatbyte8ter,CHx(OC~H6).COOC?Ht 95 g')
3. Gtykotsaoreestemitrit, CH:.(O.NO).COOC:H~

zus. 800 g4.G)yko)BaMreMterMtrat,CHt.(O.NO:).COOC:H6~ ~S

5. Oxa)s6urediSthyteater .) 97.0 g
f!.Oxa!Mtemitn)nxyd,C4H..O,N=COOC:H~C=N:0 1.0 g
7. DicyanoxyddicarbooaSureeater (Bisanbydronitroessig-

ester)C,H,(tO~,==COOC!Ht.C:N:0 t 28.0gg

0:N:C.COOC:H~

8.VerbindungCi{H,s08N=C,0:N(COOC<H6)3 10.0g 1)
Im Einzetnen haben wir folgenden Weg eingeschtagen. Durch

Vorversuche hatten wir fe6tgesteHt, daM bei Anwendung moleku-
larer Mengen selbst nach dem vôttigen VerscbwiudeH des Silber-
nitr:t~ stets nuch eine erhebliche Menge Bromessigester ncverSndert
war, der selbat uach viermaligem DurehfraetMmren des Mbait~a
R"h6)s im Vacuum der Fraction, die nach Forcrand und Steiuer
den Nitroessigester hâtte enthalten 6o))M, in soicher Meuge bei-
gemengt war, dass wir bei ihrer Analyse einen Gehalt \on
iif.85 pCt. Brom constatirten. Das Silbernitrit musste daher auMer
z~tn HeraaMehmen des Broms noch tu anderer Weibe iu Reaction ge-
treteti sein, worauf schon die sturke Entwickehfng von Stickoxyd hiu-
(leutete,und wir nehmen, "ntsprechend den Erôrteruugen der vobcr-
gehenden Mittheilung an, dass es zur Isomerisation des Nitroeasig-
e-'ers zum Isonitrosilbersalze nnt verwendct worden ist. Es sei aber
:<-h daranf MngewiMen,dass Silbernitrit bei 140" in Sitber, Silber-
nitrat, StickstoMioxyd und Stick8tofftrioxyd verwandelt wird'). Nach

') WM wir bo: der ersten nur inFo!gc vonSnbstMzmanMtnichtdurch
denVersuchbest&tigthaben.

') GesMnmtmeng6mit Einrechnnngder Nebenfractionen.
Lang, Sy. Vetcnsk.Aknd.Haad). )860.
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'htam ZuxtanDivers') beginnt es in feucbtem Zustandeschon bei 98", sichzu xcr-

Mtzen; nach unsereo eigeuen Benbachtungeni"t bei mehrftBndig~tu
Erhitzen die Zersetzung auch in trocknemZuetande scbon unter 10u'
zu bemerken. Wir baben deshalb in der Fotge stets einen Ueber-

sehuBevon Silbernitrit angewendet.

Bei dem eraten, in grSsserem Maassetabe angesteUten Vereuche
machten wir ferner die Beobachtung, da~e selbat bei der Mindest.

temperatur vou80*, bei wetcher Bromessigesterund Silbernitrit in merk-
barer Weise auf einander zu wirken beginnen, naeh etwa hatbstundi.

gem Erbitzen piotzticb eine so heftige, vou starker Warme- uud

Ga8-Eotwicke)uag(Stickstottbxyde) begteitete Reaction einttat. dass
wir bei allen spateren Versuchen abM)tt(et)Aethyhtkohol~) ais Ye).

dunnungamittelverweudet haben.

Wir haben atso beispielsweise394g Bromessigestet' es wurd-'t)
nur die aus einem Kahtb&um'sehen Praparate oacb dreimatigem
Durchfractioniren abgeechiedfoen Autheile vom Sdp. i56–t58" ~r-
wfndet mit 544g getrockneten Silbernitrits (1 Mol. = 363 g) uud
400 g abaotutem Alkohol auf dem Wasserbade am RuckBuMk{ib)cr
xurn Sieden erbitzt, bis (nach 6 Stdn.) kein Silbernitrit mehr oac))-
weisbar war, hierauf in einer kleinen Probe des Filtrats das Brom

bestimmt, daraus die GeMmmtmengedes noch yorhandenen Brom-
eatera berechnet, was 25 g ergab, und nun nach Zusatz von 5Ug
fri~ehemSitbenntrit abermals zum Sieden erhitzt. Nach 4' Std~.
wurde die Losung nuumehr bromfrei gefunden, wieder filtrirt und der
Alkobol aus dem Wasserbade abdestillirt.

Auf diesen uud pitraiteleii Wpgea, wobei bei ungefahr gleich-
bleibendor Gesammtn)et)gelediglich die nm Anfangezugesetzte Menge
Sitbernitrits geringer war, ais in dem vorstehenden Beispiele, babenn

wir, wie scbon erwabnt, 1275 g Bromessigestermit 1815 g Silber-
t)it)it zur Umsetzung gebj-acht, die vom Alkohol befreiten and ver-

einigten Rohoie, einachlieaslichder ohne Anwendung von Alkobol t-r-

hattenen, der fractionirten Destillation im Vacuum unterworfeo uud
durch 8–I3-n)aHge8 Fjaetionu-en folgende6 Hauptfractionen daraus

abgeschieden.

i. Sdp.M-58" (t3 mm)92g (S'ip. 54-600 j23g).
2. 67–69" t Mt< (Sdp.6~-7o" 80g).
3. S0-8.5"(t4mm))97g.

') Jt'urn. chem.Soc.[2],9, 8.').

") Sp&tercBeobachtungenhaben den AethyiaJkohotnicht a)s goeigoctes
Verdunmngemitteterscheinentassen, und es d6rftesich empfebten, ihn )~;i
event.WiederhoiungunsererVersuchedurchBenzolza ersetzen. Vgt. Meh

Lucas, dieseBerichte32, 602[!8i'9].
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donÕIi/{en17.r)u[14mm)krystallioÍ8chaU8geschil'dt'n).
..Sdp. t57-j59"(t)~)28~.

188-190. » 4 g (Sdp. 188-1960.0~.
1. Fraction vom Sdp. 5G-58'.(13n, Badten,p. 66-75~)Gemiechvon C~'lykolaâicreeaterund

Aethytglykolsüureetter.~J~.
Diese8Oel ist so gut wie atickstofffrei (Gef. N 0.75 pCt,)~ atellt

aondernein Gemisch verschiedeller Ester \'01'. Da eine weitereTreilnungduxch fractionirte De8tiIJationnicht erreichbar war, wurde

gwurdellunter Kilhlung mit Brunzienwasaer mit concentrirtem Am-

=.~=.~SE'~=~=~inander getrenut durch wiederholtes ~~<MKdn mit Aetherron rinunder getrenut. Dos iitberIës1icbe (1.2 g) krj'staUisirte austiefsiedendent
Schmp. 800 und war

Aethylglykole6ureamid,
CH,(OC,H.) œ NH~k. nach Heintz') .n,ter 100" soli,

Sch~e.

<
~n.O.(13".î:)9l11n1).

C,H.,0,N. Ber. C 46.60,R 8.73, N 1359
Gef. 46.32, 8.47, t4.23.

ltas in Aetherunlcïsliehe Amid~"T-
EindampfenderrigenLiisungin bC'trlichtlicherMenge in

diawantglûuzendenKl'Y8tallenail, leicht
ùbers4ttigteLÕsllngenbildend, und zeigteoachwiederholtemUmkrystallisircn nus heisscm Alkohol den 'Selirnp*wurde

..t~t S~p.da. nach He.nt,.) gegen 120. ~S~
(.i~

~0. O.U85g.= ,7 “(!i°,~t; 1\100).

C.B.O.N.
I'er.C32.00,H6.73,N)867
Gef. ;}t.8s, e.89, 18.93.

Durch
~1~ ~e. Kali und\'ersetz(>nder neutrali8irten. und vom Alkohol befreiten LÕsung mit\t'ir

Calciumglykolat
[CHt(OH),COOJaCa.4HtO,trhaitt-1),T~`ûrdie Analyse wurde die8es durcb

Umkrystalli8iren nusbeissemWasser gereinigt.
U.kry~siren .us

g CaO,
C¡HeOaCa.4HtO, Ber. HaO 27,48,Ca 15.26,

Gof, » 29,48, 14.88,

besteht demnach im1\'eSC'lHlicbenaus Glj'kolsiureester mit einer kleinen
Beimengung

d. Che.
Jahresber.d. Chem. 1861, 44.
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atter.Letzte!von Aethytg~ykotoanreâthytester, Letzterer offenbar entstanden darcb

Einwirkung des Actby~thohots auf den Bromessigester. Auf di~

leichte Trennbarkeit der beiden anf Grund der LoaUehkeitdes Glykol-

s<iureesters in Waseer eind wir erst spater auftnerkaam geworden.

2. Fraction vom Sdp. 67–69" (13 mm, Badtemp. 90-92").

Ce~cA t)0t <?~<toM«fees~ mit <?~~oMMM«(W!<H<,C~(O.A'

cooCit~ und <?/~o~weM<~<(r<!<, 0~(0.~0~. cooe'

Wir vermutbeten zonachst in diesem Oele, deesen USmpfeex.

plosiv sind, den Nitroeasigester. Die Analyse ergab indeaseneinenfor

diese Annahme viel zu niedrigen StickBtoiTgehalt(gef. 4.57 und

4.61 pCt.), und wir fanden batd. daM in dem Oel eine grotM Menge

OykotBSureester enthalten ~itr, der ihm durch wiederholtesAns.

Mbûttetn mit Wasser vollatândig entzogen werden koante. Der MB.

getOat gebliebene Antbeil wurde zweimat im Vacuum ftac'ionitt und

t9gg einer f~t constant bei 77" (12 mm)siedenden FtuMigkeiter.

hatten.

O.U66KSbat.: 0.t4M g CO~,0.0517g H,0. O.H22g Sbet.: 0 H9:);g

COj),0.0479g HaO. O.tl73 g Sbst.: 8.8 ccmN(t.')".770mm).

Kryoskop.Mot.-Gew.0.0744g gSbat.in 16.19 gBenzol:0.162"Depr.

0.3143g Sbst. in 16.19g Benzol:O.S56"Depr.

C~~OtN. Bar. C 3~), H 4.69, N 9.39, Mol.-Gew.149.

C~HtOtN. 3C.09. 5.20, tO.52, » 133.

Gef. » 32.62, » 4.93, 8.93, » 141.

~3.81. 4.74, 137.

Die gefundenen Werthe liegen zwisehen den für die Formein

C,H,0,N des Gtykots&ut-eesternitrnte~,CH:(O.NO}).COOC~Ht, und

CtH: 04 Ndes Ghkotsaureesternittit~ CH:(0. NO).COOC~H&.oderdM

Nitroessigesters bereehneten, naher der unteren Grenue. Versoebe,

durch Ammoniak eine Trennung in Sacreamide herbeizuMhren. blieben

erfotgtos. Das Oel Iôste sich in verdûnntem Ammoniak bei kurzem

Schuttein unter Rothfârbung, die aUmSbtichin ein tiefes Vinlettrotb

uberging, vOstandig auf, in concentrirtem Ammoniak unter Abechei-

dung kteiner Mengen von Oxamid. Bei Zasatz von Benzytaminn

einer absout Stberii'cben Losang des Oeta entstand sofort ein kryt~t-

linischer Niederschlag, bestehend aaa eiuem Gemischvnn Benzytamin'

nitrat mit dem zuerst von Curtius') dargesteUten Benzylaminnitrit,

dessen Eigenscbaften (Entwickeln von Stickaton' beim Erhitzen. sowie

natürlich von salpetriger S&are mit Minerahauren) wir auehau

unserem Sa!xgemiacbe feststellen konntcn.

U DieseBerichte17, 958 [)8S4J.
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".)t67 g Sbst.: O.M5)g CO,,0.0671g H,0. 0.1745g Sbst.: 26.5 cem
X07". 764mm).

C~HiuOjN,.Ber.C 49.40,H 5.90, N 16.50.
CtR,eO,N}. 54~0, ?.50, a 18.30.

6ef.. 52.6t. » 6.38, t7.77.

Wir haben weiterhin ëiufn Theil des Oeles durch Erbitzen mit
.ttkoholischeo)Kali verseift, aie VerMtfungaproduct aber nur Oxal-
~ure, uud nicht, wieerwartet, G)yko)sSuroerlialten, deren Calcium-
titb sieh ;)) dem heissen Filtritte vom Caicmtnoxatat batte Snden
mu~en. Eiu n.it wasarigetn Kali angeetetiter VerMch hnt dasselbe
Resultatergebeu. Auch Lewkowitach bat aus dem E:nw:rkuDg9.
productevon JodeMigest.r auf Silbernitrit, obwohi es nach seinem
Verhalten im Wegenttichenans Gtykotanreeaternitrit beatimd, durch
Verseifenmit Kali keineGtykoisaare gewinnet) konnen').

Das Ergebuisa diesesVereaches scheint dem von uns aue dem
V<TMchemit Benzylamingezogenen 8chh)SM, dasa das Oel ein Ge-
miM).von GtykotsaMreeaternitratund wenig Gh-kotsaareestemitnt sei,
:u wtderaprecben. Aber auch Nitroglycerin wird bekanottich durch
d)tnho!iftcheeKali nicht in .formater Weiee zu Glycerin und Salpeter,
sondernxn AmeiMU86urennd ËMigsSnreverseilt, wahrend gteicbMitigein Theil dM Salpeters In Katiumnitrit übergeht2). Immerhin war
d..rch di..ae Vereacbe die MOgHchkeit, daes unser Oel eine kleine
Me..g<-Nitro<-Migesterentbatte, noch uicht ausgeschlossen. Wir haben
~halb versuclu, a~ dem Estergemische n,.ch dem von Forcrand
hr seinen .Nitroesaigester' benutzten Vert'ahren durch Reduction mit
Zinn und Satzeaure Glykocollzu gewinnen, statt dessen aber nur
Ammoniakerbatten.

~ach alledem scheint es uns zum wenig.ten unwahrscheinliclt,dassin dieser Fraction Nitroessigester enthalten sei. Für die An-
nubme,dass eie der Hauptsacbe nach nus Glykolsâureesternitrat mit
einerBeimengang von Gtykotsa~eesternitnt bestehe, spricht auch der
S!edepnnktbeigewohniiebemDrucke, den wir bei 175 !8()0(762mm)
fanden.wShrend der des reinen Gtykotsnureesternitrate bei J80-I82"
U~-n.m) tiegt~; reines Glykolsliureesternitrit ist noch nicht bekannt.
DieBildung von Glykolsâureesternitrat ansBromessigMter und Silber-
nitrit ist auf den erwabntenZerfatt des Silbernitrits beim Erbitzen in
&"b.-r.Shckstoiîbxyde ..nd Silbernitrat zuruckzufiihreo.

') Joarn. far pt-akt.Chem.20, t65.

Monit. ~~= ~). a.eh N.f. Ann.d. Cbem.& dUG.

Henry, Ann. de chimieet de physique[4j 28, 424.
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-85"<'t4nn3. Fraction vom Sdp. ~0–83" (14 mm, Badtemp. 98-t~").

O.rf!/sff)t!'pd<o!/iy~<'<
Diese Fraction kann nnch den Angabeu von Steiaer') ttichu

anderesaia OxatsaurediathyteBter enthalten. Der SiedepUMktd~
Letzteren ist von Kabibaum') zu 97" bei 20.52 nttMbestimmt worde.)
Unser Ester lieferte selbst mit stark verdOnMemA.nmo.tiok sutort
einen in Wasser und Aether Mtosiichen Niedertchta~ von Oxamid.

4. Fraction vom Schmp. HI–M1.&" (l g).

O.M/M/~wYn7c;)- COOCtHt.C; N:0.
Die VerbindMn krystatHairt aus heissem Benzol in farbloseti

Naddchen vom Seh.np. IIl-n}.5". Sie !8$t sich leicht in Eis-
eM)g, Aether und Chtoroform. schwer in Wasser und Alkohol und
ist fast uniôatich in kattem Benzol, Scbwefetkohtenstof)-und Li~otn.

0.1090g Sb.t.: O.fGMg00,. 0.044tR H,0. 0.1806Sbst.: 0)M5<:g00,, O.OMtg H,0. (U561 Sbst,: 16.9ccmN (t4", '760mn,). -OH34
g Sbst.: H.4 ccm N (tf), 762mm).

Kryoskop.MoL-Gow.0.1075g Sbst. in 18.28g EiMMiR:0.2-~6'' Dcnr»
0.21U8); )8.28g g » 0.48te

» 0.0837gS- l!).2g pl » oj~o o

C<HtO,X.
Ber. C 41.74, H 4.35, N H'.)7, MoL-G~.Ho.
Sef.. 4).55, 4t.43, 4.47, 4.49. t~t, t2.02, 101,97.). 117.

BetrachtuDgenSber dip Constitutiott dieser merkwûrdigenVerbin.
dung, die darcb Abspaltung einer Moteke)Wasser aus einer Moteke!
Nitroessigester entstanden,

COOC:H;.CH,.XO, H.,0 =
COOC,Ht.C N:0,

und ala Ox&leaternitrHoxyd zu bezeichnen ist, finden sich in der
vorhergehenden Mittheituag. Zur weiteren Unter9t)c)mngreicht. das
vorbandene Materiat nicht aus.

5. Fraction vom Sdp. 137–J59" (11 mm,Badtemp. 172-!s<)').

Z)toy<;HM//f/Jtc«;-&OtMau~f)'(BMaM~f~-OM~ro<'M~/f/-).

COOCifHi.Ç:N:0

0:N:C.COOC,Ht.
Dieses Oel von schwacben), angenehmem Gerache und etwa der

Consistenz des Gtycerioa siedet zuMiweitaua groMten Theile bei t58"
(corr. J60<'bei 11m.n); in kleiner Meuge destillirt es auch bei gewôhn-
licbem Drucke mit nur geringer Zersetzung bei 233–234" (uncorr.).

') DieseBenohte 15, 1605~1882].
'Siedetemperatar und Druokc Seite 9i.
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0.1197g gsb6t. U.1SG1g CO~,0,0487ri Hto- -0-1461 g Sbst.: 0.2287g
s.

0,2059g Shat.; 21.8Gen1N (16°,1G6mm), 0,1897gSbsl.:14,4ccm N Cl5°,764mm).
Kryoskop.Mo).-Gew.O.tl34g Sbst. i. !4.t4g Ei~ig: 0.128"Depr.

C.H.0~.
» 4 »

OsHIOOsN2.

~4. 230,Gel',» 42,40, 41.76, 4.52,4,6ü, »]2.15, 12,08 » 244,234.
Es ist dem

Oxalesternitriloxyd, 04H~ OaK polyner und !Inch
vorbergehenden Mittheilung 4ttifzufassenala

~y--yddi.arb.e.ter(Bisanhyd~iL~ her.
~a.,ge. aus 2 M. Nitroessigester durch Abspaltung zweier Mol.\n"sel',

2COOC,H..CH,.NO:-2H,0=~
?~~

2COOCtH~.CH2.N02-2II~O =

0:N:C.COOC,H~
Durch Reduction wird der Ester ~coH verwandelt. 2g~rd.n mit

uber6chus.~m Zinn TerMtzt und am RacMu..kShIer
!f~ sodass nach etwa1

F~ ?f~" war. Die durch Schwef,~er.t.<r ent-mnte t~~gk~t wurde auf dem Wasserbad. zur Trockne gedan.pftbisder Geruch nach verschwunden die Salzmasse mit

~n.K
W.96~ aufgenommen und daraus das Oykoeoli nach dem

_o~,ge von Cu,.<iuB') durcb wiederho.~BeJd~ init frischge-
~f~~? in Form Silbersalzes abgeschieden. Di~wurdefür die Analyse bei PO" getrocknet.

~4 g Sbst.: ~~N (16' 760mm).-O.iMO g Sbst.: 0.0786~.
~i~OtNAg~. Ber. N 7.6H,Af<69.34.

Gef. 7.4~ ùi'.54.

~<M~~M,a«~
(~Mn~o~~Mx~ ~M,

(CNO):(COOK)~3HaO.
Uer Dicyanoxyddicarbousaureester wird schon durcb ~aBarieeaKalileicbt verseift. Fugt man einen Tropfen davon zu kalter, con-

centrirterKalilauge, M scheidet sich fa.t sofort das Kaiiumsa~ der
Sii.r. in KrystaUnadeIchenaus, verwandelt sich aber, fa)!, man nicht
fSrgu.e KBhtuDgsorgt, unter atarkerW.rme. uud Gas-Entwickelung
mko.n.ges Kaliumoxalat.

Dieselbe Zersetzung erfolgt allmâblig beim
Steheu seiner kalten ~srigen Losnog, namentlieh im directen
Mt)!)et)tichte.

empfiehlt sicb, die Yerseifuug mit kleinen Antbeiten durch.
MfBhren. Der Ester wurde tropfenweise zu 2-3 ecm concentrirter

Jonrn.f. prakt. Chem.26, m7.
.J demaus »Nitroessigester«gewonnenenGlykocoll.~b<-t) 1 Mol.Krysta))wuM<-rf;cfund<:n.Journ. fûr prakt. Cbem. 19, 487.



~78

btung and- besUKaUtaoge unter guter EiekSbtung and- bestandigem Schuttah) M

lange biaz~tgefagt,bis ein KrystaUbfei entttanden war, ohne dae~die

FiSssigkeit aine dunklere a)s weio. bit orange-getbe FfM'beangeoon).
nten hatte, daa Salz auf einem geb~rteten Fitter abgesaugt uud mit

Methytatkohot nachgewaaeheu. Es bildet ht Wasser leicht, in con-
centrirter Katitauge schwer, M organiechen Mitteln untRstiche Na.
deln und explodirt bei 92", weshalb bei derReinig')ng jede Warme-
zafohr vermieden we'den omss. Wir haben ee durch wiederbottee
LBeen !n wenig Wasser und WiederaMfa))en dnrch Alkohol vfitiig
rein erba!ten.

O.U09 g Sbst.: 0.0643 g CO). 0.0198g H;,0. O.)096g Sbst.:
0.0638gK~SO~.

C~O~tKjf.SHtO. Ber. C 15.79,H ).~7, K ~?9.
Qef. » 15.81,» !.9U,» 26.09.

ZM~<!MO.c~~<e<ï~oM</«)'<'(Z~<<ntA~?'Mt~'OMM<yM)<)'f').

(CNO)}(COOH)t.

Wird das Eatimnsalz mit wenig maasig t'erdSnnter 8a)za<it)M

abergossen, ao verwnndelt es sich sofort in KryataHnadetn der freien

DicyanoxyddtcarboMRare.Eine weitere, aber unreinere, geringe Menge
kann durch AuMcbOtteIndes FittratM mit Aetber gewonnen werdet).

Sie wird dorch L8:en in weaig Alkohol und Wiederaoafatten mit
Aether gereioigt, ht ziemlich lofiHcbin Wasser und Alkohol, schwer

ISetichin Aether, uniosHchinCbtoroform and wird bat lângeremAufbe-

wabren unter Braaoftirbung langsam zeraetzt. Bei 70 expiodirt sie

mit ansMrordentJichpr Heftigkeit unter blâulicher FeuererscheiuuNg,
ebenao beim Reiben mit dem Piatinspatet auf einer rauhe)). harten

Unterlage.

0.1182g Sbst.: t5.t,cem N (t6", '!68mm). – 0.0968g Sbat.: 13.0ccm
N ([6", 758 mm).

C~HtO~N!.Ber. N 16.09. Gef.N 15.35,t5.62.

Es ist uns leider nicht môglichgewesen, mit dieser intéressante))

Sattre weitere Versuche anzasteUen, da der gt-8seteTheil des E!)tMS

f3r die folgenden Versuche verbraucbt war, bevor wir die B~dingon-

gen für die Verseifuilg anfgefunden hatten. Wir h&tteMnamentHeh

getne nach Beziehangender Dicyanoxyddiearbonsauremit der Knat)-

s&uregefahndet, da wir es fur mngtichhalten, dass aie sich unter ge-

eigoeten Bedingangen durch Abspakung vou Kohlendioxyd in Fu)-

miuate verwandetn t&sst.

7~<MHM~f/f/;Cfft'&OM*f/'M~f/M'<W,(CNO)!(CONH})<.

Wird der Ester mit drei RsumtbeHen coticeutrirten Ammo-

niaks unter Vermeidung von Temperaturerhobmtg eiuige Minotct)

kritftig durchgescbutteit, so scheidet sich das Siiurediamid ais weisses
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hth-er ab, wthreod tich die FtuM.gkeit oraugeroth, bei I&ngerom
Stehen violetroth fârbt. Et ht in alleugebr&uobMchenL6Bnnga!nit(ein
selbst beim Erwarmen eebr achwer bit fast notSaHch und wird am
bestendarch UmtHsenaus viet heiMemWaaeer gereinigt, wobei es
tiet) in MhneeaockenartigenKrystaUaggregatenaosecheldet. Bei 120
-'21" zerMtzt es eich oMer stBrmiMberQMentwickehDg zu einer
rothbraunenFtaaMgkeit,die beim Erkatten tu einer getbiichen Masse
(Oxamid?)eret&rrt.

0.180)g Sbat.:O.t227g CO,,0.0'96 g H,0. O.t086g Sb.t O.Ht6 g
CO.,0.0266K H,0. 0.1581g Sbst.: 45,2comN (M", 770mm). 0.)228
({Sbot.:85.0ccmN (22", 770mm).

C<H~N<. Ber. C 27.HO, H 2.33, N 32.56.
Gef. t 97.86,27.77, 2.74, 2.60, « 32.S2~82.72.

~<<.m~, C!,N,0,(CO.NH.CH,),,
wurdeaus 20 Tropfen Ester und 4g einer 33-procentigen, w&Mrigeu
Mrtbylaminlôsungdargestellt DurehscMtteh) unter KCbiungbis zur
KrystaUauMeheiducgnnd Eindunsten. Kryetatiisirt aus wenig Alkobol
in Nadeln vomSchmp. 162".

U.1496g Sbst.: 36.3cemN (tS"~752

CeHsO~N~.Ber. N 27.72. Get N 28.13.

~m~, C; N,0: (CO.NH.CH,. C<H.)t.
20 Tropfen Dicarboneâureester, 3 ccm WaMer und 30 Tropfeu

BMzytamin geben beim Darcbacbuttetnsine Loeucg, aus der sich
nach 12 Stuuden eine gelbe, zahe Masse .usgeaobieden hat. Bei Zn-
Mt. weniger'Tropfen verdünnter Natronlauge und erneutem Durch-
Khutte!naonderten sieh unter gteicbzeitigemInlosunggehen des bar-
'.g<-nAnthei). feine Kry.taH.mdetn ab, die, wiederhott aua heiMem
Alkobol un)kryttaUie!rt, den Scbmp. !74-!75" zeigten. Sie sind
Mhwertostich in kaltem, etwas leichter tosiiehin heiMem Alkobol, so
gutwie antBenchauch beim Erbitzen in Wasser, Aether und Ligroïn.0.1086g Sb$t.: 14.8ccmN (t~, 752mm).

C)aHt,0<N<. Ber. N 15.91. Gef.N 16.55.

~m<~ CïN:0)(CO.NH.C3 H~t.
Scheidetaich aus der aua 20 Tropfen Ester, 2 ccm Wasser und

~Tropfen Allylamin erbaltenen Lô~Dg nach Zusatz des gleichenVo.,meMWasser im Verlanfe von 2-3 Stdn. aie Kry8ta))pu!ver vom
oc')mp.95–97" ab.

U.0856g Sbst.: 17MmN (16",-<42mm).
CtoHitOtN<. Bar. N 22.22. Gef.N 22.~4.

-~<<< C: NtOt[CO.N(C: H,):]:
bereitete M~bnng von 20 Tropfen Ester mit

ti-opfen D~thylamm hintertiess beim Eindunsten Krystalle des
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tX.-t.-t!
Diathytamid~, das ans heissem Alkobol in kleinen Nadeln krysta~i.
sirt, die aich bei !67" unter tebhafterGaMotwickehng zersetzen. Es
ist )eicbt toatich in Wasser, schwer in Alkohol nnd Aceton, noeh
schwerer in Chloroform, Ligrto'n und Renzol.

O.)857g Sb,t.: 23.~cem N (t5", 75(!mm).

C,9HMO~N<.Ber. N t').72. ecf. N 20.00.

C. Fraction vom Sdp. t88–190" (t! mm, Badtemp. 205-206").

r<r&tf!</M~C,)H~O<N= C,0:N(COOC:H6)a.

Diese hochsiedende Verbindung hndft ein gelbliches Oet voa

schwacbem, itngenehmem Geruch.

0.1224g Sbst.: 0.2189g COa,O.OMMg H,0. 0.1491g Sbst.:O.~na~
COjt,0.0701g HtO. – O.)30tg Sbst.: 5.3ccmN (t7°, 7Mmm). O.tOMgg
Sbst.: 4.2ccm X 07" 75(!)nm).

Kryoekop.Mol.-Gow.O.)4t9g Sbst. in t7.7Cg EiseMif;:O.t!0" Depr.
0.2764K » !7.76gg » O.?04"

C)i)H)50sN.
Ber. C 47.84, H 4.9{i, N 4.6K, Mo)..Gew.30~.
Gef. 47.66, 47,66,5.35, 5,22, 5.1?, 4.73, » 283,M7.

Die einfnchste Annahme für ihre Enetebun~ ist, dass sie sich am

Nitroessigester nach fotgender Gleichung gebildet habu:

3C,HTO<N 3H20 N,0 = C,:H,~O~N.

Dadurch wird aie einigen anderen K8rpern beigeseUt, die meh

gleichfalls durch Freiwerden von Stickstoffoxyden aus Nitrnverbit).

dnngen gebildet haben, ihr also offenbar im BitdnngsmechanismM
nabestehen

3C:H50!N 3H:0 2NO = C.H,ON
NitroSthao TrimethytisoxMo)

3C~H,0!N 3H,0 2NO = C~H~ON

Nitropropan Triathytisoxazo)').

3C:H:0?Nï – H:0 – N:0!, = CtH~O!
Nitroacetonitril.

Sie )aMt sieh nicht, wie der DicyanoxyddicarbonsSureester,durch

Reduction mit Zinn und Satzsaure in Glykocoll verwandeh). Statt

dessen erhâlt manAmmoniak undOxa)Baure(keineG)ykots&are)undzwar
die Oxatsaure lediglich ale Einwirkangsproduct der heissen, eomen-

trirten SatzaSare, wovon wir uns durch einen besonderen Versuch

ûberzeugten.
Wird das Oel mit concentrirtem Ammoniak durchgeschûttelt, 80

verwandelt es sich in ein in aHen gebrSuchlichenMitteln auch in der

Hitzf ao gut wie untostiches weisses Pulver.

') Dunstan und Goulding, Journ. Cben).Soc.59, 4)0 (189)).

Scholl, diMoBerichte29, "421 [18961.
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5'!

)2,O.'MSOg

Ber. C 8

O.H56~StMt.:O.t3:!6gCOt, O.'MSOgH<0. – 0.1295g Sbst.:32ccm

N()' 7Mmm).

C.HoOtN<(Triantid). Ber. C 83.64,H 2.80,N 26.17.

Ci)HtO,N.t(Oiamid). 27.27, 4.S4, 81.81.

Gef. 31.28, 3.7o, 28.29.

Die gefundenen Werthe stimmen mit den fûr ein Triamid

CeHfUtN4bereebDeten, welches wir unter der VorauMehang, daBa

di<' VerbindungC~HnOtN ein Tricarboot&ureester sei, erwartet

hatten,achlechtBberein. Beim Erbitzen attbtimirt das Product z. Th.

uftz'Tftetxt,a18 ob ibm eine kleine Menge Oxamid beigemengt w&re,

auchwirddaraus beim Erbitzen mit 40-procentigerNatronlauge eine

)<[t'in''MengeOxats&uregebildet. Dureh die Annahme, dass in dem

Pr~dt)cteetwas Oxamid enthalten sei, wûrde die Abweichung der

AuidyMnz~htenvon den fur dae Triamid C~HeO&Nt berechnetea

Wcrth~nerktSrIicbwerden. Wir battea es daher, trotz dem unsicheren

:)n:d)ti6cheoBefaDde,fSrwabrscheinHch, dassdaa Prodact imWesent-

ikheo aus einem Triamid von der Formel C:0)N(CONH9)!, somtt

dMCetCnHtj.OsNaue einemTr:carbonB&aree8tBrCsOtN(COOC!H~
bt~tfhf. Durcb diese Annahme wird die erwahute Bitdungaanatogie
des Estersmit dem Trimethylisoxazol, (~N0(0~)3, ans Nitroâthan

weeentlichveMcharft, da aie nun in der Zusammensetzungder beiden

Verbindungeneinen gewissen ParaUetiMnus findet.

140. Richard Môhiau und Max Heinze: ZurCharakteristik

der Amidoazoverbindungen,

['Jinheitmg aus dem Laboratoriumfur Farbenobemieund Farbereitechnik
der TechnisehenHochschaloza Dre~deo.]

(EmgegMtgenam 27. Marz 1901.)

Paraamido-und Orthoamidoazo-Verbmdongenzeigen bekaontitch

in mancher Hinaicht nicht unerhebticbe Verachiedenheiten, welche

daxugefuhrt haben, fËr diese beiden Verbindungagruppeneine ab-

weichendeConstitution iu Erwagung zu zieben.

Wahrend nach den bisherigen Untersuchungen kein zwiBgender
Grundvorliegt, die ParaamidoazokSrper andera deçà ale Amidover-

bindaugenaufzufassen, hat man sieh veranlasat geBehen, die Ortho-

amidoazokorperzu den tautomeren Verbindungen zu j!Ëh!en'), da sie

cbensowohiaïs primâre Amine wie ais Hydrazone von Ortbochinon-
imiden zu reagiren Termogec. Die letztere AnschauuDg.ist zuerst
von Zincke~) aasgesprochen und experimentell begrûodet worden.

') H.6oldschmidt, dièseBerichte23, 498[18901
') D!eMBerichte18, 8132,3142 [18M1

Borichted. D. chtm. GMtUtehtft. Jtth~. XXX1Y 5'?
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Er fand, duss die Orthnanndonzoverbiuduogea durcb Vertust zweier
Wasserstoft'atotnf in die farbtusen Pfeadoazimide ubergehen, deren
ZMt:un~kommfU die ChinuufonDetn leicht erktStcn lassen. Auchdie
vou H. Gotdschmidt und sen'en SebSteru nachgewiesptieBildung
von Trii'iitndcrivaten ') bai der Einwirkaug von Phettytcyana) und
diejenige von Dtbydrotnazinverbindunge))~ bei der Einwirkung von

Atdebyd~t) tSs« sich glatter tbrn)u!ireu. wenu man die Orthf'atnido.
azokorpbi ats Chinondenvate auH'asst. Gtciches gilt fur eu)p Reibe
MMcr Tnazindertvate, welche M. BuBeh') behu Studium der Hin-
wirkung vonArylscnfBteu und Phosgen auf Orthoaa)idoazok6)pr) er-
bahen hat.

Auf eine von derjenigen der Paraan)idoazokSrper verschiedene
Reacttouswehe der Orth"verb)ndungpn deutet ferner deren Verbattea

gegenüber Thionytohtond bin. Dent) w~rend nach A. Michaetis
und G. Erdmann') die PnrMdenvate mit Letzterem stabile Thicnyt.
amine liefern. vereinigeti sich die Orthoverbindangen datoit nur

schwierig. Die EiuwirkuHgsprodacte verwmdetn aich unter Entwicke-

lung vott Schwefeldioxyd leicht in Pseudoaitimidnkorper.
Dass die Orthoamidnazoverbindungenunxweifetbat'tate Amiue zu

reagiren verntngen, beweiat ihre vou Noefting undWitt~, Zincke
und Lawson'') constatirte Ueberfubrbarkeit in Diazoniumsalze,welche

8ichh)sofernatlerd!ng8 abweiehend verhahen, aisBiebeigefigueter
Reduction oieht Hydrazine, sondern ge~eoReductioasmittetbestaudige
Diazobydriire oder 1sodihydrotetrazine liefern.

Obwohi nun die Paraamidoazoverbindungen sieh m atten Re-
actiouen ais primare Amine charakterisiren und keinen Antass bieten,
ihnen Chinonformeln zuzuschreiben, so erBehiendas Studium ihres
Verhaltens gegenOberTetramethyldiamidobenzhydrol im Hiubtick auf
dessen speciËscheReaetionsweise mit paraebinoi'denEorpern~), ins-
besottdere mit Paraoxyazoverbindunget)'), iwmerhin von Intéresse.

Da Letztere ats Chinonhydrazotie ein KernwasserstoSMomdurch
den Hydrolrest ersetzen )aMen, so war eine im gleicben Sinne ver-
laufende Wecbsetwirkuug zwischen ParaamidoazokorpMn und Tetra-

') H. Gotdsohmidt u. RosoU, dièse Berichte~3, 501[t8~0;.
H. Gotdschmidt n. RûseH, diese Berichte~3, .505[)8;'0j: H.

Gotdschmidt n. Pohz~r, dicse Berichto~4, ttJOO[1891];E. Noetting
u. F. Wegetin, diosoBerichte30. 2a95[1897],R.Meldola, Journ.Oteaj.
Soc. 57, 328 HMO].5'), 678H89t].

DieseBcnci)te32, 2''i)i)[tt-99]. 4) D:MoBerichte28, ~M [!895].
') Di~e Berichte17, 80 [.i884].
d)DieseBerichtot9, t4u~ [:886]; 20, )nK, 2896[1887].

R. Mùbisu u. V. Ktopfer, dièse Berichto3i, 2351 [1898]:32,
2146Lt89:)].

R. Môhtatt n. E. Keget, diese BorichteSa, 2858[1900].
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tudeutet

.57

m~hytdimnidobeMhydrol dahin <u deuten, dass Kratere a)s Chinon-

i~idin-yfhydrazonezu reagiren hn Staode sind.

Der Versuch bat gezeigt, daM thataac))):ch eine Einwirkung er-
folgt. Die UnbestSodigkeitde)' ueuonVfrbindun~et)gegeuaber Sliuren
etiitubt iudessen nicht. eie als Chinundcnvate aozuepracbpt). In v8).
ti~-[u EmktMg steht 6:e jedoch nnt deret) Aua'aBBUttga!s Lenk-
aur.mtine.

~Hi~ruach sind die Paraamidoaxokofper bei dieser Réaction mit
einen)AnudowHBaerstotfbetheiligt, wie die Gteichung

CsH~.N:. C. H~.NH, + HO.CH[C.H4.N (CHi,):],
=

C.H6.N}.C.H..KH.CH[C.H4.N(CH,):): +H~O

BMMot-axu-phenyHeakttaramin

beispiftsweiseerkennen laast. Der leichte Zerfall des Mtstandeneu
Produ':teBi)) seine Componeutcn unter dem EinauBS von Sam-en eut-

tpricht der Zeriegung des Leukauramius i)) Ammoniak und Tetra-

mcthyldiMmdobenzhydroL

Ë!) erhob sicb uun die Frage, wie sich Ortboamtdoazokorper
diesemHydrol gegenuber verhalten wiirden.

Das Ergebniss des Venuchs ist die bemerkenswMtbe Th~tMehe,
dass f8 tedigtich von der Temperatur abbSngt, ob die Orthoamido-
azoverbindungen den Paraderivaten durchaus analog damit teagireu
oder nicht.

Wabrend die Yaraamidoazokôrper innerhatb weiter Tem-
pernturgreNzenaasacbiiesBHch Leukauramine bilden, lassen die

Orthoanlidoazoverbinduugen nur bei massiger Temperatur
(bis40") Leukauramine, bei hobet-et' Temperatur (bis 80")
aber Auramine entstehen

In diese Auramiue wandein 8ich daher auch die vnrgebUdeten
Leukuuraminebei hôberer T~mperutur um, z. B.

C?H,.N..CTH6.'NH.CH[C.H<.N(CH,),],
y-TotuoI-azo-toIjitoakaununin

= C7H7.N:.C?He.N:C[C,H<.N(CH,)!,]j;+H:

~-Toiuoi-azo-p-tolyItmrMnin.

Experimenteller Theil.

À Condensationvon PafooMttdoaMpM'Mn~n~gKmit 7'f<f07M6~

~Mm!'(/o~MM~<fro?.
Die Vereinigung aquimolekularer Meugen eines Paraamidoazo-

kB)pct8ond Michter'scheM Hydrois vollzieht sich iuuerhatb iiwôlf
Stund~uschon bei gewobnticherTemperatur, weit sehne!!er geht die-
Mibëbei

WMserbadtemperutur vor sich,
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Zur Darstellung des

Beczo!-azo.pheny!teukauramiaa,

C.H,.N,.CeH<.NH.CH[C,Ht.N(CH,),],,
wurden 19.7 g (1 Mol.)p-AmidoMobenzo) und 27 g (1 Mol.) Mich.
ler'Mhes Hydrol in 120 g Alkohol von 96pCt. get8<t und gegen
fMf Stunden auf dem Wasserbade am RucknueskQhtfr erhitzt. Dus
eich krystallinisch MusscheidendeReactionsproduct wurde mit Atkohot
gewascheu und in beissem Benzol aufgenommen. Auf Zasatz ton
Ligrorn schieden sich brSuntichgeIbe Prismen vom Scbmp. )565o
in einer Menge von 36 g, entsprecbend 80 pCt. dertheQretMchenAus-
beute, ab.

0.4474g Sbst.: 1.273)g CO,,0.2766g H,O. 0.3IMgSbst.:4-~ecm
N (150,746mm).

C~tNt. Ber. C 77.50,H 6.90, N )5.M.
Gef. 77.(i0, 6.87, » )S.43.

In Alkohol und Aether ist dieVerbindungschwer tôstich,dagegen
leicht ISstich in heissem Benzol, Aceton und Chloroform. Conceti-
trirte Salzsaure und SchwefeIgSure tosea sie mit rother bezw. ~<-)t)er
Farbe, Eiseseig iSst sie mit braunrother Farbe. Die MsigsMre
Lôsucg nimmt beim Erwarmen die blaue Losuugefarbedes Tetr:t-
metbytdiamidobeuzbydroiacetatsan.

In verducnter Sa)zs6ure und Schwefei~Sureist aie in der Mte
g)eichfui!a leicbt mit intensiv rother Fitrbe iostich. Nach tangerem
Stehen, Mhueikr beim ErwSrmeD, echeidft sich Amidoazobeuzo)M)z
ab, wahrend

Tetramethytdtamidobeuzhydroi in LësMg bleibt.
Dièses Verhatten kennzeichnet die Verbindung als Benzot-aM-

phenylleukauramin.
Wird dasselbe der Acetylirung mit Essigsanreanbydnd und Na-

triumacetat unterworfen, so ent6<ehtAcetyl-p-amidoazobeazot
Daeselbewurde nach mehrfachem Umkrystahisiren aas Alkobol.

in getben Nadein vom Schtnp. i41" erhalten.
0.2442gg Sbst.: 0.6315g C09, O.t26gH~O.

C~H~ONs. Ber.C 70.29,H 5.44.
Gef. 70.56, 5.73.

Mit DimethylamIdoazobeMot vereinigt sich dM Michter'sche
Hydrol nicht, ein weiterer Beleg dafSr, dasa bei der in Rede stehen-
den Reaction der AmidoazokorperKemwaaserstoif Dicht betheiligtist.

Benzot-axo-tt-naphtyMenkauramin,

Ce H.. N9.CloH.. NH. CH[C<H~.N(CH:):],.
(a)

Das in analoger Weiae durch fBnfstiindigesErbitzen einer alko-
hotischen LCsung von 24.7 g (I Mol.) Benzol-azo-a-naphtylaminnnd
27 g (1 Mol.) Michter'Khem Hydrol bereitete und in Form einer
rothbraunen Krystallmasse sien abseheidende Benzol.azo-a-naphtyl-
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kukituraminist in Alkohol, Aether und Aceton scbwer, in Chloroform
und warmem Benzol dagegeu leicht lôstieh. Aue der Lësung in
Chloroformoder Benzol krystallisirt es auf Zugabe von Alkohol in
gelbbraunenPrismen, welchebei234-235"8chn)e)zen. Die Ausbeute
betrug3! g oder 62 pCt. der Theorie.

'U58 g Sbst.: 0.4595g 00,, 0.0992g 11,0. 0.2489gSbst.: 30.<iccm
N(~ 7G!mm).

C~H~Nt. Ber.C 79.85,H C.6),N 14.03.
Gef.» 79.31,» 6.97, ~03.

Im Gegensatz zum Benzol-azo-a-naphtylamin loet sieh deMen
Le))i<nnraminderivatin verdûnnter SatzeSure sehr leicht mit tief
TiotctterFarbe. Die Losuogacheidet nacb einiger Zeit, sofort beim
Erwarmen grut)sehiHerndeKrystatle von salzsaurem Benzol-azo-
naphtytaminab, das Filtrat nimmt nach dem UebeMSttiget) mit
Natronhmgeauf Zugabe von EisesM~ die blaue Losungefarbe des
Michter'scben Hydrols an.

!n concentrirter Schwefefsaure)6st sich das Benzol-azo-«.naph-
tylleukauramiumit blauer, Eisessig mit rothvio!etter Farbe, welche
beimErwarmet) in Biau umschtagt.

Hei der Acetylirung mit Eseigatiureanhydrid und Natriumacetat
wird

Acetyl.Benzol-azo-a-naphtytamin gebildet, welches aus
Alkoholin hellgelben B)Sttchenvom Schmp. 233" krystaUlBirte.

~4~iGg Sb~t.:1.2476g CO,.0.2)HCg H~O.
C).H,:ONa. Ber. C 74.74,H 5.19.

Gof. t 74.51, 5.2(!.

C'oa~Mh'ot) pcn
0)-tAo(t)n<doMcee?-&M~)t))~M!mit Tetfam~Ay!-

~'aatt'~c~M~efro~.
Wie Eingangs ausgefuhrtwurde, unterscheiden sicb die Ortho-

am.d..kôrpMvon den ParM-erbindungenin ibrer Reactionsweise mit
M.ch)f.r'Mhem Hydrol iMofen, wMenttich, a)s sie nur bei massiger
~mperatur Leukaramine bilden, bei Wasserbadtemperatur aber
Auramitie entstehen lassen. Die Ausbeute an Letzteren lasst zu
wfin.<chenübrig, sie wird bepintrachtigt durcb den ans der Leuk-
MrMtinverbinduDgnbgeto~tenWasserstoff, we!cher zur reducirenden
Spaltungeines TheUe des Azoauratmokorpers verwendet wird.

p-Toluol-azo-p-tolylloukauramin,

C~.C,H,C.H,(~).~H.CH[C,H<.N(CH~.m (ij ro
Zu dessen Gcwmnung wurde die warm bereitete LSsaDg von

(1 Mo).)o-Azo-p.amidoto!uo)und 19 g (1 Mo).) Michtei-'schem
Hydrolin 100 g Alkohol wShrend zwolf Stunden bei gewôhnticher
Iemp.rat~r unter zeitweiligemScbuttetn 8:ch selbst uberlassen Er-
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~?-!t f- fwiirmt man hieranf noch kurxe Zeit bis auf hocbstens 40", so nimmt
die krystallinische Ausscheidung noch etwas zu. Die abgesaugtenund
mit Alkohol gewaschenen, rothen KrystaHewogen hucken 20 g. Dies
entspricht eiuer Ausbeute von 87 pCt. der Théorie.

Am schottsteo krystallisirt diesesLoukaaramin aua Benzol auf Zu-
satz von etwas PetrotStber und zwar in rubinrothen Nadctn vom
Scbmp. 174.&

0.~13g Sbst.: 0.610~g CO, 0.)4C5gH~O. 0.3145g Sbst.: 4t..jeem
N (22", 752mm).

C~HgsNt. Ber. C 77.98,H 7.33, N )4.67.
Gef. 78.13, 7.64, )4.82.

Die Verbindung ist in Alkohol und Aether schwer Mstich, etwas
leichter in Aceton, Mhr leicht toatich iu Chloroform und heissem
Benzol. Durch verd3nnte MinerateSuren wird sie theitweise schon
bei gewôhnlieher 't'cmperatur, voHst&ttdtgbeim Erw~rmen m o-Axo.

p-amidototuo) und Hydrol gespatten, welche n)s solche isolirt uud an
ihren Eigenschaften erkanut wurden.

In Eisessig lüst sie sich in der Kutte aus dem gteichen Grucde
mit blauer Farbe, in concentrirter Sehwefebaure mit orangegelber
Farbe, die beim Verdilmx-n der LSsung mit Wasser in GrNn um-
echliigt.

;Toi uot-azo-p-totyl aura min,

CH,. CsH<.N,. CeH~(CH,). NC[C. H4.N(CH~z]~.
<<) C) (<) (2)

Wird daa ~-Totuftt.azo.totytkoktmrinDin mit Alkohol bis zur

voUigen Losung gekocbt, so ist tu einer Probe mit Eisessig kein

Hydrot mehr nuehweisbat'. die Ftuasigkett bleibt gethroth. Das
Lenkauramin ist tttin in daa Auramin übergegaugeu.

Nuch Verdampfen dea Atkohots ist in dem HGckstandParatutuidin
ats Product ciner tiefgeheuden Reduction durch den Geruch tuicht
nachweisbar, Wird der Rucketand in Benzol getost, so faUen auf
Zusatz von Petrolathfr zuuachst Schatieren nus, von weichem.tb~ttnrt
wurde. Dns Filtrat schied nach einiger Zeit «raugegdbe Btattchft)
des Auraminderit'ates vom Schtup. )90" in einer Menge vnn 50 pCt.
der angewendeten LeukMuramimerbindungab.

DaMetb'- Product wird aus o-Azop-KmidotnJuoiuud Michtcr-
schem Hydrol direct durch uingeres Kochen in atkohotifchet' Lôsung
auf dem Wasserbade erhalten.

''g (1 Mo).) o-Afo.p.amidotoluo) uud )0.8g (1 Mo).) Michter-

sches Hydrol wurden ic 60 g Alkohol von 96 pCt. geMst und uu-

geftihr funf Stunden )aog am Rucknasskùhter erhitzt, bis die FiSssig-
keit xu stos~eu begann. Sie wurde nun achnell gektihit, da sich bei

fortgesetzten) Kochen das bereits abgeschiedene Prodact unter Zer-

setzung wieder toste. Dns Gewicht der ubgesaugteu, mit Alkohol
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't)tfft'etu))<tg~aMhenen und getrockueteu Kryat.d). hetrng 8.5 g ~pr.chend4(' pLt der theoreti~hen Ausbeute. Nach de,n UmkryBtatiiairenana
..n.m~jemiaeh von Benzol und P~rotSther schmo~en oie gteichfaUs
bei J!)Oo.

1~0. -0.8M7K Sb~ 46.4cemN ~')' 7a4 mm).

C~tH~N.. Ber. C 78.3[, H 6.94.N 14.7:
Gcf.. 78.23, 7.30, » 14.83.

Die Verbindung ist in Alkohol. Aether und Ligroïn schwer, in
Benzol.Aceton und Chloroform leicht )89i)cb.

Ats Auramin wird aie darch MineratMurenin o-A~ ~mMotoluoI
and

Tetrametby!dian):dobenMphet)o..gespatte. Die tief rothe Le.
suu~t.i concentrirter Sat~nure verbtasst beim ErwSrmf-n~chn~t und
~h~et a)sbatd d~ ~)~ure Sa), des A.okfirper. i.. blasagelben

ab. Die aus Alkohol orMg~tbe Base ~h.nolz
bei 1180. Die aus dem Filtrat mit AtkaH gefaHteKetonbase kry~t.hfnte :H)8Alkohol iu Htattchen vom Schmp. t730.

Dieser ieichten Zersetzliebkeit halber waren Salze nicht darstell-
bar. Eisessig nimmt die Aurami.base mit gdbrothe. co,K.<n,.te
bc),w~).~re mit gelber Farbe anf. Ihre mit Natru,n.am be.
haudelteatkoh~i~he L~ng wird in F. vcnLe.,hau.-ami..bi)d.,ngdure!)h)sesBtgblau gefarbt.

Benzot.azf)-)ap))tyt)eukauramiu,
C. H, CMH,. M!. CHfC. H~ (CH,),],.(1) (t)

Die Condensation ron
BeM.,).zo.phty)amin mit MicUer.

sch.,“ Hydrol zum Le.kanraminden.at vn)!ziehtsich in ~k.~oiiseber
L~jng bei gfwohnti..),er Temper.tm- in etwa ~y<i)f St.ud~. Sie
wird durd. zeitwei~s Erw&rnien bis auf 40" und baung~ Dnrch-
~h.t. der F)i!a.igkeit we..nHicb gefo,.dert., wie die Xun.hn.e der
..ch ab.che.d.nden Kn~tatte detitlieli erkennen )asst. Die L~ung'-on -t.? g (1 Mnl.) Bpnzo)-a~uaphty!amin und 27 g (1 M«).)M.e),).rsche,n Hydrol in 270g Alkoholliefcrte 45g n.it Alkohol
~~he,,<.8 und getrocknetM Rohproduct, .nt.pr.ch.nd .i. \us.'f von 90pCt. der Théorie.

aus heissem Aceton kry.taUisirt der Korpe,- in .cha.h..),rut).en~adt-jn vou) Schmp. t84".

X ~S~" ".4M5~ CO,, 0.0979g H,0 0.)03~Sh.t.3.Uc~N.1l°. 74fimm).

C~H~Ni,. Ber. C 7~3t!,H C.Rl, N14.03.
Gef. 7U.!5, 6.!)t, )4.09.

Alkobol und Aether schwer, in Benzol, Chloroformund
leicht

Eisessig 'Sat ihn mit in dicker Schidn rother,in ~er grûnlichblauer Farbe, welche beim Erwarmen tief blau
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Farbpnnmswird. Die durch diesen Farbenumsohtag gekennzeichoete leichte
Spaltung in Tetramethyldiamidobenzbydroland

Benzot-azo-naphtyt-
amin bewirken maMigverdannte MmerahSuren, welche das Leukaa.
raminderivat mit gelbrother Farbe )6sen, unter Absebeidang des Azo.
korpers Mhne!) in der WNrme. Concentrirte SehwefetsSare nimmt es
mit btauviotetter Farbe auf.

Die Umwandtungin die wassersto<Tarmere

Verbindung CtaH~N;
hat sieh vollzogen, wenn die Suspension des Benzol-azo~-naphty).
tenkaoramins in der siebenfacben GewicbtemengeAlkohol am Rück.
auMkOMerauf dem Wasserbade so lange gekocht wird, bis votiige
Losung piagptreten ist und eine mit Eisessig versetzte Probe beim
Erwarmfn sicb weder blau noch gt-anf&rbt,aondern braunroth bleibt,

Das durcb Eindunsten der Lôsung gewonnene Product bildete
nach dem Waschen mit Alkohol und Trocknen ein dunkel getbrothe).
krystattinischesPulver, welches in den meistenorganischen Sotventien~
ingbeMnderein Aether, EMigeater, Aceton, Alkohol, Benzol, Chtoro~
form leicht tBstich ist, aber ans keinen) derselben in gut kr~taHi-
sirten) Znatande erhatten wurde. FCr die Analyse wurde es im Hx-
siccator bis zur Gewichtaeonstanzgetrocknet.

0.167gSbst.: 0.4872g00,, 0.0983H,0. -0.2988gg Sbst.: 8~.4ccm
N (18~7.~mm).

C!!)H9.Nt.Ber. C 79.6S,H 6.24,N 14.08.
Gof. » 79.56, 6.54, t 13.96.

Die Verbindung schmUzt bei 74". Sie wird von HiseMigmit
braunrother Farbe getost, die sich beim Kochen nicht andert. Auch
gegeniibprmassig verdunnter Salzsâure, die'sie mit gelbrother Farbe
leicht aufnimmt, erweistaie sich bei kurzem Kochen bestandig, bei
JËngeremErbitzen tasBtdie Intensitat der Fârbung etwas nacb, doch
gelang es nicht, Tetramethytdiamidobenzophenonaufzuilnden.

Dieser Umstand maebt es zweifelhaft, ob in der Verbindungda9

C~Ht.N!.C,H6.N:C[C,H,.N(CH!)~
BMzo)-azo-?-naphty)auntmin

vorlicgt und ob sie uicht vietmebr ais

C H~CIOH~
N.C, Hs

~N.C[C.H..N(CH~

Tetramethyldiamidotriphenydihydronaphto-«-triazin
anzusprechen ist. DieseFrage ist noch eingehender zu prufen.

Benu Kochen eines alkoholischen Losungsgemischesmo)eku!arer

Mengen von Benzot-axo-naphtylamin und Michler'sehem Hydrol,
bis Letzteres mit EMigsaurenicht mehr nachweisbar ist. entstfht die

gleicheVerbindung. Ibre Isolirung und Reinigung ist lu Fotge gleich-
zeitiger Bildung vonAnitin und anderen Nebenproducten nmstandtic)),
für ihre DarateMungist dièses Verfahren nicht geeignet.
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141. Robert Clauaer: Methode zur quantitativen Besttmmant
der Nitrosogruppe in organisohen Verbindungen.

(1. Mittlieilang.)
(AH<d<!)nLaboMtoriumfur chemischeTechnologieorgMischorStotfean der

k. k. teobNschenHoebschutein Wien.]

(Eiaf;egangena<n9. Marz t90t.)

Eine kûrzlich erschieneue Notiz E. Bamberger's') ver&t~&Mt
mich,diese vortâoSgeMitthei~ng zu veroHeDttiehec,obgleich ich mir
Meh vorbehalte, fûr die allgemeine Anwendbarkeit der Methodezur
quantitativenBestimmung der Nitrosogruppe weitere anatytiecheBe-
)~ zu erbringen. 0. Spitzer!') hat in diesem Laboratorium eine
Vorstudietu dieser Arbeit darehgefuhrt. Die Vorvereuche ergaben
dus Résultat, dase eine quantitative Bestimmung der Nitrosogruppe
durch Hinwirkuag von Phenythydraziu auf die Nitroaoverbindung
unterAnwendungpasBenderReactionsbedingungen zu ermoglichenist.

Die Einwirkung von Phenythydrazin auf Nitrosaver-
bindunge)) ist bereits von mehreren Seiten, jedoch mit verschie-
denfm Ërfotge bearbeitet worden~).

0. Pischer und L. Wacker beobachteten einen von deu Ver.
Mch~bedtngungenabhSngigenReactionsverlauf.

In neutrater (alkobolischer oder Stherischer) Losung konnte die
Entwickeluugvot) Stickstoff Honstatirt werden. Die Nitrosoverbin-
dungenunterlagen jedoch compticirtenReductionsprocesaen,welchedie
Aut'Utu~ von Reactionsgtetchungen nnmogtich machteu. Anders
TfrUmftder Prncess in schwach saurer Losung. Dem wohicharak-
terisirtenReactiousproduct.das beispielsweise nua Phenyihydrazin uud
Xitrogoanitin Mtsteht, erkennen 0. Fischer und L. Wacker die
Forme!:

t~H~H w
C~H~i ~0

"N=N.NH.C.H~

eunnd heMichnenes als D:azobenzotnitrosoanUic.

E. t~mhorge)-, dieseBerichtc3:, 3508 [)MO].
0. Spitxer, Oesterr.Chem.-Zeitut~Kr. X" [mOOj.
Zi<;j{lor,d.MoBerichteXt, 864 [t888]. 0. Ficher u.L. WackerBcricht. 2.~ [1888~ 22. 622 [t8S9]. R. W.Ither, J.nrn.

prakt_C~n. 52. 141 [f8M). E. Bambergor, diese BorichteM, 103
US9(~. Mills, dieseBerichto28, Ref. 982 [t89.'i]. E. Bambergor und
otf~etmaBn, dieMBerichtH82, 355t .~1899'.
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Der Reactionsverlauf tasst sicb durch folgende Gteichuog aus.
drtieken:

3C<H<<t-2C6H..NH.NHi,

NH.

= 20. H~ !0 + C6H4(NH,)v+ H~O.
N.NH.CsH.

Bemerken~werth ist die Beobochtmtg, dass diese Diat'tbenxnl-
nitrosobenzotdenvate beim KrwSrmen mit verdfinntenMino-atstiur~n
in Benzol, Stickstoff nnd die urspt-tingtichen Nitrf'sovcrbitn)nn"en
zerf:))!en.

Aus den Mittheitnngen Bamberger's sind die Bedingungen.die
bei der Einwirkung von Hydrazinen ttuf Nitrosoderivate eingehalten
wurden, nicht er~ichttich.

Dogogeu wird der Reactionsvertauf bei Gegenwart von Totythy-
drazin und Ni'rosobcnzol durch folgende Gleichung gekennzeichnet:

3C.H..NO~C.H«g~~

=C..H;.N.N:N.C<H<.CH,+C:H6.NH.OH.

UH
Ausser Phenythydtoxytannn entst.'ht noch T'))y!azobydrnxyani)id.
Es ist wahrschfinttch, dass die corrMpondirenden Derivate des

Diazobpnzoh)it)')sobt'nzo)8 und PbenylazohydroxyahtHdes

entweder Identisch oder tautomer siud.

0. Spitzer beobachtete nun die Entstehung von Stickstoff und
Benzol beim gefittden ErwtiDMn der Losuogen von Phenyihvdrazin
und Nttrosobenzo) in Eisessig.

Ans d~tn Volumen bMiehuogsweised~m Gewichtedes entwtckettfn
StiettStoftes ergab sich der quantitative Verlauf der Reaction in dem

Sinne. dass fur eine Nitrosog'-nppp zwei Atome Stickstoff eotwickftt

werdeu.

Diese Beobachtung be~tatigte xich t))itt!erwei!e f6r pinf Ani!:)t)i

einf~d'er KitrosoYo-bindungp)). Die Reaction n)us6 daher h. i Ein-

hattnng der bpschrifbet~t] Vprbuchsatmrdnung wie folgt vor sich

geb<'[):

R.KO-t-CaH5.NH.KH.~=R.X<-)-C,H~ + t~O+X:.

Der Rest R.N: durfre sich wahrachemtich zn R.N:N R ver-

doppfin.
Eiuer Beob.tehtut'g von R. Watther') zu Fo)ge wirkt jedoch

Pbfoytbydt-azin unter gewissen Bedmgnngeu selbst adfAzoverbindun-

gft) it) der Weise ein, daas auedem PheoythydrazinStickstoffnud Benzol

') R. Watthcr, -Toarn.f. praift.Chem.)~. H! [iS9;i].
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abgespaltenwerden, wahrend anMprdemHydrazo- und Amino-Dprivat~
mt~tehfn.

Hiernach wurde sich bei Anwendung eines UeberschuBsesvon
Ptn-oythydrazineia Plus von Sticketon' ergeben.

Versuche, die mit eineu. 4-5.(achen Ueberschuss von Pbeny!-
hyd~n durehgefShrt wurden, b~tatigtei. diese Befurehtung nieht;
eine Mehrentwicketuogvon Stickstoff war nicht zu bemerke. wohl
sbfr ging die Reaction, wie M de. MasspnwirkungsgMe~ entspricht,

glatter uud rascher zu Ende, we.hatb sich die Anwendung des
at'~cbenfn Ueber8chussesgeradezu empfiehlt.

Yortauiig wurden nur einfache Nitrosoverbindungen in Unter-
McLunggezogeu. In wie weit Nitrosamine, Potynit.-oso-Verbindm.Ben
Satp.trig~.n.e-Ester. ,owie Isonitrosokorper dl..icht lantomer
r~n kBnoen die quantitative BMtin.moogder Nitn,go-Grupue
g~'atten, ist ttoch za untersuehen.

Experlntente))er Theil. 1.

Zur quantitativenBestimmung der Nitrosogruppe wurde das Vo-
)N~n des mit Benzol uud WaM.'rdampfpn <5)iig gesattij;t<-nStick-
f.tntr~gemeMen, der sich bei der Réaction entw:ekett. Der hierz~
bHnt~te Apparat ist aus nachatehpuder Skizze zu en-ehen.

Ein ?0 ccm faMender Reactionskotbet) ist mit elup).. 3 fach
du.chgebohrte..Pfropfen ver~het.. Durch die eine Hobn.ng ragtdMTropftrichter in den Kotb~n hinein, die zweite Bohrung fasst das
G~.u)eita,,g6rohr fur die aus einem Kipp'Mhen Apparat atammende
K<-hi.8au~ Der auMeigende K(ih)er ragt ,“ die dritte Bohrung.~h dem KChier ist uoch eiu n.it Wasser geMUter Liebig'scher
K.).-AppaMtangesebaHet,Mdann folgt der bei ~tumetrischen Stick-
it.)th.~tu))mut)get)aHgt.n)eitiubtiehe Absorptiotisapparat.

Au .!ipMutra)eHnhru~ des spater beschriebeuen Dreiweghahnes
.<nd. ~t das Gtasrohr beR.stigt,durch welches das Gas in das
Mc–rot.r eif)gHfu))rtwerden kann.

Die AMt'Ohmngder AnatyM ist sehr einfach. U.U.2gde6
~)!«~okfirpCMwerden it. det)Kotbpn eingewog~nund in 20-30 ccm
Hi's.ig g<.)f:<.t.Sodannwird der Apparatzueammengeffigtund daraus
d. L.Ut durch mebrstundi~s Einleiten eines langaarnenKohtensSure-
.tr.-n.Mverdrangt. Hierb.i sebahet mau jedoch den Absorptions.
"P~at noch nicht ein. Iat so die Luft zurn attergroMtenTheile aoB
d.) Apparat entfernt, musa mau nutunehr d~ unteren Theit des
i.p)triehter< mit Eoht.usaure fStten. Xu diesemZwecke verseliliesst
M..nden Quetscbhahn0 und otTnet den Hahn des Tropftrichters,ohm.jedoch den KohtensS.uestrom zu unterbrechen. Hierdnrcb ver-
<'r..ngtdie eintreteude KohieuMure tMigsam die Lnft au8 den. Tropf-
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fichter. Die Kohtensaure kann, wie einigeControllversucheergaben,
sus einem Kipp'schen Apparat entnommenwerdeo. Zurangesturtea
Durchfuhrung des Vereuchee emp&ehltes sich, einenmogtichstgroMea
Apparat zu benutzen; auch ist es sehr zweckmassig, karze Zeit \-or
dem Gebrauch dem Apparat einen aebr kraftigen Kohlena&nrestrom
zu entnehmen, da hierdurch die in der Sa!z8&ureabeorbirte und den
Martnorstaekchen oberSachUch anhaftende Luit sehr rasch vôllig ver-

drângt wird. Unter diesen Um:tanden kann man die, dem Apparat
entHonnnetMKohIensSure wohl ats luftfrei bezeichnen.

ht nuamehr der Apparat vôllig mit einer KohteMaureatmosphfire
erfSHt, so schattet man den Abtorptionsapparat ein, der mit Verbren.

nungslauge (Katitauge 2 3) gefBitt ist. Derselbe besit~t die Qbhche
Form. Nur an Stelle eines gewohntichen Oashahues ist ein Drei-

weghabn eiugeschUiren,der es gestattet, bei der geeiguetenEinstellung
das im Robre MigefangeneGas durch desseu centrale Bohrung uoter

Anwendung einea kleinen Drackes austreten zu lassen. Unter fort-
w&brend~mZ'jteiten von Eohtensattre beobachtet )nan, ob sich wnh-
rend 10-15 Minuten uoch ausser einer teichtetj Schaumdeckp. die
nicht mehr als 0.1 ccm betrageu solt, noch merkHcheGasbtasen aa-
santmetn.

Sofera diea nicht der Fat! iat, sperrt man den Absorptiouiiraon)
dureh passende Einstellung des Dreiweghahnes ab.

Sodanu wird durch den Triebter ein 4-5-facher Ueber~huM
an Pheuytbydraïm in 30–40c(.-m concentrirter Eesigsauregelüst, ein-

getrngen und der Kolben schwacherwarmt, wobei nunmehrdas Durch-
leiten von Kohteusaure unterbrocbeu wird.

Da im Innern des Apparates ein Ueberdruckherrscht, würde die

Flüssigkeit ans dem Tropftrichter nicht in den Kolbeninhatt treten.
Um diesen Uebetstand zu beseitigen, wendet man unter Benutzang
eines Gabetrobres. wie aus beistebenderZeichnungersichtiichi~t, eine

Zweigteitung an, die einen Ausgleicb des Druckes und somit die un-
bebinderte Entteerung des Tricbtoinhattes ermnglicbt.

Atsbatd beginnt eine )ebhafte Gasentwieketungunddie Fatbe der

F!S98igkeitschtagt in Roth um.

lu der Regel ist die Réaction nach weuigen (i&ngstens10 Minu-

ten) beendet. Nur bei der Analyse von Substauzen, die in Eisessig
sehr schwer Jostichsind, wie dies beim Mt-Nitroso-«t.Napbtotder Fatt

iat, ist iangeres Erhitzen zur Erzieinng hatbwegs brauehbarer Resut-
tate nnertSsstich.

Nach Beendigung der Reaction tasst man im Kohtef~aure-
atrom frkatten, um abermats den Stickstoff durch Kohtensaare zu ver-

draogen.
Sobald bei j Minuten langem Durchleiten im Absorptionsapparat

keine Zunithme des Gasvotamens zu constatiren ist, kann mat) die
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<t)Rn FZ~.t.ng der KoM.na&ur..bat.Hen. Die let.ten kleineil Mengen un.
.b.o~rt.r Kohte~ure, die eventuell de.Stick.toif.och beigeoengt~d, werden bei jangerem Stehen (1-2 St~deu) über der Lauge vondprsptbenaufgenommen.

Nunmehr handelt es sich darum, den Stickstoff aus demApparat ineinT~ '?" Hierza bedarf man dcs Dre~Lh.e~M~ schalt~ an die Austrittsstelle der
eentraienBohru~ ein passend

gebogenesGlasrohr mit engen Lumen an, bringt den Hahn in jene
Stellung, die es zd~st, dass die FIS~igkeit (Kalilauge, Wasser),welche im Beh5lter oberbdb des Hahnes enthalten ist, den Hoh~

desselben nnd dea Rohre..rfuUt. Sobald d~ erreicht ist,~)'t man den Hahn in der Weise ein, daas durch die Erzeugang~s kIemenUeberdruekes (hervorgebmebt durch Heben des Niveau-
~ea) daeQ~ durcb die centrale Hahnbohrung und dae angefBgteGlasrohr.a das Eudiometerrohr entweieht.

Der Stickstoff nun vôllig mit Waaser-, theilweise mit Benzol-
Uan)pfengesathgt.
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Um das Gas in eiuen bestifnmtenZusiand zu bringen, kann mau
<Jasse)beV~)fahren einhalten, das von Benedikt und Strache')
a)![:'tMHchder Methodexur quantitativen Bestimmung der Carbonyl-
gruppe in Vnrschlag gebracht wurde.

Recht zweckmasaig i<.tes jedoch, dan angt-sammettenStick.totf

v6t)ig mit Bfttzutdampt'enzu s&ttij{<'nund sodann dia SummeBenzol.

+ Wasspr-Dampft~nsionin Rechuung zu zieben. Zu diesem Bphufe

tatSt tn!U)einige Tr8pfc))en Benzol in das Ëadiometerrobr eiotreteu

und Uest nach erfoigter Sattignog ab.

Dif Rerecbnung geschieht nacb der ubHchen Fornie):

p~3000.!iV.(b-w)~- Y~)
7<0.28.(l+f<t)g ''g.(l-t-'«t)"

In dieser Formel bedeutet:

P Procentc Nitrosogruppe in der untersuchten Substam.

V dae abgelesene Volumen Stickstoff in Cubikcentimeter.

w Summe der Teusionen von BeMo! uud Waaser-Dampffar

die Temperatur t in Mi)timeten).

g Gewicht der analysirten Substanz in Grammeu.

~"+

1 Z §~
S S ~o~S ~-= ~-S

Substanz g
a > ~ëS~ '0 nj

.-3

S. s .ë~
i s a

M s n oa t-t

Nitrosobenzol O.t2373t.51o'' 751 72.70.6 0.0334800358727.6528.03

Nhmsophenot 0.143732.3 t6.5<'748.5 78.9 0.28 0.03370 0.0361125.07~4.39

Nitmsoamjin. 0.1303 29.3)8" 752 85.2 0.4 0030340.0325124.9524.59

Kitmsodime-

tliylanilin 0.175331.1)7" 747i 80.9 0.4 0.032230.03453)9.70~0.0

desgt.(Fttbnks.
produet) 0.)555~28.419.5" 741 91.5:0.5 002845:0.0304819. 20.0

sahsaurcsNi-

troaodimethyl-
Mi)in~). 0.~)77,30.216° 752 7ti.8t.O 0.03183 0.03407 1G.4~1C.09

«(ct~-Nitroso-

NaphthoP). 0.1506 20.5)4.2" 737 C9 ,0.24 0.02)51 0.02305 15 ?17.34

~Nitroso-
Kaphtot. 0.154)!'23.616" 737 76.8'0.2 0.02431 0.02H05)6.85 17.34

«r'Nitroso-

N.'phtol. 0.187428.818" 749 ~85.2
0.25'0.02964 O.OS176t6.i'5 17.34

') Benedikt und Strachc, diese Berichta t4, 273 [188H.

') Zusatz von eotWKMertemNatriumacetat zur Losung in EiseMtj:.

~) Die Substanz ist in Eise~sigsehr schwer tôstieh.
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KiebteineUebej
Di" ~Mtehende T.bette giebt eine Ueberaicht Gber die bisher

in L'ntf.MuchunggezogenenSubstMozen.
Die constante GrSMe

K 8(100.s
7Cu~

I,,w.!d.~ s da~ Ge~ieht von 1 MmStickatoR'bei 00 und 760 m.t. in
GraHuncnaosgedruckt bedeotet.

)oKK= 0.2482)–4.
f)i. Fehtergren~n betragen bei in Eisessig iSBtiehen8ub.t.nzen

kauu,n,.).r als 0.5 pCt. von P. Nur bei in Eisessig un)8.)ichen Sub-
MM~ geht die Reaction .chties~ieh sehr )an~am .or.i.b, w~ha)b
em t'h)er bis 2 pCt. beobachtet wurde.

Wah.-8ch~!ieh
IS.Bt sich dnrch Anwendung eines betr~cht.

he)~-t.Leberschusses an Phenyibydraziu ~erkteinprn
.Sch!ie88)icberfBt)e ich eine angenehme Paicht/indem ich Hm.

caniche. Gustav Teichuer 1111dieserStelle fur die .0 schat.bare
L,.t~tut~ng, die er mir bei der

D~chMbruug dieser Arbeit wid.
n)Mt'.n.t-tttenwarmaten Dank ausspreche.

142 Gust.Eomppa:
UeberdieUndekamethylendioMbonsauro

und die Elektrosyntheae der Dek.methytendioarbonsNure.
(EingegMget)am M. Marz h)01.)

Y"r uagef&h,-zwei Jahren woUte ich~) die BraMy)s&re dieak .onnate Undekamethyiendicarb.saure betrachtet wurde .ynthe.t.9chaus dem Bromundecyien~reester NoerdHnger'6~ und Na-
tnumtHabnsaureesterdarsteHea:

ROOC.(CH~.CH,Br –~ ROOC.(CH~.CH,.CH<R.

HOOC.(CH.)n.COOH,
<ia“<;aus ErncasSure in reinem Z~tande nur unter grossen Ver-
iMt. dnreh De8tiH<,Mouund Kry.tatli.iren des Methytesters zu er-
ba)t. n war. Icb erhiett dabei Meh eine zweibasische Saure, vou der
erwa.teten empiruchen ZaMmmensetzung; aie war aber mit der

~t
wie ~~der Tab.))e ersicht-lichist:

Brsssylsüure Die neue SÜU1'e.
S~.<),S.ure

Di.n~S~
~MothyiMtcM 85" aassig

S.L.
»

A
326-3~8" 3)9-32to

1170 t~o.

Festsclirift d, Polyt. rnstit.H~18iogrorB,April 1899, Chem.Central-
bhn'l~"?r' ~< IS99. Chern.

Contr.I-
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~f/JJJ~~
Ich betracbtete cun – auf Grund dieser Synthese die neue,

bei 82" schmelzende Sâure ale normale Undekamethytecdicarbousaure,
am so mehr, ais ich noch besonders bewiesen hatte, dass der

Noerdlinger'sehe Ester ein ~-BromsSureester und uicht etwa die

isomere Verbiudaug CHs.CHBr.(CH9)s.COOR ist.

Diese BeweIsfQhrungwurde durch den NfM'hweiserreicht, dass

man aus normaler Pimetinsaure durch Etektrosyntbese dieselbe und

also sicher normale Dekametbyhndicarbonsaure erbatt, welche

Noerdlinger (l.c) aus BrotBuodpfytsaareester durch Kalium.

cyanid bekommen batte.

Dies8 Arbeit. habe ich in angameiner zugKogUchenZeitschri~en

deshalb noch nicbt~ publicirt, da ich sie in TerscbiedenerHinsicht

nocb vervoUstandigen und wetterfuhren wollte.

In einer icteressanten .bhandtnng ûber die ~Umwnndtung
der Undeeylens&ure in ~.Undecyteus&~re und in Brassyl-

sSuret theilen nun F. Krafft und R. Setdis') mit, daMsie durch

die Einwirkung des Bromundecyl&Soreestersvon Noerdtmgfr auf

NatriummaîonsSureester, die mit derBrassytsaure identiech). bei

n3–114r" schmetzende Undekametby)e))dicaTboBS&ureerhaltenhaben.

Aus dieser Abbandlung konntp man die Ansicht gewinneu, meine

Substanzen wSren ganz unreiue, oder meine Angaben ûberhaaptnieht

zuveriSssig~. Dass dieser WiedeMpruch nun keineswegs auf diese

Weise zu erktSrenist, geht ausdemMchfotgendenexperimentelleuTheil

mit voller Sicherheit hervor. Waa aber die wirkliche Ursacheder Ver-

schiedenheitder Resultate der Arbeiten der HHru. Krafft uadSeldis

und mir ist, und welche ConstitutionmeineDicarbonsaure, C~H~O~,

thatsâcMich besitzt, kann ich noch nicht angeben. Vielleichtist der

von mir zur Synthese angewandte Bromundecylsâureester nicht

identisch mit demvon Krafft und Seldis angewandten, obgleicher

aaf gleiche Weise dargestellt war uud denselben Siedepunkt(minde-

stens zum attergrossten Theil) besass. Es kano auch sein, dass das

Bromatom beimStehen seinenPlatz gewecbsett hat, was ja anch nicht

ohne alle Analogie wSM'). Diese Vermuthung will ich hier nur mit

aller Reserve ausspreohen, die wirkliche ErktSrnng wird iloffentlich

durch weitere experimentelle Arbeiten erbracht werden.

Ich will hier nur noch hervorheben, Jass meine Sâure Yom

Schn)p.82" nicht nur einmal, sondern erst drei verschiedeneMale,

von einem meiner Mitarbeiter, Hrn. Chemiker E. Sartin und

') Diese Bcnchte 38, 357 i [1900].

In dem Referat des ohem. Centratbtatts (1901, I, 300) heiMtes z. B.

»Diesen Widerspruch k)5ren 'Vf. dadttch auf, dass M dio Angaben

Komppa's als unrichtig erwoiscn'.

Verg). z. B. Hantzscb, diese Borichte 27, 856, 8!68.
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ma) von 1

Temp

58

danueiu -L'hr spater uoch eioma) von Hrn. Chemiker V. Vitjanen
?rh:d~n wf'rden ist, uud dass die VerâilssigungBpunktebei weiterem

Kr~'a!)it)fM nieht mehr stiegen. Wie auch die zahtreieheo, gut
Btn'ut~"de.)AnatyMn zeigeu, musseu die Substanzen rein im ge-
wi))nJ!'h<'nSittne sein. Dnnn habe icb noch aetbst aue dem

aMKi/st.-nrfinen Kster durch Verseifen die 8&ure regcnent't und

wifdtrdc!)Sebmp.8t–82<' gefundeu. Auch nach der Destillation

imV.)cmunstieg det-ae)b?nicht mehr.

t)a?s der Scbmp.82" fQr eine n"rmate Undekametbylendicnrboa-
Bimn'mit den bekanuten RegpimaMigkeitt-n fur die Schtuetitpunkte
dern"rN)Hk-))AtkytendicarbonsNurenoiebt harntonirt, habe ich schon
Kib~t~t'obuchtetund darauf in meiner ersten Publication (i. c. pag.ll)
ansdru'.kiiehauftnerksamgenutcht, obgleich die HHrn. Krafft und
Setdi- dieseu L'n~tMndso behandetn, a)9 wiire dfrsctbe n)ir uobc-
kannti;wf6<')).

Experunentelifr Theil.

)').- <'rforder)ict)eUndecyteoeaure wurde zum grôssten Theit von
mx «~h't naeh der Methode von Krafft dargesteUt, zum Theit auch
vonKahtbitum-Berih) bezogen.

bt'i der DarBteUungdes Methytestera der UndecyteusSure nach
verechit-denenMethodenzeigte es sich. dasa die Esterificirung am

gtatt~ten und bequemstennach der E. Fischer'seheu Methodedureh
Eocheutnit Metbyhdkoho)und Schwefetsaure (10-proe.) zu erbatten
Mt. Sdp. 124" uater lU mm Druck. Uer ao gewouueue Undecylen-
~urect~r wurde dann mitBromwaMfrstoff ge~ttigt, in geschtosseaen
Fiascht-nbei gew. Temperatur ~tehen getasscn und die Opération
noch un oder zwei Mat wiederholt, Die Losuug wurde dann mit
ttwas Methy)alkobolversetzt und gekocbt, damit die freigewordene
Siitm'~i~der ~teriËcirt würde. Nach dem Bebitûdetnmit Eiswaeaer
Wf~h~n mit Sodatosungund Trocknen mit Chlorcalcium wurde der
Ester~n Vacuumrectificirt. Der ganz reine, auf dièse Weise er-
hattt-n.-Hrnmuudec\ ts&uremethytester siedeteunter 10mm Druck
bei)')'. NoerdHnger giebt unter diesem Druck den Sdp. )65.5~ an.

Einwirkung vot) BromundecytaSureester :u)f Xatriutu-

malonsaureester.

.4 Natrium wurdeniu der !2-fachen Menge absoluten Atkohols
g~n<t. ))ie erkaltete Losung mit 24 g Malonsaureester versetzt uud

tucht~unjgeschiittett. Zu dieser Mischung warden dant) 41 g Brom

und~isitureeater aUmahticb unter Umschutteh hinzugegeben. Die
Reactio.)fiingtbald an, unter Ausscheidung von Bromnatrium. Man
iSsMdie Misehungerst M. 24 Stunden bei gewôhnticher Temperatur

'!<' d.f).ehem.(!tM]).chtft.Jtttfj;.XXXIV.
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s<ehen und erhitzt dann im Wasserbade bis zur neutra!~ Reactiou.
Danach wird auf gewôhnlicbe Waite der Alkohol zum grS~tt'n
Theil abdestDHrt und der Rûckstand iat Vacuum fractionirt. Ats
Hauptproduct eriiielten wir dabei den bei 223–224" unter einem
Druck von 10 mmsiedenden

Tricarbttnsaareester, wek.ber also
mit den Estern von Krafft und Seldis (Sdp. 233–234<'untet-i0mm
Druck) nicht identisch sein (tant).

Der Ester wurde auf dem Wasserbade mit atkoho)ischetoKitH
verseift, der Alkohol abgedampft, aua der Kaliumsalzliisung die Tri-
carhonsuurp mit verduttnter Schwefe!aSure freigemacht uud mit
Aether extrahirt. Die erbaltene TricarbonsRure habe ich nicht weiter
uctersuebt, nicbt einmat gereinigt, sondern direct im roben Zustnnde
weiter zur Dicarbonsaure verarbeitet.

Das habe ich nun auch gaM deutlich m meiner ersten Pubtica-
tion (t. c. pag. 10) angegebeu, wo ich sagte: Die so gewonnene, rnhe,
otformige TricarboM&ure wurde, chue weitere Remi~ung, in eiop.~
weiten Probirrohr im Oetbade erhitzt.< Es ist mit- duher ganz .).
verstandUch, dass die HHn). Krafft and Seldis, da sic erst :(n-
gegeben baben, dass ihre UNdekaDtricarbons&urf nach gewis~n
Rcinigungen (Ausbreiten des bei ZimtnertemperatM- in dickeruu
Sebichten ziemlich bartnackig Aether zuruckhatteuden Oe)f!in ganz
Hitcht-n Schicbten) erstarrte und sogar pulverisirbar wurdp, b:).d
darauf hmzufageu! 'DieMibe ist also keineswegs ein 0<). wie
Komppa angiebt'. Ob meine TricarbonsSure nun fest oder u[-

fomig i8t, habe ichgarnicht angebeokônnen, da ich uberhauptniehtvt-c-
sucht habe, eie zu reinigeo, wae ja auch fur den Hauptzweck meiuer
Arbeit keine Bedeutnng hatte. E& iat aber zweckloa, die Eigcn.
sch~tten bei zwei Substanzen, \on welchen man sicher weiss, da~
die ciné viel unreiner iet ais die audere, mit einander zu ver.
gteichcn.

Uebrigens konnen unsere TricarbonsSuren unmoglic.b identisch
sein, und anch deshalb ist es nicht angangig, aie auf diese Wf-ise

mit einander zu verg!eichen.

Beim Erhitzen spaltet meine TricarbonsSare (bei ça. ]3f)")
Koblendioxyd ab und geht in die entsprechende DicarbonsSure ubcr,
die beim Erkalten krystaHiniseh eMtarrt. Zur weiteren Reitugang
wurde aie in verdûnnter Natronlauge get8st, die LSaang mit etwas
Thierkohle gekocht und abfiltrirt. Beim ZufBgen von verdunnter
SatxfKmrefSUt die ueue Saure ge~ohulich ganz fest uud weiss aus;
aDderenfaHa muss man aie fractionirt aosfanen. Sie wird auf Tbof)-

platten geatrictien und ans kochendemBenzol umkrystallisirt, Fnr
die synthetischen Zwecke ist aie dann rein genug. Die Ausbeute,
von oben, angegebenen Mengen aa~gehead, betrug ca. 11g. Fuï die
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Anahsc und die phyoikatiseheKBfstimmungen wnrde oie aber nocb

fin!~ Mateans kochendem.sehr verdùnntemAlkohol umkrystallieirt,
bis <)' Schmetxpnntttnicht mebr atieg.

!)icso erhahene reine Dicarbons&ure, C~H~Ot, bildet kleine,
ganzfarbtose,OacheNadein, die bei 81–82" echmetzen. Im Vacuum
destillit-tsie m~frsetzt unter einem Druck von 10 mm bei 238°

((m'urr.). Die RraMyhSure eiedet nach Krafft und Seldis bei
?&' nntcr 25 mm. Die aberdpetittirte, ganz weisseund krystattinieche
Saurf sr))t))o)zbei 79–81" und nach dem UmkryataUiBirenaus B<'hr
rM'dfinNtfmA!koho! wieder bei 8t–82".

Hiffdut-chist wohl mit Sicherheit bewieseu, dMs meine Dicarbon-
}5ttrt'tfit) wttr.

o.)301gSbst.: 0.3048){CO,,O.H.MgH,0. 0.1 M6g Sbst.: 0.108(it{g
HjO.

C~H~Ot. Ber. C 63.93,H 9.84.
Gef. G3.8! 9.86,9.6.

!(S9 die SKnre eine xweibasiscb? ist, zeigte eine Titrirung!
O.M~XSSare vet'brnachtcnin wSssrig-atkoholittcherLSsung 23.35 ccm

'/)c ;i. Natrontfmge.Ber. 23.62 cern.

Ui~s Resuttat bestatigte die Analysedes auf gewôbnHche Weise
?rh:t)tf-ncaSilbers~tïee:

O.K).7Kg Sbst.: 0.0489gÂg.

C.sH-MO~Ag,.Ber. Ag 47.16. Qef. Ag 47.1C.
Die Ln~ichkeit der Sâure in kaltem Wasser, durch Titration de-

stinant. ist sehr ger)Bg: 1 Theil Saure lost oich in 9660 Tbeitea
Wft:r !nA)kobo],Aether,Aceton und Benzolists!evieMe!chterlo6))ch<

D:~ Haryumaa.~ worde dureh Digeriren der Saure in waMri-

gerLnsungmit kohteni'aurem Baryum bei gewôbnticher Temperatur
undH!))f)un6tendes Filtrats dargesteiit. WeiaMa,krystaHinischesPutter.

".3~70g Sbst. (bei ]M"getroeknet): 0.2001g BaSO<.
CtaH~O~Bu.Ber. Ba 36.1&. Gef. Ba 36.07.

Diamid, CaH:2(CO.NHi! Einige Deeigramm der h-oeknpn
Sâure(1 Mol.) wurden mit berechueter Menge (2 Mol.) Phospb.'r-
pe))!K<:h[oridauf dem Waeserbade erwârmt, bis die Saksaure-Eftt-

WKk.-hmgituf~bort hatte. Das crhaltene Gemisch wurde dann einer
mitEi~abgfkfibtten, concentrirten AmmouMktoMngattmSbtich zuge-
~gt. Das gcbitdeteAmid flet in weissen Flocken nus. Nach eiaigem
Ste))..)twurde es abnttnrt, mit Wasser gewaschen nnd aus verdunDtem
iUkohotumkt'ystatliBirt.

la biidet aua Alkohol eir weis~es krystaHmischea Pulver, tus

Wa~rda~gen lange,haarfeineNadetn, diebei 155-156° schme!zet)').

tn meinercretcnPubtieattonsteht in To!gecinésSebMtbfeMeret50.5<
't!ttt !5".

98'
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7M m

NH.57.

0.06~3g Sb~t.: 6.33ccmN (t9", 7M mui).

C~HMXiO,. Bel'.N lt.57. Gef.N n.ci.

Der Dimethytester, CttHt~CO.OCHa)!, wurde durch Eiu-
leiten von Chtorwaseereto~ !n die methytatkoboiiacheLasang der
Saure dargestettt und auf gewôhniiche Weise isolirt.

Der reine, inl Vacuum fractiocirtf Ester siedet bei 184" unter
H mm und bei <}t9–~21<' unter tttmoephSrischem Druck. Er
bildet eine farblose, ziemlich dicke KtuMtgkeit,die in eiuer Kstte-

mischung aus Koeheab und Eia nicht erstarrt') und das spec.
Gew. D~== 0.9697 beeitzt.

0.1188g Sbst.: 0.2883<!00:, 0.1055 H,0.

C~H~O<. Ber. C 66.17,H K'.M.
Gaf. » 66.17,< 3.87.

A)s der reine Ester mit atkhotischen) Kali verseift wurde, ~'rhiett
Ich die urepruugtiehe Saure vom unv~randerteu Schmp. 82"
zurûck.

Die Etektrosynthfse der DekMmethylendicHrbouaauru.

Durch Elektrotyse des Esteraalzes der tt-PimetinB&ure.HOOC.

[CHi.jt.COOH, sollte man nach Crum.Brown und Watker') zu

der sicher uormaten Dekamethyteodicarbons&ure,Ct!Ha!04, ge-

jangea. Wie die folgenden Vereuebe zeigen, ist dieses nun Mcb

der Fall.

Die reine Pituetiusaure (9 g) wurde dureh 6-atuudiges Kocben

mit Alkohol (40 g) uud concentrirter Schwefete&ure(4 g) esteriSeirt.

Der erhattene Diatbylester (9 g) wurde bebufs Ueberfuhrung in das

entsprechende estersaure Kalium mit der berechcetec Mengeatko-

hotischeu Kaliumhydrats (! Mol.) veraetzt uud damit etwa 6 Stdn,

bei gewuhniicher Temperatur stehen gelassen. Daraaf wurde die

Lôsung, auter Einleiten von KoMendioxyd, auf dem Wasserbade

eingedanlpft. Der weiMe, hatbfeste Ruckstaod warde in Wasser ge-
i6st, dM Loeang durch Extractiou mit Aether <'om um'erSaderten

norm~ten Ester befreit und wieder auf dem Wasserbade zur Trockne

eingedampft.
Fur die Htektrotyse wurde dieser ietz'geaannte Ruckstand (G.;)g).

ans dem Eotersalz und ein wenig Kaliamearbonat bestehend. in

4.5 cem Wasser getost und die LSsung in eitten Platintiegel gegossen,

') Der Br!tSBy(s&u)'e-DtmeUtyt68teferstarrt aber schonbei Zimmer-

temperatu)'!mehinxieiti)ic))unreinomZustand8(Sdp.zwischenï9o–a"anter
10mm), wie ich bei der DaratellucggrossererMengeuBrassylsaureansder
Erac<M.aorebeobachtethabe. MeineSaurakann also auchdeshalbunmogtich
unreine Brassyisâurosain.

Ann, d. Chem.~61, 121[t89~.
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Ht wurde.der his zur Hâlfte davon erfuht wurde. Ata Anode fungirte ein
epirtdmrmigerPtatindraht, der Tiegel selbat war die Kathode. Die
StrnnMtarkeâne einer Aceamu!ator.Ratterie betrug wahrend 'der
E)(~tro)yse in den ersten 30 Minuten 2 Amp., danach wahrend
weiterer15 Mintiten3 Amp. Obgleich der Tiegel mit Schneewasser
ab~fkBhttwurde, war die Gasentwickelung doch sehr Btnrk. Die
entweichendenGase hatten einen starken, an Melonen erinuernden
Gerueh.

\i)ch der Elektrolyse Mhwnmm auf der ObcrHtichedes Elektro-
h-te.! eine gelbliche Oelschicht, die mit Aether extrahirt wurde.
KachdemAbdestillirendes Aethers blieben etwa 2 g vou dem neuen
Ester zurûck, der in einer Kattemischung nicht erstarrte. Er wurde
direct durch lingeres Kocben mit aUtnhotischem Kali v~rsei~, der
AtkctMtabgedampft und das zurückpebliebene Salz Wasser ge-
)5M.die Loaung filtrirt und darauf. die erhattene Sâure mit ver-
dtitmh'rScbwefeisKureausgefat!t.

Utrck UmkrystaUisirenaus aehr viel kocbenden] Wasser erbieit
mand:.M.)8feine,HacheNnddn. di< auf dem Filter getrocknet, ganz
da~-tbf Aussehen von 'sitbergttinzeoden Schupppn<- b~aMM. wie
~o<.d[inger') e~ fur f-eine Deka.nethy!endicMrbon~h.re ao-
giebt. Der Schmelzpunktder ganx rei))en8aure lag bei 125.5 -1270.
~ptdtinger giebt fur seine Saure den Schmp. I24.&-125.5" an.

n~ ausgefBhrtpTitrirung zeigte. dass einf xweibasisehe Sâure
vonder erwartetet)empinschen Zusammensetzung vortag:

".0423g Saure (ht waMrig-atkoholiacher LSsung) "verbrauchten
~ccm ').-KaH)aage; berechnet 3.68 cen).

Zur weiteren Controlle wurde dasSUbersatz d:ugt.steHt und
Matysirt:

0.')4.T;g Sbst.:0.0223g Ag.

C)))HmO~Ag9.Her.Ag 48.65. Gef. Ag 48.90.
Auch die LMtiebkeit meiner etektrotytisehen Saure und der

.\oerd)h)ger'schen Saure stimmen ziemlich g.tt Bberein:
t~tcm bei 23"gesattigtcLosun)!branche..O.Mccm 'o,KOH
t~) 10)y » D 9~ a

100TheileWasservon 230 fuséetdso 0.00.) TheitoS~nre
JO )00" JO o.t05 »

~oerdHnger giebt an, dass die entsprechenden Zahten hei
seinerSimre: 0.005(bei 23") und 0.113 (bei 100') sind.

<
Ans dem Gesagten geht mit v-olterSicherheit hervo. dass die

Dicarboneaureund die Substanzen Gberbaupt, welche Ich durcb die

DiMtiBerichte!i3, 2358[!890).
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bftprochene Syuthese erha!ten babe, von den Verbindangen, wetche
Krafft und Setd:s bei derMtbenSynthèse bekommen baben, gauz
vctschiedf~e Kôrper sind und mit diesen nicht vergUenen wcrden
kunnen. Uod Jederm&nnmuss wohl geatehen, dass ich iu Aubetracht
der einfachen Syntheao, darch wetche die Saure erhaJteu wurde
und aut' Grund der weiteren, oben angetubrten, gewiMenbaftenBe.

stimmungen und Beweiefubruugenberecbtigt war, meice Dicarbon-
saure ais uormate UudekamethytendtCttrboasaurezu betrachteo, und
daraus weitere SchtSêse auf die ConBtittttionder Erueasaure und
Bra88tdin"aurezo ziehen bis ueue Thatsitcheavorgebracht werden,
w<t&he diese Betraebtung nieht mehr gestatten. Es itt woht aneb
nicht das erste Mal, das9 )n:u)iu der organiscbenChemie dorch zwei
&UMer!icbganz Shntiche Synthesen zu verschiedenen Resn)taten ge-
kommen tgt, obne dass man bebaupten kanu, dass die Angaben des
Eitten oder des Anderen unrichtig eind. Durch solche ~CoXisioMtx
hat man $ogar oft recht schSneThatsacbcu gefunden.

Hetsingfnra (Fiukud), Laboratoriumdes Potyteehniet)U)S.

14). Bruno Schilling: Zur Kenntnisa der Griess'sohen ~-Di-
amidobeDzoBsaure und der VerbinduDgen derselben mit Zucker-

arten').
Aas de)u githrungschomisohenLaboratorium(ter Kgl. ToehnischeuHoch-

sehutezu Mtnchen.]

(Ein~egM~enam 2. April 1901.)

Wstucnd das Phenytbvdt-MinEmil Fischer's bekanutitcb eiu

vorxSgUc))' Mittel abgipbt zur ErkennuDggxwtsser Zuckemrten, tM-
be~ndere der Monosaccharide, so gewiihrt es doch bei imdcreu
ZuekerMrtft) nicht die gewuttschteSicherheit. Letztere wirdnameuttich
vermisst, wect) es sieh darum handelt, Maitoseund Isomaltoseunter
den hydrolytischeu Spattungaproductet) der SMrke nMhz')\(-)Mn.
Enn) Fischer~) thei)t selbst mit, synthetischesIsomattosnzon, mit
der h:db~[i ~enge Mtdto~azonutnkrystitn~irt, verNnderedie Kigf))-
schitften de.s Letzteren so stark, dasa M nicht mehr wiedcrerkmmt
wird. Diest-Thatsache bat denn auch dazogefuhrt, dassdieExisteuz
der vou C. J. L:ntoer und G. Don unter den hydrohtischea
Spattungsprodueten der Starke nachgewiesenenIsomaltose in Zweifel

gf/ogen \m-de. Wenn nun auch noch andere als auf das Ot-nzot)
sich etetrt-ckende Beobachtuogen fur die Existenz der hydrolytischen

') Inaugurat-Dii-~ertation,MunehentS99.
'') Dip~eB<richte2S. 3n2-t[)895j.
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homahose sprecheu, und Lintuer und DuH sich nicht begnugt
htt~th ibre Producte nur durch dM OsMoa zu cbarakterisiren. so
wirdmat),wie LintHer') setbst zugiebt, aber die Natur der Isomaltose
jcch daan erst zu vSHiger Klarheit kommen, wenn es gelingt,
Beuf.H'ohtdeBDtrteVerbtNduogendieses Korpers darxusteHea.

Di<'Absicht, zu solchenVerbindmjgender Ma)toseund Isomaltose
M~-h~en, wetche wcniger leicht vertindertichsind a)s die O~zone
andsieh duher eher zur Cbarakterisu'ung dieser Zuckerarten eignen,
Mhift)sich durch Condensationdieser Zuckerarten mit der ~Dtam:do-
))M~)MureYMGriess, C6H,(NH~.COOH (!:2;3), verwirklicben
<ulassen.

P. Griess und G.
HarrowhabensotcbeCoudeNsationsproducte

der ;-Dinmtdobenzot'8Suremit Dextrose, Maltose, Arabinose und
Gaht.toseerhalten und beachrieben'). Nach ihren AusfQhrungen
M))<~sich diese Verbiudungen dmeh gâte KryataUJMtioMfShigkeh
M6~ich'tC)).dabei t~icht gebildet werden und auoh leicbt durch Um-
kn-MattisîreDgereinigt werdeu konnen. Bezûglich der Constitution
uudHi!dut)ghabea sie foigendeBildung~eichung z. H. fûr Dextrose
!))t'~<tc))t:

COOH
COOH

~>CO.(CH.OH).

.CHï.OH+H~O +H~,
MditMman an eine ithnlicheOxydat:onswirknngauf die der Aldehyd-
pappe benaohbane Alkohotgruppe denken kSnnte, wie bei der Ein-
wir)tu))gvon Phenylhydrazin im UeberschuMauf die verscbiedeuen
Zuck-rartet),ohne dasa H)ierdit)g<,wie bei der OsazonbUdung,ein
m~i~s MotekSt y-Diamidoben<:o''6&urein Reaction tritt. Emen
BcM~i~für diese Constitution t'uhren sie nicht an. Uebpr den
Verbi-'ibdes der G!eiehuf)g nncb sich a~patteudeu Wassereton's
Mgensic aus, dass der~etbe tticht in) freienZustiiudauffrate, sondern
mr Bildungron Substauzcn verwendet wûrde, die in der Muttertauge
!t!6~!bteiben, derett Untersuchung aber wegen der gummiartigen
BMch~n'cnheitscbwierig ist. Ats besoudere Eigenscbafteo difser
Verbinduttgenfabren sie an, daes sie sich wie starke Amidosauren
Mrhitttt-n,indem sie sich sowob) mit Baseu ats auch mit Sauren
Krbi!.deuzu Kôrpern, die sicb atierdings wederdurch gutes KrystaUt-
Mtioosvcrmogen,noch durch Scitwerlësliehkeit auszeichnen, dass sie

LakMH9t(.sacgrotben, die Ebenf des polarisirten Liehtstrah)es in
'Mrcf und alkalischer Losung drehen, Fehling'sche LSsung aber
"iehfzu reduciren vermogen.

Ct.uunttcrzeitung~t, 787[18i)7j.
Di<<cBerichte~(', 2S), 22)0, 3117 ~887].
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Zunacbst war die BeschaB'nngdes Ausgangsn.ateriats, der ).Di.
amidobenzoesanre, mit nicht unerheblichenSchwierigkeiten verbondea-auf die Wege, auf welchenaie von Griess erhalten wurde, wie aie
fernerhi)) dieUntenaehungen von Rieohe, KayserundHabner
Yorgezeichoethaben, soll hier nicht eingegangen'), Mndero nur k~
daa Verfahren skizzirt werden, welches schties~ich am besten zum
Ziele fShrte.

ZurDar8teHnngderl.2.3.Diamidobenzoë8aurewnrd~nm
m-Nitrobenzaldebyd fmsgegangen,welcher mitte!s concentrirterO.ron)-
saareISeungiu der Katte zur M.NitrobenzoësSureoxydirt wurde. Diese
wurdedarauf mit Hülfe vonScbwefelammoniumzarm.AmidobenzoesSure
reducirt,wobeittauSgZwtschenprodnctevomSchmp. 15<-155" auftr:tt<-n.
auch wurde für die m-AnudobenzoSaaurestatt des richtigen Srhmp.173<'haufig der ron 165" beobachtet. Bei der Nitrirung wurde im
Wesetittiehennacb den Angaben Kayser's') gearbeitet, der die ace-
tylirte Amidobenzoësâure in hSehst concentrirh- Satpeters&ure vom
apec. Gew. 1.52 eintragt. Bei der Daratellung der Barvum~M
zwccke Trennung der zwei bauptsacbticb gebildeten Nttroproducte
mittels Ban-umcarbottat und bei der Verseifung mittels Barvum-
bydroxydist Mgeboten, in sehr verdOnnter Losungzu nrheiten. da
durch beide Barynmverbiuduagen die NitroamidosNurenunter Entwicke-
tung von Ammoniak zersetzt werden, wie dies Griess') nud Sat.
kow6k~) bei der Bebaudlung mît starker Kalilauge beobachtetbaben.
Bei der Nitrirung wird bauptelichlieh2-Nitro-3-acety)a[u:doproducter-
halten, wenig 3-Acety!amido-4-nitroprodact; die symmetriscbf Stiure
konnte nur in ganz geringen Mengennachgewiesen werden. Das 3.6-
Prodnct konnte uiebt aufgefuudenwerden. Der Gedanke, dass auch
dieses Derivat gebildet wurde, lag deshalb besonders nahe, weit f.s
Grieae~ beimNitrirenderM-Uramidobenzo~saure erhatten hat. Die
Nttronmidobenzoësauren wurdeu unter dem Mikroskop iu 2 ver~bie-
denen KrystaJifonMen beobachtet; die 2-Nitro.3-amidob<'Mf)Miiure
zeigte neben dem von Kayser au<geft)ttdenenSchmetzpunkt ".o
t56-157" auch hanag den von 146" (isomerie?). Die Reductionder
NiiroamHobenznusauren ert'otgt mittels Zinn und concentrirter S:)tz-
saure. Man fii)!t daan das Zinu ans der stark ferdunntet) MiMaarea

Lôsung in der WSrme durch SchwefelwasserstoffauB; die-M~mreo
Salze der Diamidobeuzoëaaaren sind auMerordentticb oxydanel, und
ihre Losungeo mussen im Vacuum eingedampft werden. Dus s:t)z-

') Vergt.Dissert. S. 10. Dièse Berichte t8, 2915[1885].
DitMBerichte 11, t734[t8781. <)Ane. d. Chem. 173. 54 ;i~4].

') Joum.f. prattt. Chem.[2], 5, 227 and dièseBerichte2, 435'I8G9J;
5, )')9[[87~.
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".1n..n.ltall"0.6:mre Salz dfr L2.3-Dian)idobenzoe8anre bat die Zasammenaetxang
CvH~NtOe.HC!. Die nach genOgendemEindampfen in der Ka)te

ansfaHenden,langen, weiasen Nadetn des eahsanren Salzes befreit man
dureh AbMugen und Waschen mit ctwas Waxser mBgtichst von der
anhaftendenSalzaliureund zersetzt sic, in wenigWastier getost, durch

eiue coneentrirte LSaungvnn Natriumacetat. Der Sebmetzpunkt der

y.nii)tnidobeMo6ftaareliegt unterZersetzung bei 190–19)".

Gtoco-dianidobeuzoSsSttrp. Bei der DarsteOung dieser

V<-rbindnt)gwurde im WescntHchen nach den Angaben von Griees
und Harrow verfahren und deren Beobachtuoget) bestatigt gefunden.
Je(loch war steta die Ausbeute ausaerordenttich schlecht und die

Reinigung durch Umkry<ta)!i9ire)taus Wasser andpt-p LiiBungs-
mittel waren nicht aufzunnden erschwert. da leicht Zersetxung eiu-
tritt. Der Schmeizpunktliegt bei 343".

Criées und Harrow stellen nach ibren Analysen die oben an-

gp~'bene Bitdungsgkicbuugauf. Hiernacb besitzt das Coodpusatioxs-

pr.~uct dif zusammengei'ogeneForme) C~HteNiiO!. Diese wurde
dnnh die Atiatyse beatatigt,jedoch liegt mit grosser Wahrscheinlich-
k~-itein BmzinndaMtdenvat folgender Constitution vor:

COOH
_N~-H

~r~C.(CH.O))),.CH,.OH;
~N

d~)u bei der Abspattttugdes Zuckerreittes mit KaHumpermanganat !n
Murer und neutraler bezw. alkalischer Losuug entstelt die Mono-
t:ubot~iiare des Benzimiduzola:

COOH “
M~~

~H.

Die Mentitat dersftben wnrde durch die Anah'se festgestt'itt,
fcr~n durchVergteichmit der aus DittmidobenzoSsaareund AmeiMn-
san~- dargestettten Monocarbonsattre des Bt'nximida~'ts; bei der
tr'.KknenDestillation mit gebranntem Kalk bildete sicb gtntt Benz-
intidMzot.Aus der GInco-diamidobenzoësaure selbst tiom.te dtn'cb
D.t)!iation mit Kfttk Benximidaxo) nicht erhatten werden. Ein
Schmetzput~ktkonnte bei dieser Monocurboosaure bis 360" nicht auf-
gftnoden werdeti. Ueber den Verbleib des der Bildung des Con-

dt-n~tinnsprodaetesgemasssich hb~pattendett WafSf'MtofTswar nichts
xn ('rmittetn.

.a)t.)-y-Dian)idobenzo8aaure. Bein) Arbeitet) nach den
At.n;tbenvon Grtt'seund H:u-)-nw wnrde das Condensatinnsproduet
"id)t erhalten, wohl aber oae)) tnehrstnndigem Kochen am RuckHuss-
kGhtcr in coMentrirter wassriger Losuog. Die Ausbeute war auch
t'~r wiederum unter den verset iedensten VeMUcbsbediDgungensebr
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Hliegt berSS
-l

echlecht. Der ScbtueJxpunkt liegt bei 2S5". Die vou Grieae uod
Harrow angfgebenen Bigenschaften wurden im AUgemeineobM(&.
tigt gefut)d(;n. Zunacbst reButtirtaber ein Proda<;t,das t Mol.WMMr
enthii)t; da;. waMprh-eiekrystallisirte ia Bt&ttchen,dits wMserhattiBf
in Nadetchet). Bei der BebandtMg mit SSureo (Stttz~uro oder
St'hwefetMiuro) wird Dextrose &bgespaH.et)und swar Mtthe<uiu dem
Verh&ttnm. dasa 1 Moh CeudeuMtiooaproduct1 Mol. Dextrose liefert.
Bei Behandiaog mit Natron~uge in der WSrme wird der Zackerreat
nicht abgespatten im Gegensatz zum VerhatteN der OsMOM') der
Di- und Poly-Saecbaride, welche boirn Kochen mit Natrontaage Gty-
oxalosazon lieferu. Die Ab~pattungdes Sbrig~nZnekerrestes gelingt
ebeufat~ mit Hülfe von Katiumpertnangimttt;es reeultirt aber merk-
wurdigerwaise nicbt dieselbe Mouocarbonsaoredes Beuzimiduzofswie
ni~b der Beobacbtung der Abspa)tmigvon Dextrose durch die Stiurc
attzunehmfu wur, sondera die DiearbooMure folgender Constitutiun:

HOOC
/1 h't~l/\i Lm 4"n..

C.COUH.
N

Die Analysen ergaben dièses Resultat; ancb wurden dnrch (-n~c;)
TitrationsveMuch mittels "/)))K~tit~nge 2 Cnrbnxytgrnppen nachge-
wiesen. Kincharakteristischer Schmetzpunkt konnte bei dieser Dicar-
boosiiurp bis 360° nicbt benbachtet werden. Die Verechiedcttheit
dieser Reaction im Gegensatz zu der Wirkuug des PcrmangatMtBauf

Giuk"-y-di:u]udobenzoë86ure ist mit den angenotnmenenFor[!t<')nder

Di~accharide nicht in Einkhtng zn bringen. Die Matto-)-diau)idKb?H-
zoPxaurp ist in detnsetben Sinne wie die Gtueo~-dinmidohenzoëfimr''
ein Bcnzimidazotdprivat. Benziatidaxo)selbst konute aber aach nicht

direct aus dem Co'tdcnsationspn'd~ct d'u'c)) trockne Destination mit

gcbraontetn Katk ~ewoanen werden.

Isoft):tfto8e und )'-Di!nnid"beux<)38&m'e. EinSyrup, wie

er aus Sttirke durch Oxatsaurf nach den VorschnÛen von Lintner

und Dut)'') dMgesteUt w~r, wurde der Einwirkung von y-Diafx~tn-
bpuzoPfiaurë unt~rxngen. Us konnte zwar kein Condensationspr~duct
in fester Form erha!tet<, wohl nber in Lo~ang dadurch nachgfwi~O)

wprd'~n, du~s au!)dem Renctionsgemischbeim Behat)de!nmitKalium.

pertnMugauat die Benzimidazotdicarbonsaure ausfiel. Ein indirecter

Beweis für die Existenz weoigstens einer anderen Zacker&rt&)sder

Mattnse wurde d:tdurch erbracht, dass man die nrspr~tgticheZucker

art vergahtt'f) tie~s und nach demAb()!tri)'enderHefeandAbdampt'f'~

~)C. J. Lintner, CbemiherzpitMug~0, i9 [)M6].

Dièse Berichte ~h, )M~ [t8S;)].
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dM!Atkohots den vergohrexen Zneker durch Mattoee ersetzte; aae

dit"<erMtucg worde unter den bei den Condensatiooen mit Maltoae

ermittdten gûnstigsten Bedicgungen die Mutto-y'DiantidobettMSsNure

~tutt erhalten.

MUchzackerund y-DiamidobenzoëaSure. Auchm~tMitch-

ïuck<?rverbindet sich d!e/-DiamidobenzoPBSure xukiptftenpyramiden-

fôrmi~enKry8t<U)chea,welche bei206" schmeizen. Bei der Behaudtuog

nxtKidiutttpertoanganatfiilit die DieftrbonBSnredesBen''imidaM)R aus.

Einer aUgemeinenAnwendbarkeit der ~-Diamidobenzoësture ats

R~ens auf Zuekerarteu steht einmat die immerbin schwierige Zu-

gi'it~Hckeitdieser Siiure entgegen, ferner die ochtec.htpAasbeate bei

der Condensation und auct) die nicht ganz leichte Beinignng. Immer-

hi" ist es nicbt au~esehtotMn, dass dièse Cnndensattonsproducte in

einzetne))Fa))eu <'m' IdentiSeirung ~'nn Zuckerarten herangezogen
werden konnen. Die Schmptzpunkte i!. B. sind entschiëden eon-

st.i~t''ra)8 man im Ajtg~meine))bei den Osazonen beobachtet.

Versnche. a~)chdie M.p-Diamtdobenxoësaore mit Zuckerarten zur

CahdfnsMtionzu bringea, hatten eit) négatives Résultat.

Dif t'orHegendeArbeit wurde unter de)' Leitung des HrD. Prof.

Dr. C. J. Linmer ausget'Ghrt, dem ich auch a)) die8er Stelle fE)-
M)HInterense und seine Leilung meinen beaten Dank sage.

!42. K. A. Hofmann und Eduard Strauss: Ueber das

radioaotive Blei.

(~.Mittoitua~.)

[Mi'.dtyiim!aus dem chcmisehcuLaboratorium der kg). Akadextie der
Wissenschaftenzu Munchen]

(EtDgegat)~enam Marz J901.)

Wir haben iu dieseo Berichten otitgetbeitt'), dasa a.UBdeu Mine-
rai') Pechblende, Broggerit. Uranglimmer m)d Samarskit uud) den
uUictK-nanaiytischfu Methoden eiu radioactives Bieiautfat erba~en

wird,das nach Mouatenseine Strahimtg verliert, aber durch Kathodeo-

iitrahten wieder fahig wird, dur.chAtuuMuiunibteoh, Luft, Glas und

P.'pier hiudurch auf die photographiscbe Ptatte xu wirketi. Da ge-
w'ihnHcbMBteisutfat auch naoh Zotnischucg der vetschiedenartigsten
St~tte, z. B. inarti\');!n UraoMtfitt, Wismuthsutfat, Queckeitber-,

T)fa!)ium-,P)atin-Sut!tt sich durch Kathodenstrabtet) nicht aetivireu

ti' so schioMenwir auf die Axwesenheit eiues neuen, bi~her uube-

') DieseBericht~a: st2C [~00]; S4, 3 [1901];34, 407 [t901j.
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knnnten Stoffes in unseren Bleiprâparaten. Dieser SchtuM worde be-
ttouders bekraftigt durch die quantitative Untereuchung der aus deu
leichter )8s)ichenChloridfractionendargestellten Sulfate. Wir erhif'tten
4).35 und 42.00 pCt. S0<, wahrend reines Bteisutfat nur 3L7tpCt.
804 liefern muss.

Unsere neuestenVersucbe wurden mit MaterialienMsgefuhrt, die
wir theits der Güte des bekannten FoMchers Dr. F. Gie~e) ver-
dattkten. zum groasereu Theil aber aus Broggerit1) und Pechbtende
ab-'ehieden. Unsere BIeiprSparate wurden ftefs in fnt~cndfr Wcise

hergestellt.
Das Mineral oder die bteireiehen Substanzen der Ur:mabfS))e

werden in Satpptersaure gelüst und aua 2-procetttigerwaseriger Losung
mit Schwefctwnsserstojïgefâllt, dann mit schwefelwasserstoffhaltiger
2-prncpt)tiger S-dx~tiurf!tU9gewaitch''n. Diese St))<!dfdigerirten wir
mit einem Gen)i"cb vor. Ammoniak und gelbem Schwefctnntmoniunt
bei 3~ 6 Stunden !ang, dann <i)tt'irtenwir und wuschen mit dieser

Mischung und schtiesstich rnitWasservottstSndigaus. Derï!ufk8t:tnd
enthielt Schwefp)b!<'i,Schwefetwismuthund Scbwefe!kupfer. Daraus
rertriebpn wit-mit starker Satz~aurf zuniichstden Schwefeiwasscrston'
und fiihrtfD diu)))dnrch Eindampt'en mit SchwefetsaureAttes in Suffat
uber. Ans diesem xogen wir mit 10-procentiger Schwefe~anrc Wis.
muth und Kupft" aus: M blieb nur untostiches SutFst zuriieh. Di~es
war durch Kati ottenstt'ah~'uactivirbar, woratts folgt, daM dit' nc~e
Substuuz dtm Blei sich aebr Shntich verhiilt, analytisch mit dicBt'm

verglichen werden und vot) diesem begleitet .tein kann.
Zur speci('!teret)TMonutig fiihrten wir das Suifut nach der Zfr-

setzung durch Soda in Cltlorid überund krystattisirtet) dieses fractioxirt
aus Witsser. Die actinrbarf Substanz hau~ sich danu in deo leichter
)o8)icheuTheitctt an. Ausserdementhalteu diese, falls sie ans Pech-

btende~ bt-rgesteHtwurdet), noch fin MetaU \-on ganz absooderti'hea
Reactiouen.

Zunacbet beobachtet tnan, dassdie Chtoridtosungder ieiehtcsttna.
iichef)Practionet) beimEindampt't't)sich gelb bis br~migeibfarbt. Lost
man den Riickstand in WaMer, 90 crhStt man eine gelbliche Losun;
aus der durch SchwefetwaMerston'nach Zusatz vou S:')zMure bis zu
3 pCt. ein braunes, baldschwarz werdendesSutfidauafaUt.Dies wuschen
wir wiederhottmit satzstiurehattigemWasser, danu mit gelbemSchwefe).

ammouimn, rauehteu mit SatMaure und schtiesatich mit Satpt-tersaure
und Schwefeisaure ab. Dieses Sulfat war in verdtinnterSchwefetMure
untosiichund wurde durch Kathodenstrahh'n stark activ. Der Verg)<'ich

') Ueber die quantitativeAnalysediose!iMiB6r!ttsverg).die nRchstchcndc

Abi~andittag.
!m Broggcritfandenwir di~e neuesteSubstanxnicht.
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mit dem aus Broggerit iu gleiclier Weise dargesteittet), noch starker

acti\'irbare!)Sulfat bcwtM, dass in dem Préparât aus Pechblende coch

ti))'' neue Beimeogungv'x'kommt. Reine 5 procentigeKalilauge farbte

dasSttti'Mt!!nuaehstbrauntichgetb, beimErwartuen entstand eine klare

L'~ung. Diese wurde von ubeu her bald bruun undschied dunn beim

Ërhiti'eneineMeugeviotetbr:tHHPrFlockeu nb Die Flocken toetet) sich

in tfrdihxtter Salzsaure mit gelber Farbe und hintertieesenbeim Ein-

dampt'etteine bt'iittngetbtingirte KrystaHmasse. Das Nitrat war im

trockuenZustaNdebraun gefarbt. in wassnger Lôsu~gbraungetb, etwa

~hnitchwie eineRuthenchtoridJHauug.Dat'aos tietetidureh Atmnoniak

aHtniittUchbraune Ftockcn heraus. Die Farbe des Jodids ist dunkel-

rott]. Fctrocyankaiium gab mit der Nitt'attmung keiue Farbreaction.

Zwfu- bat ansfre Substanz manche Aehntichkeit Mit dem Ruthe-

ni'ft'. doch ist das Ruthenisutfat fiue orangcgctbe, zerfliessliche, in

Wai-sersehr leicht lOBHeheMaase, wahrend unser Sulfat weiss ge-
fM'btist und aieh iu Waese)' und verduanter SchwefetBaureuicht auf-

fB~t.Auch vertra~t unserSutfat eineTemperatm-vun 400–500" ohne

:ich metkHch zu zersetiiea Erhit.:t mat) dièses mit Soda bei Luft-

abschtusfauf 4.')0",so geht beim nacbfotgendenAusnehenmit WaMer
der uroaste Theil farbtos in Lusuog, der Ruckstaud ist gelb.

Das Aequivateutgewicht dieser gerarbteH Beimenguttg ist viel

niedriger ais das des BJeies. Wir anatysirten dM Sulfat in der

Mht-r') mitgetheilten Weise und erbielten aus 0.0643g Subutimz

0."7~2g BnSO,. Daraus folgt ein Gehalt von 48.75 pCt. 80. uud
ein Aeqnivatentgewichtdes MetaUes==50.46. Ist dies xweiwerthtg,
dann ist das Atomgewicbt= J00.92. Es ware dies also das homo-

toj: Mangau. Doch haben wir dièse Substauz noeh viel zu wenig
axtosneht, ats dass wir tnehrdenn VermutbungenauMprechenkonuten.

Auf die Activirbarkeit unserer Bleipr&parnte echemtdieser Stotï
keinenEinHass zu haben.

Die andere Componente der leicbtest iosUchen Fractionec
ateht dem gewohntichen Blei viel naher ais die erwabnte
Srhfnde Substanz. Sie findet sich im Broggerit in grosserer
MM~fala im Uranpecherz, giebt beimFatteu ans der katialkalischen

LSsuogdurch Bromwasserund darauffolgendenZusatx von Easigsaure
ein im Vergleichzuttt Bleidioxyd heUergefarbtes, huhereeOxyd, das
Mb) dem EiaenhydroxydahnHch ist. Das Jodid ist gelb; das SutSd
fâllt'tus4-procentigerSatMtiuredurch Schw.efetwasscntonfzuet'stbrauu-
!K'H.dann schwarz aus, ohne dass wir eine rothe Zwisehenfarbebeob-
acht~teu Die bistang reinste Substanz stetiten wir ausBroggerit dar,
mdt-u)wir das Chloridfractionirt krystaUisirtcu; dieteiehtestIôsHchen
Anteile wurden zur Trockue eingedampft, mit reinew Wasser aus-

') DieseBorichtei<4,9[t9Ui].
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gezngen1), dann durch Einengen und Zusatz einiger Tropfen Sa)!.
saure noch kleine Mengen Chlorbleiausgesehiedenund die Matterlauge
4-procentig9a)z~auergemacht. Schwet'etwaMerstoifseMugein schwarzes
SutSd nieder, das in der fruher~)erwahntenWeiec iu Sulfat verwaad<-tt

gewaschen und gfttoeknet wurde. Davot) g~ben O.Î086g nacb d'~m
Zersetzeu mit Soda bei 4(~-500" O.U946g8a80<, was fiaenGctmtt
vot) 35.83 pCt. S0< ergiebr. Das Acquivalentgewicht folgt daraug
zo 85.98.

Da nun UNsereGruudeturdiet'ruhe)' angenommeneVierwerthiskfit
durchdie Aut'findMgder vorhinerwahnten,gefttrbtenBeimengunghmfa).

Hggeworden sind, so halten wir es im Hinblick auf die grosse Aehn!i<'h-
keit mit dem Blei t'tirwitbrscheintieb.dass daa fragliche MetaMim Sulfat

zwfiwprtbig ist. Aus dieser, noch za bfweisendea Anoahme wiirde
dann das Atomgewicht= t7L96 futgen, und wir batten ao das hoh~re

Homntogf des Zinna vor uns, a)so das Meta)t, das im periodisclien

System die Lûcke zwischen Zinn and Blei ausfsnt. Doeh iat diese

Mogtichkeit noch keineswegs ats hewiesene ThatMche anzuseh"t).
Auch kônnen wir nicht mit Bestimmthc'itbebaupten, dass diese Sub-
stanz die Activirbarkeit bedingt. AusdriickHchbetonen mSssenwir,
dt~s die SchweMaaorebestitnmungenitn Sutfate nur in der angegebt)!Cu
Wfis'' zu branchbaren Resuhaten fithren; deun weaD man mit So<)a-

ioso~gauch )angere Zeit (4 Stunden) kocht und die Ftiissigkeitwieder-
holt ''rneuert, eo erbatt man viel zu w<'nigScbwefetsSNre, z. B. Mr
22.34pCt. SOt ~). Setbst wenn das Sulfat ia reiner, verduonter, 9!t!x-

saurer Lôsung direct mit Cbtnrbaryum gefillt wird, erb<i!t;)):? xu

niedrige Werthe, z. B. 26.8 pCt. SOt nnd 28.7 pCt. SO~. Es folgt
darau! da?s dasSn!t'at im Vergteichmit dem Bteisutfat dieScbwtft-

sNut'eviel sehwieriger abgiebt.
Ausser der vorhin mitgetheiiten Analyse haben wir noch ~ine

Reihe von Be~timmungen, die fiir weniger reines Material, z. B.

34.41pCt. 804. ~3.54 pCt. SO~,33.69pCt. SU~, also sSmmtUchhSh'-re

a)s fur Bieisatfat (31.7J pCt. 80~) berechuete Werthe, ergaben, L'm

unsere Bestimmungsm~thodezu controttirCD,anatyairteu wir in geuau

gleiclier Weise auch zwei Sulfate, die aus den schwerst t6s)ic)~n

Cbioridfraetionenerhalten warden.

0.7428g Sbst.: 0.5752g BtSO< – O.~44t)g Sb<t.:0.1858 BaSOt.

PbSO<. Ber. S0<.3).71. Ocf.804 81.91,31.87.

Daraus folgt also die Zuvertassigkeit unserer Methode und die

Thatsache, daM die leichter tosticben, ats Sulfate etark activirbaren

Fractione)) einen StofF mit niedrigerem.Aeqoiva)entgewicbt a)s das

') Wismuthmusste hierbeiaja Oxychloridzaruckbleibfn.

DieseBcnc~to34, 9 [t90H.
cf. UMN'eAjtnahmceineaitweiteoSulfates,dieaeBerichte84, Il [I901J.
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B!'i bat, einsohtieMen, wNhrend die schwerer tësHchcnTheile reines
Bt~atzanthatten.

Ut'Mre Verauche aber die Strahtungsftibigkeit haben um
ma<-r<tingswiehtige AafecbtuMegegeb~n.

Xonachst ist bervorxuheben. dass die durch Kathodenstrahten
Mtivi'tenSulfate ibre Wirksamkeit bis jetzt fOofWocben long bei-
bchietten. Die Grenze der Wirtmngsdauer kônnen wir vorerst nicht
ancfbt'n.

DurchV<-6t0ndigeaErhitzen bis zur Rot))~)ath wirddie Str&htucge-
~hii:keitnicht aufgehoben, sondern nur wenig vermindert.

ChemiseheUmMtzungenergaben dae uberraschende Resultat, dass
z. li. durch UeberfBhrangin Sultid (mit wassngem Scttwefetammouiutn)
einauch nach dem 'rrocknen bci 100" absolut inaetivMPraparat cnt-
sbnd Ats aber ein 6tMk actives Sulfat mit Sebwet'etwasMrstoififu
Rose-Tiegel in Sulfidverwandelt wnrde nnd dieses nach dem ZerMtMa
mitSatzBaureaus der wasarigen Lësang mit Schwefeteaureats Sulfat
repfx'rirt wurde, war dies noch deutlich activ, wenn auch schwacher
ais dits AmgangBprNparat.

i)a8 stark active Sulfat verwandetten wir dnrch Digeriren mit
Jo(ik:t[inmt(i8ungin getbee Jodid und liessen darauf 10 Minuten Inng
Kat!~)denatt-Mh)eneinwirken. Wir beobachteten grBneFluorescenz nnd
obern:ieh)icheXeraetzang.aber dies Jndid war danacb, auf die Ptatte
gebracht.wirknngs!oa.

!)~rau8fnlgt, dass die Activirbarkeit durch Ka<hodenstrah!eadt'm
Sutht eigMthum)ichist, und dass anch dipMS die Emi9sionsfShigkpit
bMit.'f.wahrfnd das Su)nd diese Eigenschaft in Intenter Form zu-
ruc):)ja)te!)k!)nn.

WK'htige)'noch ist der augenscheintiehf Zasammenhangder Radio-
acti'itiit unsfrM Sulfatée mit der tangst bpkanntcn. eiebtbaren Phos.
puon'scenx. Wir erhitzten u&mHchRadiobteisotfat (eo wollen wir
das Mtivirbm-c Sulfat nennen), das norh viel gewohniiches Blei.
:utf:tt ~nt))ie)t. mit dem gteichen Gewichte Schwcfe! im Rosc-
Ticgt.t mit dur<'h)oc))temDeckel, bis keine Schwefetdampfe mehr
entwichcn. Dadarch erhietten wir ein graaes Praparat, das au:
M'o Gemisch von Sntfat und Sutad bestand. Dies Huoreaeirte unter
denKathodcnstt-abten'mit weissem Lichte, leuchtete anch ça. 2 Mmnten
!"ngsichtbar nach, zeigte aber dann auf der Ptatte fast keine Wnk-
Mmkcitmebr. Dann erhitzten wir unsere Substanz, um das Sulfid

'Mt-diren.und rauchten mit Schwefeisaure ab. So erbielten ~Yi~
wiederreines Sulfat. Dies zeigte Bich nacb der Katuodenbestrahluttg
knifti~activ.

Die sichtbare Phnsphorescenz und die fSr das menscMiche.Auge
au~ichtbareRadioactivitât kônnen also bei dem~ben Materiale nach
thetiKeiserchemiscbe!-Umwandiung darch die Wirkung der Katboden.
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)ttA~it~an!nhtstrahlen erzeugt werdeu. SoHte dies uicht einen engeren ZuBamnx'u.

baug zwiacben beiden Strablungen erkennen iaMen?

Um dent Einwande zu begegueo, aie hacdte es sich bei unseren
radioactive)) Sulfaten im Wesectticheu um eine schwache gewôhnlicbe

Phosphurfscecz, wei6en wh auf die lange Daaer der Wirksamkeit i)iu
uud erwabucn hier nocb unsfre Versuche ûber die Dnrcbdriugungs'
fuhigkeit der durcb Katbodenstrableu in unseren Pr&paMten err~tea
Strablei). Ein Atuminiutiibtecb vou 1 um) Dicke wurde so L'tcht

durcbdrungea wie die Glasschicbt der pbotographischen Platte. Min
kaum dickeres Kupfer-, Zink- oder Btei-Btechhieit dagegen die Strahlen

vol)it{ zurûck. Au':b eine dunue Schwefe~chicbt hob die Wirkung
auf. Die BronwtbergeIatineMhicht ist nicht durchiaeBtg, daher die

Schw&fzuDguur au der der Substanz zmtacbstliegenden Seite, wenn
auch sehr stark, auftritt; eine Kautschukptatte, die fûr die sichtbareB
Strahten wegen ibrer schwaMticb-brauoei) Farbe nicht durchsichtig
war, wurde ohne bemerkbare AbaebwScbungdmcbsetzt, docb zeigte
sieb hier eiue sehr aottaUeude Ausbreituog der Wirkung.

Wir legteu namiicb unsere Substanzen immer in Hanfchm in
deu Jauetiraum eines 2cm weiten PorzeUamiuges, der auf der zu

dur'.hdringendeN ZwischeuBchichtauflag. Bestand diese aus P.-tpier,
Glas oder eioer Atuminiumplatte, 80 zeigten sich beim Entwicketn
der Ptatte die geocbwat-zteuStelleu nur da, wo ôbenauf die Subst:tuz-
theiichen gelegen batten. Bei Auweodung vonKautschuk waren zwar
diese Fieeken auch aehr deutlich aichtbar, aber ruudum, soweit der

PorzeUauring reichte, war eiue kreisfôrmigeFlache schwach grnu ge-
f&rbt. Ein Druckbild kann die Rraeheiuung nicbt sein, wahMchein-
lich er~eckeu die Strabiei) in diesem Kautschak eine Finoreseeui;.

Die Wirkung auf das Etektt'oskop theilt die Strahlung uuseretf
Sulfates mit den Becquerel-Strahleu andd<;tu uttravicietten Lichte.
Bt'i zwei Praparaten, die auf die photographische Piatte nicht n)ehr
sehr stark wirkteu, klappteu die Biattcheu in 1.5 resp. t Minutezu-

sammen, wahrend diea 15Minutendauerte, aïs auf den Teller des Htek-

troskops die gleiche Gewicbtsmenge gewohalicbes BIeisutfat gelegt
wurde.

Zum Unterschiede von Kathodenstrahleu geht die Wirktmg der

Rit.diobleisutfate durch Glas uud eine 1cm dicke Luftschicht ohne

bedeutendeSchwacknng hindurch. Wir legtendas Praparat (ça. 0.8g)
iu ein kleines GtasachSichen, das auf eiuen 2cm weiten Porzettan-

ring gesetzt werde. Dieser lag dann auf der Glasseite der photograpbi-
scheDPlatte. Nach SO-BtandigerExpOBitionsdauerzeigtedièse bein)Ent-

wickelu einen kreisformigeN scbwarzeu Fteck vou deMetbeti Aus-

dehtMug wie die vom Ring urnspaaute Ftache. SebatzuDgsweIst'war
die Wirkung hierbei etwa haib so stark, ais wenDdie Substanz direct
auf die Glasseite gelegt wurde.
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Insère SttahfensindxweifeUosdenBecqueref-Strabten nahe ver-
wandt und werden erregt dureh Kathodecstrahten. Da diese schon
bcij Minuten langer Einwirkung unsere Sulfate in den Stand setzen,
wo~hentangEnergie auazusenden, M Mt die Frage von groaser Be-

dmtung: Wetche Arbeit teisten die KathodeHStrahten in unserem
SN!t~r;' Eine molekulare Umlagerung ist auNgeschtosBen,da nach
cbpmischerUmsetzung und schtipeeticherWiedergew:nnung das Sulfat
uot' aetiv ist.

Bekannt)ich )adet) die KathodGMtrahten Metalltheile 9tektr:6ch

tMg.ttu',und (nau k8nntf non giauben, nusere Praparate nahmen bei
derHpstt-abtungetektriNcheLadung auf, waren also Accumutatoreo
(Hrpotare etektruebe Energie. DieseAnnahme widerlegten wir aber
<)a()urch,daas wir mit Kanalatrahlen auf unser starkst actives Radio-
bk!~fat tOMinuten laug einwirkten. Die Kanatstrahte)) oder Aun-
ti~i-trahten taden mit positiver Etektricitat und muMten daber die
Wirksamkeitunserer durcb KatbodeMtDthieu erregten Praparate auf-
bcbt!).fatts hier eine polare Energie vorhanden ist.

U))Mr Radiobleisulfat Huorescirteim Anodenticbte') weiss'). war
aberdanach nicht nur nicht weniger activ, sondern es sebien sogar
Mcbctwas starker') wirksam gewordeu zu seiu. Wir nehmendaher an,
<)MSin m)seremRadiobleisulfat durch die Kathoden- und wohl auch
<iurchdie Kanal.Strahlen ein Schwingttngszustand erregt wird, der
<hunallmâhlich durch Ausstrahtung vereehwiudet. Der Sitz dieser

Schwingtingenliegt wahrscheiulich tticht im Sutfatmolekute, sondern
it) d~)Atomeu de8 activirbaren Metalls. So wird es begreiflicb, daM
dar~.Verwandlung des activirten Sulfates iu SutM die intraatontis.
tiKLi-nSchwiugungeuzwar ibre Aeusserungsfahigkeit verlieren, latent
werdt-f),dasa sie aber wieder hervortreten, wenu durch die Ruckver-

wandtuogin Sulfat die fruhere Form wieder hergestellt ist. Es las~t
sich!mehdenken, dass Schwingungen iunerhatb der kteiueu DImet).
Mti.n der Atome kleinere WeHentangehaben als die unserem Auge
<!cht!j!trenStrahten des phoephorescirenden Strontium- oder Bitrvmn-
Suhi.hxotekiitfi.

Wir banKtztendie bekannte Anordtmngvon W. Wien.
tn d-'n Kathodenstrahleniouchtetdi~ Sulfat blau.
K!n radium-baryum.haitigesSMifatwurde durch Anodenbo.trahtuMg

g!ck!.f.Jf.~nichtgeschwiiebt.
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146. K. A. Hofmann und W. Efeidepriem:
Eine BraMertt-Anatyse.

[Mittheituaf;nus dem chem.Laboratoriumder kg). Akademieder Witieo-
«chaftenza MBnchen.]

(Ein(;egangemam 26.M!HTtlUOt.)

Dos mUersuchtc Brôggerit wurde ans von Dr. Krantz in Bonn
geliefert und stummte aua Raade bei Mosg in Norwegen. Da der
Eiue von uns dHraM radioactives Blei in erbeMichM Mengeerhattee
h:ttte'). 60 war die quantitative und qualitative Analysedes Minera
fûr uns vot)bpsonderer Wichtigkeit. Dazu verwendeten wir ans den)
CbrigenBvurtrefftichen Materiale zwei schôn kryst&tHtirteStacke. in
denen nur winzige Glimmerplâttcheu eingesprengt waren. Da aber
diese beim Auf~htiessen mit Satpetersaure im Racketaade blieben,so
wurden aie bei der quantitativen Analyse von der verwendetenSab-

etanzmenge e!nfoch abgerecbnet.

Das specifische Gewicht d''t- Krystalle fanden wir bei t5" zu
~.06, die Harte zu 5'

Zwe! Versuche mit demselben Materiat ergaben die ZusamtnM.
set2Ut)S:

In wetcher Form das Eisen b:er vorliegt, baben wir nicht be-
sonders fMtgesteiït, da die Menge dièses Bestandtbeites zu gfriog-
fugigwar.

Das Urat) ist zum grÔMeren Thf-ite ats Oxydul vorhandft), wie
die Titmtiun mit Perotaugauat ergab. Wir echtoBsen dazu das feiu-

t~epuh-erte Minerai durch 10-stundiges Erbitzen auf 280' mit CO-pro.

centiger Sebwefetsaure im Eineehn)e)zrohr, das mit Eobknaiiure ge-
futit W!)r, auf.

Bei O.~S~Og SubstMx bttrug der SMcMtotfverbraoch0.0114g = :i pCt.
aufgenommcncr Sauetstoff.

BMi0.5M!)g Substanz ~-rbrauchten wir xur Oxydation O.OtMi!Sauer-
st.jfF == S.~t;pCt.

Da~us crgiebt .ich. da~ auf Mo)eku) UO~ aahezu 2 Moiekr.taU0<
'!))) Mineral ent.ha!ten sind.

') Diese Bcrichte 34, S u. 408 [t90)]. <

t

Zw~i Vprsuche mit demsetben Material ergaben die ZusamtMn

9ft2Ut)g:

Ur~Bdioxyd .= 5o.0 pCt. und 4i).30pCt.
Urantrioxyd =-27.28 e 28.3S

Thoroxyd ~M 1> 0~7
Yttercrden. =- 4.37 9 .).sô t

EiMnoxyd – 0.40 e b O.M

Wismuthoxyd .== 0.34 1> 0.37

Bteioxyd = 9.28 » 9.)o “

In wetcher Form das Eisen b:er vorliegt, baben wir nicht be
sonders fM~esteUt, da die Menze dièses Bestandtbeites zu St-rioB
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ggerit ist atso ein corn)
~uny,AItI Thnr_ nnrl n

Der unterauchteBrtiggerit ist atso ein complicirtes Satz der Uran-

etimcmit den Ba)en Uranoxydn), Thor' und anderen seltenen Erden

und Bteioxyd. Dièses besteht hauptaRchtich nus gewohnticbem B!ei.

ox\d und BehMzungBweiseaus etwa einem Procent des radioactiven

M~tanoxydes.
Ueber den Gang der Analyse brauchen wir hier keiue detailirten

Annabeniiu machen, da wir nach dem Abrauchett des Minera!Bmit

SidpftersSare und dann mit Saïzsaure in bekautiter Weise mit Sohwe.

ff)w.tsser8to<r<i!Htenund die specietteren Trennungett der Thor- und

Yttpr-Ët'dengenau nach den Vorachriften, die Jannasch in aeinem

bekitontenLeitfaden giebt, ausfQhrten.

)46. W alther Lob: Ueber pyrogenetisohe Boaotionen mittela

des etektriaohen StromeN.

[Ausdem Boaner Univet'atMteIaboratorium].

(Vortaufigc Mitthoitung).

(Eingegangenam 20. Mari!1901.)

!~ie Veron'enttiehuBgvon W. Ipatiewl) (iber pyrogenetieche
R'-actiouenorganischer Substanzen veranlasat mich zu der kurzen

Mitt))<-ih)t)geiner im Gange befindlichen Untersucbung Ober Zer-

~tzungcn bei hoheu, auf etpktriscbemWege erzeugten Temperaturen.
Herfi~ im Jahre 1860 haben Bafi' und Hofntann") die Wir-

ku)~ des Indttctiot)i)funkens.des FiammeubogenB, 80wie elektrisch

gtuhenderPlatin- undEisen-Drahte auf einige Gase uud Dampfe cin-

gftimd untersaebt. SpSter hat LepsinB') den KohtenUchtbogen zur

Zf'Mt'tzungron Gaoeu und zur Demonstration votumetrischer Be-

zn:httt)g(!n,sowie zur Darsteltung von WaMergas aus nuBBigemund

gasfiirmigemWasscr benutiit. Ferner theilte Bredig') einige quali-
tatiYt-Verauche ûber das Verhulten einzetne)' organiacher FluBsig-
knteti gegen den Inductionsfunken und den KohtenHebtbogen mit.

Die beobachteten Erschemungeo lassen ke!nen Zweifel, dass
~ichh!~)-pyrogenetiscbeReactionen bei aehr hohen Temperatureu ab-

tpit:k-t).
Durch den i)) nicbtleitenden FiSssigkeiten nnd Dampfea er-

Zfugt''))Lichtbogen ist man im Stande etektriache Euergie mittetbar

vrmoge der WarmewirkMngdes Stromes in chemische Energie

UieseB~tcLta!t4, MG[!90tj. Aan. d. Chem. t t.}, ~9 [)8SO].
DiMeBerichte23, 14t8, 1637,t642 [t890].
Xtschr.f. E)p)ttroc))<-mic4, 514 [!898].

.'<'J'
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'tftroivten unumzusetzen, wahrend bei Mtektrolyteu unter gteichen Verhattni~~n
die Bildung cinés Lichtbogens aasbteibt, da hier die etektrische
Energie unmittetbar in cbemiecbe Sbergehen kann. Der geringe
Umfang unserer KenntnisM über diese etektrotbermiMhen Zer.
setxuugen verantasste mich, dae Studium dieses Gebietes in Angt-itT
zu nehmen.

Der Grad der Zersetzung durcb einen Kohtentichtbogenvon b~.
etimmter Starke ist ..atariieh im hSehoteuMaasee abhingig von der
chemischenNatur der FIQsaigkeitoder des Dampfes, in wetch~u der
Lichtbogen erzeugt wird. Wâhrend Aether, Methylalkohol,Aethv!-
alkohol, Eisessig und andere titiphatische Fiassigkeitec und deren
Dampte Zerlegungen ohne nennenswert.heVerkohtang erleiden und
Producte tiefern. die zu den Ausgangsmaterialien im nahen ehe-
tnischen Zusamtuenhang stehen, werden Benzol, Toluol, Nitrobeuzol,
Aniliu, N.pbtbaHu, Phenol und andere Glieder der MomatiMh~
Reihe unter reichlicher Kobleabscheidung vôllig zerstort. Hier.
aus gebt hervor, daas die durch den Lichtbogen MgeRihrteEnergie
zut- Erzietuug pyrogenetiseber Reactionen bei den geuauntenaromati-
eeheu Substanzen zu gross ist, uod ich beachbss daher, dan Licht-
bugen durch Met~drah~, die elektrisch ~n) GIShen gebracht
werden, zu ersetze. Es getaug so, iu bequetuer Vw~chsaMrdm.ngbei atipathische.) und uromatfschea SubstM.tzeneinfacliere Réactions
zu erzieleu und gleiclizeitig die Abhangigkeit der Xer~tzMg.pro-
duete von dem Mat.nat des gtuhenden Korpera, sowie von ~t.ier
Temperatur kenneu zu lernen. Da meine Versuche nocb nichtzum
Abschtuss gebracht sind, beschranke ich .nich auf Angabe der A)e-
thode und einiger Resuttate.

Zersetzuugen mit dem Kohtenlichtbogen.
Ats Zersetzungsgefass dient ein dreifach tubulirtes Glask<Mbch~.

ungefahr von der Forn) and GrSMe des Beckmann'eckeM Siede.
gefSssee fur

MoIeku)Mgew:chtsbestimmunset). Jeder der bcidpn
Beittiche..gleicb grossen Hatse des Kotbcbena nimmt einen diiunM
Knhtenstab. der durch die Durchbohrung eines dicht schtiMs~den
Pfropfens gefuhrt i~, auf, sodass die Elektroden im tnnern des C)-.
fasses in spitzem Winke) gegeneiaander stehen. Der tnittterf Tubus
tnigt einen RucknMskfthter, w~che.n sieh eine Vornchtutig M.))Auf-
fangen der entweichenden Gase nnsehtiesst. Durch Bemessong des
Ffussigkeitsvohmens im Zersetitungskotben h~t mnn es in der Hand,
den Lichtbogen in der FiQssigkeit oder im Dampf zu erzeugM. Im
ietz~rfu Fidte wird die Substanz zum Sieden erhitzt und der Strom
g~chtossen. wenn die Luft durch den Dampt verdrangt ist. Mit
Gteich- und Wecnsel-Strom wurde dasselbe E.-gebniMerhatten, und
der grSssert'n liequemliclrkeit halber achliesslich nur der letzterebe-
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M'!t(nOVolt, Mngeschaheter !iuMer<-rWtderatand ])0hnt). Die
R~u)tate sind nahezu davon uoabhangig, ob der Lichtbogen in der
Ftii~igkeit odpr im Dampf erzeugt wird. Die quantitative ZuBammen-
setzungder Gase (in Volum-Procentet)angegeben) schwankt bei den
eini')nen Vcrauchpn etwas und scheint von den zufiillig getroffenen
Bedif)gut)gcnitn Lichtbogen abhangig zu sein.

Witsse)-. Wahrend Lepsius') bei seiner Anordnuttg dutch
den Lichtbogen i)MHEMigenWasser uod im WMserdMmpf ein Gaa
pfhiph. welches zu gleicben Votumtheitet) ans Kobienoxyd und
Wasserstoff bfstnnd. Heferte mir die Zersetzung des Wassers im
But:n!ict.t ein Gas, das, neben ca. 50 pCt. Wasserstot? und 40 pCt.
Knh!~noxyd,noch ungefâbr 7 pCt. KohtensSnre, O..SpCt. nngMmigte
und 2 pCt. gesRttigte Kohtenwfteserstotreeutbielt.

Methytatkohot liefert: AmeiseMSure'); ferner ça. 39 pCt.
Meth:u.. 45 pCt. Wasserstoff, sowie geringere Mengen KobtenaSure,
Kuhteooxydund Acetylen. Formaldehyd entsteht hierbei nicht.

Riseaxig liefert: ça. 35 pCt. Kohlenoxyd, 2G pCt. Wasserstotï,
)5.a pCt. Kohtpnsaure, 12 pCt. gesattigte und 7 pCt. ungesRttigte
Eoh!<'t)w:tSBerBto<Tp.

Benzol. Unter starker Verkoblang fKrbt sich das Benzol brauu,
au$ der FtuMigkeit ist keine reine Substanz isolirbar. Das ent-
weid~nde Gas besteht aus 86-90 pCt. Wasserstoff, sowie geringen
~teo~engMiittigter und uogesattigter Kohtenwassprstone.

Ebenso liefert Naplitaliii unter starker Vprkoh)unghauptsach-
lich Wasserstoft'.

Zersetzungen mit giuhenden MetaHdr&hten.

Ein Rundkotben von L Jnhalt ist durch einet) dreifach durcb-
bohrten Pfropfen geBehIossen. Die tnitttere Durchbobrun~ nimmt
den RCeknuMkubter auf; in die beiden seitheheu Durcbbohrungen
sind zwei kurze Gtasrohrchen eingeeetzt, an deren unteren Rnden jeein kurzes, starkes, bakenf8rmiggebogenesKuph'r- oder Ni~ft-Drat.t-
stuck cingeschmotzen ist.

Die GtaM-ohrcbensind zur Stromzufnhr mit Queeksitbfi- gefQ))t.t.
A))denbeiden Drahtetidenist die ans dunnf'tn (P)atia-. Eisen-, Nickel-

s. w.) Draht bestehende, 15-20 cm lange G)uhspirn!e dureh ein-
tach.-sUmwickeln befestigt. Die im Kotbpn beR..dtic)M F~ssigkMt
wird z.ttu Sieden erhitzt und nuch Verdrangnng der Luft die_Spirale,

1 DieseBerichte~3. 1640[i890].
Uuberdas quantitativeVerhattniMder nioht gasfôrmigenZersetxuug~-

rroduetozu der gesammteneasmengesind die Versuche aoeh nicbt abee-schk<.<t).
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die si<-h un Dampfraum betinden muss, je oaeh der angewitndtfx
Strom~Mrke zu mehr oder weniger ttXeoaiveatGttihea gebracht.

Ich gebe nur eituge Reaultate unter Verwendung von kirschroth

gtubendent Eisendrttht. Die Ausbeuten sind von der Dnuer der Ein.

wirkung abb&ngig.

Methytatkohot liefert: AmeisensSarp, wenig Tr!oxymethy)<'f).
feroer ea. 72 pCt. Wasserstoff, 20 pCt. Kohtenoxyd, 6.5 pCt. Methan
uud Spuren von Kohlensaure.

Oegenaber den Versuchen hMLichtbogen ist daa Methan erbpb-
lich gegen das Kohtenoxyd zuritckgetrctenund die WasseretofffneDge
sehr gesteigert.

Benzot. Ks entweiebt wenig Gas, daa noch nicht untersucht
iat. Hauptproduct der Einwirkung ist Dipbenyt; daneben entstebcn

geringe Mettgfn eines hoher BebmetMudenKohtenwaMeretoBee,w:)Lr.
scheinlich Diphenytbenzot.

Anitin fSrbt8!ch unterAmmnniakabspattung und geringe) G!

entwickelung dunkel. Es konnten Dipbenytan)in nnd Carbazo) )M)irt
werden.

Nitrobenzo) zersetzt sieh unter Danketfarbung und t'piehHchpr

Entwickelung von Sticksto~oxyd. Gleichzeitig entsteht ein fMtcr.
nocb nicht genugend charakterisirter Kôrper.

Alle niberen Angaben werde ich nach Abschtu~s meiner Ver-
sucha n)itthei)cn.

147. Arthur Miohael: Zur Kenntniss der Perkin'sohen

Reaotion.

(Eiogegangenam~.MSri!t90t.)

Nachden)Ogtia)oro')undF!ttig'')gerunden haben, dxssbei
nicht zu hober Temperatur die Perkio'sehe Syntheae unter Bilduug
desjenigen ZimmMurederivats verlûuft, welches dem angewaudt'-n
Natriumsalze ent8pricht, und nachdem spater Fittig und Stuart')

uachgewieaen haben, dass die Reaction auch mit Salzen s[)!chet-
zweibasMcher Sauren, die zur Anhydridbitdung un<ahigsind. ausffihr-
bar ist, wird fast allgetneio angt'uommen, es 6nde die Umsftxun~
*zwischef) dem Atdehyd und dem Natriumaatz, nicht zwischeu d~n

Aldehyd und dem Anhydrid, sta(t<*).

') Guzz.Chim.8. 42i': t. 428, 433: tu, 481.
DieMBerichte)4. 1824 [!88t]; Ann.d. Cbem.~16, 115.

3) DieseBerichtetK, 1436 [)883];und Chem.Soc.TranMct.53. 4(H.
Ann. d. Chom.~~7, 65.
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Es war indeMennoch n): fraglich bezeichnet worden, ob uiuht

der vo') Tioxano uud Kraaz') erhobene Einwurf, daM bei dcu

Fntig'Mben Versucbeo zunScbst Utnsetzungeu zwischen dem ËMig-

MUteauhydfidund demaogewandtenXatriumsatz stattBnden, zutnfft~).
D~)er wurden RGhren, die n)it Easigaaureanhydrid uud propinn-
saurent, respective mit buttersaureta, normat- und iso-capronsauretn
Na'riutn beMbickt waren, kurze Zeit auf 100" erhitzt. in a)iun

Fa!) mfuhttcn dièse Verauche xur Bildung von essigMurem Natrium

ui! demjenigenAnhydride, welchesdem angewandten Salze entsprach,
tuhizwM)'wird daa Anbydt'id uuf diese Weise in so gater Ausbeute

gf~unneo. da?s die Methode die vurtheilhafteste OamteHungsweMe
fur Anhydride der einbnsiscbpnSauret) Ynn der vierten Reibe an

binet. Du Fittig bei seinea Versuchet) das Gftnisch voo Essig-

~x-eanhydrid nnd dem Natriumsalze einer hntnntngenSSure wneben-

)a)~ auf 100" erhit/te. so ist es crsiebtticb. dass schon nnch kurzem

Erhitzeudas Natrimnsatz 90 gut wie vo))standig in das entsprechende

Anhydrid vcrwandeit ~ein mnsBte; da Fittij; nur Condensations-

pn'duetegewaMU,welche dem attgewanJtcn Natriumaalz eoteprachet),
so kann die Keactionnicht zwischenAldehyd und Sat)!, sondern tnuM
zw!"che))Aldehyd und Anhydrid stattgefunden habeu. Die Versuehe
n'n Fittig und seinen Mitarbeitern beziehen sich sSm)t)t)ich auf die

Auw'tdung von EMigsanreanhydrid uud NatriumMtzen bomologer
Sii~a, und es wur oifenbur xnt))Verataodnies der ferkiu'achen
Svj!theMvon Wichtigkeit, solche Versuche auaxufuhren, welche die

un~ekehrte Attordnungreprti9f:ntiren. Es wurdeu daber nicht atlein

Gt-H~che ron Benzaldehyd mit ButtnrsuHre-, reap. CaproHSSut'e-
AutndriJ und NtUrium~etat, sondent ~eichzeitig Gemische von

A!d<;byd,E~igstinreouh~drid und butter~amem, resp. capt'onaaurefn
Ni'trmm tKngere Zeit auf 100" erhitzt. Aus Butters&'treanhydnd
u~<!Xatrinmacetat entstanden anf Th. Zimm~Nure etwa 14 Th.

Ph~tytaugettcasanre; aue E~si~aoreanhydrid und bntterMurem Na-
tri'un bildeten sic!) ZimmtsSure und Phenyla~getic~sfiare im Ve!"

hitt'ttissvon 1 za 2 Th., aus CaprottsSureaubydrtd und~atnumacftat

<udet) Zitntitt-und Bt)ty)zifnmt-Saureitn Verhattoiaa t:5, wahrend
:m' Essigsaur&aohydridund eapron~aurem~atrhu)) auf 5 Th. ersten'r,

Th. letzterer Saure gebildet wnrden. Die Resultate, welche bei

DièseBerichteî~, 2061[!88~].

~'Vergt.Lot-cnz,dieseBcrichte)!t.78')[t8801; i4. '?86[t881];Con rad
uti.tBiachoff, Aun.d. Uhem.~04, 188: Ëdeteanu, dieseBerichte ~0,
tiiu~8S'<]. (BeinUcndiesonYersucheawarden stets huheraTemperaturen
a). KX)obenutzl);Perkin, Chem.Soc.Transact.4H, 320; Fittig, diese Be-

n<27.2665[189~:Reba{fat,GMz.CMm.M, 15&[188'H;Saiomonson,
R"c.de trav. ehitn.des Pays-Basfi, 23 [t8~]'
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den Versucben mit Buttersaure- und Capronsaure.Anhydrid erhalten
wurden, sind nur dann verstandticb, wenn man annimmt. dase die
Reaction zwischenAtdehyd und Anbydrid,aber nicht zwischen Atdehvd
und Satz, stattgefunden hat. Aucb die Rcsuttate bei Anwendung
von EMigsaureanhydrid und den Natrium~atzen werden von diesem
Gesichtspunkte aus verstandtich, wenn man in Betracht zieht, dass
diese Reagentien im molekularen Verhattnisse angewandt wurden,
und die Rôhn'n daher nach kurzem Erhitzen auf 2 Mol. Benza)dp)nd
je 1 Mol. Eissig~&ure.und Buttersaure resp. Capron~aure-Anbydrid
und 1 Mol. Natriumacetat enthletten; da also zwei Anhydride vor-
handen waren, so bildeten sich stets Gemische von Zimnttsaure uud
Atkytzimmt.Sauret). Dass trotz des Vorkontnfcns der bei'ten An.
hydride im motekuiaret) VerhattniBse met))- von den substituirtt.u
Zimmtsauren entsteht, wird dnrcb die grôssere Reoctioosfahigkeit
des «-KobtenwasserBton'radtCfttsin Buttersaure- resp. CaproMaure.
Anhydrid gegenûber dem Essigeaurfanhydrid erktart').

Bekauntlich zeigte Perkiu'), dass man Homologe der Zin:)t)t-
saure durcb Erhitzen von Benzaldehyd mit einem Anhydrid und d.-t).
Natnun)sa)z der entsprecbenden Saure auf !80" darstellen knon,
wahrend bei der Anwendung von Essigsaureanhydrid und dem
Natriumsalze einer homolngen Siiuren nur Zimmtsaure gebildet wird.
Fittig und Stocum~ erhitzten ein Gemisch von Aldehyd, ËMig-
sg'treanhydrid und buttersaurem Natrium auf ]50", sowie auf !80'' und
erbietten Gemische von 2 Th., resp. 10 Th. ZimmtMure mit 1 Th.

Phenytangeiieasaure. Zur Erktarung dieser Verhattnisse worde .ta.
~geben: <Man wird kaum einen Fetdsehtuss machen, wenn man
anmmnit, dass aas dem buttersauren Natrium durch di.- Einwirknng
des E-sigSMureanhydrids oder der Essigsaure znnacbBt essigeaures
Natrium gebildet wird, auf welches der Aldehyd dann unter Bildung
v"n Zimmtsaure einwirkt~).

Bei unseren Versochen wurden Gemische von Beozatdehvd.

Capronsaureanhydrid und Natriurnacetat auf 118", resp. auf t~
eriiitzt, und wir erhieiten Butyizimnxsaure mit einer Spur, resp. mit
etwa 20 Procent ZimmtMure vermischt. Gleichzeitig wurden Robren
mit Aldehyd, EMigfaureanhydrid und caprnnsaurem Natrium deu-
Mtben Bedingungen ausgesetzt; bei ]!8"ents<nnden Zimmtoaure zn
Buty)zimmtsaure im VerhattniM vo~tetwa 2 zu 5 Th.. wahrend bei
JM" Th. ersterer auf 2 Th. letzterer Sa'tre gebildet wurde. Es
geht aus den Reauttaten mit CapronsSuteanhydrId hervor, dass die
obige Erkiarung von Fittig und Slocum nicht ricbtig sein kann,

') \'erg). Michael, Jutu-n. fur pritkt.Chem.[2], 6U,Mi.
Journ. CLem.Soc. !<),390. Ann.d. Chem.~~7. a3.
Ann. d. Chem.227. 57.
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<m Mnot batte Zimmtsiiurp in gmaseremVerhattniese entetebfn
«.n.-n. Auch die Resuttate mit eapronMarem Natriu.n sind von dem
.St:m.)pnnt<tana veratandtich. d~M der Atdehyd das Anhydrid an-
g~if', denn bei den angewnndten, molekularen VerhRttniMen der
R~BOen mûssen die ROto-en naeh knrzem Erhitzen ein Gemiceh
n.n Kssigotiurp-nnd Capronsanre.Anhydrid enthalteti haben.

XuntV<'ratffndni~der revfrstbetn Bi)dung8verhahni!'sevon Zimmt-
~"M und PhenytangpticaBiiure bei JOO" und bei )80<' wurde ein
(~-)..iMhvon Bt)tte~urean)'ydrid und Natriumacetat auf 1800erh;<tt,
und wurde gefundeu, dMs die Qberdpstittirende F)Q88iR):eitznm
gni~ten Theil aua Essig~urpanhydrid bestaud. Diese Bildung des
Ë~it{Mureat)hydr)d8muss eine Folge eeine)- -;r<iMp)-enDuchtigkeit
dem htitteraaureanhydrid ge~enaber sein. und M ist anzu~hmeo.
d:~ dieselbeUrnsetzung ht) geset.tossene.t Rohre zum l'heil vor sicb
geht, wodurch die angefuhrteMResultate, sowie die von Perkin er.
kiiirtwfrdeu').

worde beteits an einem anderen Urte?) bcrvorgehoben, dass
die \~uche von Fittig und Stuart keineswega deu Einwand von
T~mann und Kraaz entkraften und nur scheinbar eine BestStigung<).. Fittig'schen Ansieht tiet'ern. Duroh MinfQht-ungvon CarboxytM Stettc von einem Atome WaaeerstoO- M~by) der ËMigaaure
th.d-.teinebedeutendeL..ck<-ru..gde.-Verwandtschaftzwischen Koblen-
~t) und Was~toiT statt. Dadnreh wird die ReactiongfHhigkeitdes
koht.n.vas8erston-radicatsttark ve.-mehrt, da auch in diesem Fat),
wir vor Karzem") bei der Bildung von Nutriumderivaten aus organi-
Mhc..E<tern experimentf'I)nachgewiesenwurde, dieser Lockerung der

Kohteusto~-Wasserston'-Bindnngein grus~rfr Hinnuss zukommt ats
d.-rdeiehzeitig stattnndenden Vern.inderung der Verwandtschaft des
b.-tn.~nden Kohtenstn~ und Wasserstotfszum Kobtenstotr und Sauer-
«ott d~rbonyjg im Atdehyd<). Uaher komo.t es, dass, wahrend

Es muss fortwahrMdEMi~aureanhydrid aot gebildet werden, da
u.(; zur Bildung der Xhnmte&ureverbr'tuchtwird.

Michaef, Am. Cbem.Jonrn. )M83,206.
Mich&et,diesu Berichtc:t <3'!34[)900].

'DMch dieseVerhSttn.Mewird die zuerst von Gabriel und mir
.d~. Berichte11 10~ [1878])formulirteund

~perime.tenb~iMene~Ketu, ~~r aus einer F.t~ure (resp.deren Anhydrid)und einem andem
~.r~r durch \\MMr~iehung hergestelltenVerbindungder R~t desktz.tt.~ d. ~.Steifungcinnimmt.erktart. Erst im M~ndenJahre .prach.ioh""c. )-.tt.g (Ann. d. Chem.<9o, )70). aber uur vermuthun~vciMfur die

~k~
Mn..rsoichcnRegel bei d.r f'erkia'.che. Synthèsenn.. Ob-~h' ..c..ho Regel vonPerkin und mir bbjetzt ats g&Itig.rwi~.n bat,

~.n~-egs der Fa)) bei der Markowniknff'schfn Rcg.) (A. d.
Ut., 34~) ubcr deu Eiatrittsort von Ha).g<-n ia emba<isch~F.tt.



man aus BenMtdehyd uud EM)g<Nurebei keiner Temperatur Mf.e
C")~ensat)on hfrbeiMhren knnx, m:tt! Beozatdehyd uur getinde mit
MatooBaure xu HrhitM::hat, utn reichtiche Mengen von ZimmtMur~
zu erbattet)') Bei den Versucheo vf.n Fittig und Stunrt wirkt
dus EMigst'iureauhydridzunHchstauf dus Malonat ein, wahracheintie))
u'.ter Bitdttug eines gemisehten Aohydndes, auf wek-hes der Aldehyd
re:'gi)t, Oder M wird bei der Anwendttog von Eseig~aurf etwas Ma
)on<Sure frei gemacht, uud die xua eotstehende, stark saure Be))M~-
tnatoM&ure wirkt unter nitdut).; ron mehrMatonsSma zeMetxettd:)!)f
das Malonat ein.

Kach Perkin~) bildet sicb beitn Erbiti-cn von EM)g8au)Mt!h\
drill mit Natriumacetnt eine Duppeh-erbindung. und dieser Chfnnk.-r
ist der Ansicht, da6< dieselbe bei der Perkio'eehen Synthèse mit
eine Rot!e spielt. Seibst wenn dies der b\)t) ist. wird es sicher-
)ifh der Anhydridtheil der Dnppelverbindungsein, welcher vont AI.

dehyd axgegrinea wird; aber uneereVersochemitEssigsaareanhydtid
uud buttersaurem Natrium weiseokeiueswegaauf die Ëntetehatigeia~r
Doppelverbin'dung ans diesen fn~redientien hin, denn mittela Aethers
worde fast die thenretische Menge an Buttersaureanhydrid nus der
Schmelze gewonneu. Da mojekuhre VerhtUtnisseder Ke:tgentie;)au-

gewandt worden. so kann sieh aUerdings eine Doppeh-erbindung vos

Essig~ureanbydrid uod Natrinmacft:ttgebildet haben, und wenn auch

moghcherweise diefe Doppetverbindmtgund nicht dus Natriun)ae''t!)t
die Aoiagerung von) Aldehyd an Buttersaureanhydrid bei det) Vpr-
auchen mit Aldehyd, ËMt~aureaohydrid und butteratmrem Natrium
indoeirt haben knn)), a') aind die hierneben entscheidenden Verauche
nicht bekannt'). Es ateht i~deM'-nfest. daM die Leichtigkeit der

sauren. Die SubstitutionMrscheinungmin der Fettr ihe sind viel compti-
cirter als man frObergegtaubthitt. uad dia EintrittMtetteeinesAtomsoder
Radier ist auch von deasenKe~tivitiitabh5ngig(vg).Michael, Journ.
far prakt. Chem.[2]<!M,36~).WahrendUromUDdPropion~urenura-UrMM-
prupionsanretierer)),onMtfht bfi d~-rEinwirkunRvon Chlor viel neben

ft-ChtorpropionsituM,und bei AnwendMgvon Prnpionytchtorid,)itgendie

Bitdung~verhattnissefur das /<Derivatnochgunstiger. Uie tetzteMKcacti'm
biptet die weitaMtoichteateMethudezm DaMtoHangeiner.Ha)og<:o[)r.Jj;Mn-
sâure. Es wir<)sp~t<'t'uber dieso.und analogeVeranchemit homoto~M
Sauron und Siturechtorid~nberichtetwf-rdeo.Aae)) die Prognoso(<):ne)bst
3.5?),dass sich beider EinwirkuugvooBromtmf HexaonebenS-Urum-hcxa!)
ehonfttt)!3-BromhMan und weni(( 1- Bromhexanbitden ma~M, hnt sifh
als richtig erwieson.

i) Michnof. Am.Chem.Journ. !), 205.
''j Journ.Chom.Soc. 21, t8o.

-*) Perkm(Jt.urn. Chem.Soc.Ut, 390) giobt an, dM<man Bieiac<(!H
anatatt KtHriemucetttbei der Ziomteauresyntheseanwendenkann.
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A)it.~t-m)g hei der Perkin'~chet) Synthèse von dem ungetvandtt-n
~rit)t~)M~e abhangig ist, und zwar echeiot es, dass, je geringe) die
AcitUtiitder demSulz entaprechendenStiure ist, desto wirksnmft-sich
das NnttiutMtdz zeigt. In Uebereinstinonung tt.it dieser Ansieht
fat~cn Fittig und Ott'), daM Benzatdehyd, hobuttefMureat.hydtid
M!hfisobuttersaureeNatrium eiue grosse Mengevou t'heny)oxypi\:tii))-
t!H)r.-nach zwaMigetSttdigemErbUzen aut' !00" tiptern, wahrend bfi
der Anwendungvoit Eseigsiiure, onstatt

IsobnUersaureanhydrid. at-o
durchErhitzeu eines Ge[n:8ehe9von Aldehyd, iMbuttersaurennhydrid
utidcssigMuremNatrium. unter gteicheu Bediogungen t)nr wenig Ox\-
!!iHr<'pntetebt.

Nach dp)-AuffiMsungvon J. U. Nef2) Sbet' den Verlauf der
Pt-rkiu'scbe.) Synthèse soU MUËchstBenzalacetut ectbtehcn, dm
(iu.ch MBtgstMresNutrium in 'Phenytacetom~hyten< diMociirt wn);
di~e.). hypothetischeuRadical soll die Eigt-nochaftzukotnmeu, Essig-
<!i..r~ bMW.deren Anhydrid auzulagern. Ais 8(a<M dieser Aositht
tShrt Ncfeinige Versuche an, die uber s<imt)ichauch ohne sotche,
~!n hypothetMcheAnuahmen leicht \erst6nd)tch sind. Nef giebt an,
d: sich reines Es~gBuuteaubydrid und Bematdehvd se!b6t beimËt-
hit~en auf 180" nicht verbinden; ?&tritt aber BeDza~cetatbitdung
<c~)))bei gewôbntieher Temperatur ein, wenu man dem Gemi~h
Ei~-Migbeifügt. ZuM Verst&ndnis dieser TbatBaehe aott es nctbig
~i'i. die Ëtjtstehung v..t) nuseentemRenzatdehydunzunehtoen, und in
di-~tn Zuetand eot[ der Aldehyd hinreiehende DiaBociatioskr&ftbe.
<itx~),um *Essig9t:ureanhydridMaeioander zn reiMen und tuitagerf)
m k<nMen< Es ist aber eMicbUich,daM, erstenoEssigsiiure teichter
a)..Essigeaureanhydrid dem Aldebyd Mgetngert werden soHte, da
W~scrMo~ eine gro~ere Verwundtsehaft ais Acetyl zum Sauerstoty
d~ A!d(;hvdsbeaitzt; und zweitens, daM nach Aufnabme der Essig-
tanre ein Hyd.oxytdern-at euWeht, worauf das Anhydrid unter hit-
''Hng von Ben/atacetat nnd W:er it) regulrec!)ter Weise eiowirkt.
Di.-Annahme von Nef, d.~ss Meh zunachst Benzaiacfritt t.ei der

)'~kin'Mhet)Zi)))!ntsut)reitynH)psebi)dc)t soli. ietunbaitbar~. Diese

Ann.d. Chern.2~7, 79. DMetbst~98, 277 und 30'L
) Auchdie Meinungvon Nef(daMibsti{n), dassdie zur Additionvon

Anhydridzum Aldehyd cùthigoEMi~iHiredurch Einwirkung von Essig-
~Mnanhydndauf Natriumacetatonbteht, i~t nicht stichhattig;denn, erst~s
") keinAcetonbei dieserZimmtsiittresynthcsegebiidet.und zweitens)MM,)
s'c'' z~htroeheMbstituirtcZimmisturenbei TcmperttttMnduratellon, hei
w~hen einesolcheEinwirkuDgde. Anhydridsauf dMN.triums.tz ~M)ic[,
.'M~~ctno~Mnist.
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1.'Ansicht iM zuerst von Pprkin') vertreten worden. iodent er auf
die Hntstchm)~ (les Henzataeetats nus Benzaldehyd nnd Easigsgure-
anhydrid und auf die Caro'sche Synthese hinwies. Wir haben Ver.
suche an~eatettt. um die Bitdnng \nn Bcnxa!oeetat durch tangeres
Erbitzen vnn Benzaldehyd, EMigeSurMnbydriti und Natriumacetat
auf )00" uod auf 13)" zu constatiren, ohne dasq ans diea ~Jno~
und Nefhat ferner bewiesen, dasa Benyatacetat, Rssigsaureanhydrid
und Natnumacet:'t bpin) Krhitxen auf )80" nur Spuren vot) Zimmt-
Wtre liefern, uud weiter, d)!!i8Benzatacetat ttnd Essi~aure bei 170"

Benzittdphyd hitdpn Hs knon daher der Vertauf der Citro'Mhen
Svnthe~e nur darin bestehen. dafs unter den angcwnndtenBedinguugen
uod bei der hohen Temperatur (200") entweder Rfttzatacetat in Bcnz-
atdehyd nnd Essig~aor~anhydridzersetzt wird, oder es entsteht oeben
Bcni-ahu'etat gleichzeitig etwas h:SBif(sanr<und dnrch gegenseitige
Einwirknng dieser Reagentien wird Beozatdehyd gebildet. Die Pfr.
ktn'achf Reaction, sowie jede anderpA)doicoadensatinn~)wird durch
die bedeutende chemische Energie, die ia dem ungesattigtenCarbonyt
vnrbanden ist, veranlasst; durch die attgefuhrten Versuche von Nef
wird aber gerade fur die Perkin'be Synthèse gezeigt, dass die
Condensation nicht stattSnden kann, sobald dnrch Additionvon einem
Reagens 'tas Carbony) nicht mehr in) Aldebyd vorhanden {.st~).

')Journ.Ch<-m. S..e.~t,426:49.:t)8. Perkin .neint.daBenMt-
acetat mit Pbenyiacetoxyhyurozimmttiaureisomer ist, dass letztereans crsterer

Yorbindung durch fine "uLedMutMdumo)cka)areUm)agerun);Mt<tM))<;nMcne.
E-. wure aber eine derurtig~ UmtitgMODf;keineswegs Mnfaeh,und NMnbe-
sitzt weder eine Anatogie, noch th<retische GrBc.J. un) dièse AnnHhmeM

rcchtfcrtigeti.

')Vgi.Michaet,dieMBcrichtc:{,373$[t900].
Der Schtuss auf die Termeiottiche grùs~cre Dissocifttionskraftdes

*Phcuyiaectomethy)ens« dem NMoenteaBenzaldehyd gegMnber, welchen
Nef (Ane. d. Chem. 298. 3)0) ans der Nichtbildung von Zimotsiturcbeim
Erhitzen Ton Benza!'tehyd mttEasigsauru undNatnamaceMt horteitet, ist un-
haltbar: dc~n es ist eine bekanute Thatsache, dass das KohtenwiMscMtotT-
radical in E~i~saureanhydrid reactioust&bigcrais in Eesi~Sure ist. Wie

wenig Nef bei seinen Specutatioccaauf sictjer gestettteTha~ehen Rucksicht

ni'tinit, ergiebt sich ans folgenclenBeispieten, die der citirton Arbeit ent-
nommen sind. Auf S. 272 wird angefûhrt; dass nach MinenAcsichte):Pro-

pyljodid und fsopropytjodid mit Natrium dasselbe Hexan tiefem mB~M,
trotzdem daM diese Reactionen mebrfaoh untersucht worden sind und ea

sich<'r feststeht, dass isomere KohienwaMerstoS'eentstehen. Auf S. 263 wird
tine AuffitMucf; der Einwirkung von Atkytjodiden auf NatriammatoniiiiuM-
ester entwickelt, die darin besteht, dass ein Alkylen zunacbst gebildet wird,
welches dann durch -rodwas!:erstofrfreigemacbten Matonsituree~craafaimtnt.
B<'i dor Einwirkung von Propyljùdid und Isopropytjodid auf Natriumm~on-
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!C)ita! )«r TExperitMeuteHer Theil.

(Gemeinschafttichmit Hrn. Robert N. Htn-tman bearbeitet.)

Eestgaaareanhydrid und Natriumsatze monoba8iseher

Ft'ttsauren, équivalente Mengeo von Anhydrid und bei

)S" getrocknetem isobutytessigsaurefN Natrium werden im

zu~schmotzenenRohr eine Stunde auf dem Wasserbade erhitzt. Da-
ra'~t'wurde der Inhalt des Rohres mit kaltem Wasser behandelt.
(icmtnan Natriumcarbonatlôaung zusetzte, bis Machkurzem Sehuttetn
die Atkalitat bt-steben blieb, uud das Gemisch mit Aether auege-
Khuttctt. Nach Verjagen des Aetbers blieb ein farbloses Oel zurück,
das beinahe vôllig bei 139" unter 19mm Druck timet'eetzt sott, and
M Gewicht fast der tbeoretischen Menge(auf das aogewandte Natrium.
Mk berechnet) eataprach').

O.t~tgSbst.: 0.30.i0gCO:, O.tt-~gH~O.
C~HMO~. Ber.U 67.27,H 10.30.

Mef..M6.58, » 10.35.
Ein zweiter Vcrsuch unter den gleichen Bedingungen und ttur

mitdem Uuterscbiedc, daaa eine balbe Stuude erhitzt wurde, ergub
gkichfatts fast das tbeoretische Gewicbt an laobutyteaBtgaSare.
anhydrid. Hervorzuheben ist bei diesen Verauchen, dasa keineAn-

deututtgfiir die Bilduug einea gemMchtenAnhydrids beobachtet wurde.
Normales capronsaores Natrium reagirt mit Essigsattrean-

hydrid ebcofatls bei IOÛ", und nach einstandigem Erhitzeu igt die

Ums~tzmtgvollendet.

Das Reactionsproduct, wie oben verarbeitet, gab eiue vo.'trett'-
)k)i'' Ausbeute an Capronsaareanbydrid, welcbes ein unzersetzt
bei~4–257" aiedendeaOet daratellt.

Zur Darstettung von Anhydriden nach dieser Methode ist
MvortheHhafter,auf ein AeqmvatentgewiehtEsMgsaureanhydr~dzwei
Mtehean Natriamsatz auzuwenden, da sonst die Hatfte des Anhydrids
au\<-rbrauchtzurSckbteibt. Bei denCapronsâureanhydriden ias~tsich
der L'eberachuss an Essigeaureanbydrid dureh Auftschutte]t) des Ge-
mi-Lchesmit verdunnter NatrtQtncarboDattosungentfernen; es ist aber
dipi-esVerfahreu bei dem Buttersiiureauhydrid nicbt mebr anwendbar,
da dasselbe zum Theit durch das Carbonat zersetzt wird.

tiiuMestermussnachder Ncf'scheo Erkt&rmtgsweiMin beidca FuUeuPro-
py~'nuntste))cu,und durch Additionvon M~tonsimreMterau dmsetba dio
g)e.c). crbindung,und zwar Isupropylmatonsitureei-te)',gebildetwerdou. Es
g!e).tvic~eiehtin der orgahischenChemiekeine be~er constatirtenund be-
~an).tcr<'nThatsachen,ais dass uormateund ~ccundaraJodide mit Natriunt-
mitioutiam-MstcrisomereAtkytmatoMiiureesterHefcn).

Ein unreinMProduct wurde schonvon Chiozza (Ann. de chim.[3],?. -u) durchHinwirkungvot)P)nMp))oroxychtoridaufcaproMauresBaryum
(hr.;pste))t.~estellt.

s f3il~vni



H26

~t~!tt niM~Hutterganreanhydrid stellt man bisher a<n besten durch

Einwirkuog vou Butyryiehtorid auf Butter~aure dar; aber es tindet
schon ein sehr bedeutender Verlust bei der Umwandlung der Saurc
in das Chlorid etatt, und fernergiebt dieseVerbindung mitBattersiiure
nm etwa 70pCt. der Theorie an Anhydrid'). Vortbeilhafter iat es,
ein Gemi9<;hv"n zwei Aeq-Thtn. trockHemNatriumbutyrat und einem
Th. ËeaigeSureunhydrid in eiHem geschtoMetx'ftf~et'asa drei Stdn. anf
)00° zu erhitzen und das hatbfeBtfProduct mit trockuem Apttx-r

gut au6zascbt!tte!n. Bei der Destit):'tinn des AoMugB gingen nach
dem Abdestilliren des Aethers noreini~e Tropfen FtuMigkeit unter t60*

ube! und ans dem zwischpttdieserTt-tttpfratur und !95"ubergehenden
Theile wurde durch Ft'ttetionirung ButtersSareanhydrid in gutpr Am-
beute erhalten

Weniger gunstig iat das Verfahren zur Darstetiuug des Pro-

piouaaureatthydrids Bei einem gan:! unutogen Verauc)), bei
welchem propinnxaures anstatt buttersauremNatrium verwendet wurde,
sotteu nach dreimaliger Fraetionirung, etwadrei Viertet des Productes
Qberi50" uud zwei Viertel davonzwischen)60–)G6"; letztere Fraction
bestand woht aus ziemUch reinem Propions&areanhydrid; nbf)- es

liegt der Siedepunkt dieser Verbindungdem des Exsi~aureanhvdride
zn nahe, a~ d~ss tnat) das Vofahren in dieeent Fa)I etntit'eh)en
kounte.

Buttersaureauhydrid und Natriumacetat.

Dièse Substanzen, itn motekatarenVerbahmaaangewandt, wurden
in einem mit einem Kuhter verboudeuenKotben zuerst zwei Stdn.
aut' )50" erhitzt; indeasen fand bei dieser TempertHur nur eiae sehr

geringe Umsetzung statt, und das Bad wordenuuaitmablieh auf i8~

gebracht uud zwei Stdu. uuf dieser Temperatur gehatten. Es war
eine Quantitat Fiussigkeit überdestillirt, die an Gewicbt nahfzn
mit der theoreti~hen Menge, wetche ats AuhyJrid am dem Xa-

tt-tumacetat eutstel.en konute, Eberemstiumtte. Bein) Fractionirender

Ftuseigkeit sott der grossere Tbeit unter 140",und dicaer Anth~itbe-

6t:md zuu~ grSfseren Theil aus Essigstiurcauhydrid. Eine Ponittn

desselben wurde mit Wasser xersetzt, die Losung neutraUsirt und)nit

Sitbernitrat fractionirt gefaUt, wubei mau aus dem lëstichert'n Au-

theil weiaSMNade)n erhielt, die nnatysi't wurden und fur'eMigsnurcs
SitberstimmeudeXitbten lieferten. Durch hoberes Erhitzen des Ruek-

~tandes im Kolbe)) fand eine weitere Zeraetzung statt, indem wied''r

etwas Ëesigsaureanbydrid abdestiUirte.

tn) Anschtus!<un diesen Versuch haben wir Ksaigsaureanhydtid
und pt-opionsaures Natrium drei Stdn. auf 130" erhttzt; das Rfsattat

Luu~cmtn))), At)n.d.Ch<'m.)0i, )S".
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schon bei dieser Temweistdarauf hio, dass schon bei dieser Temperatur dus zunaehst ge-
bildetePropionBaureunhydud uuf essigeaurea Natrium theitweisu zu-

rückgewirkt hat. Aus 12g Natriompropionat – des Reactîonapro-
ductwurde wie oben beim Versuche mit buttersaurem Natrium be-
arbeitet – sind 7 g Oel gewonnen worden, welches nach Fractioni-

)))f~ ].7j!g unter 145° m)d nur 2 g zwischen ]RO-!68" aiedende

MiiiiNgkettlieferten; wabrend beim antdogen Verauche durch Er.
hitzcnanf ]0<)"zwei Drittel des RobpMdxctee von t6Q-I68" eotten.
tn Uebereinstimmung mit dteaem Schtusa stehen die Vereuebe von

Fittig und Stocum'), welchebei Temperaturen zwischen t00" "!)d
)~0"aua Benzatdphyd,EeM~~Nareanhydridund buttersaurem Natrium
stets Gemieche von ZimmtsKure und Pttenytangeticasaare gewannen;
und zwar entetaud verhMtniBStOtisaigum so mehr von eraterer SNure

je txiher die Temperatur gehalten wurde.

Hexzatdehyd, EBaigBSureanhydrid und Natriumacetat.

Utn zu ermttKstu, ob der Zusatz vou Natriumacetat bei Tetnpe-
ratmo), uoter wetchet) die ZtmmtaSarebitdung untergeordnet iat, die
Additionvon Anhydrid zu Atdehyd vernu)M6t, baben wir die Sub.
stalizeilim molekularenVerbattoiase zuerst 25,d:mn 50Stdn. aufICO"
crhitzt. Die SchmelMtt wurden mit Wasser behandelt, dann toit
Aeth~rMuegexogeuunddie AuBzugefractionirt. Ks wurden oahezu die
i~~wendeteu Mengen Benzaldehyd zatuekerhahen, uud es gelang
nicht. die Bitdu)~ von Beuzatacetat zu constatiren. Eben so wenig
Erfutg hatte der Versuch beim Erhitxen des Gemisehes durch 50
Stdt..uuf !21". Nach Abdestilliren des Atdehyd~ stieg das Thermo-
t))~r sehr rascb, und bei der im Vacuum fortgesetztenDestillution
ginc wenig eines Oels ûber, das bald zum grosatM) Theil erstarrte
""d ans ZimmtsBureauhydridbe~tand. Ansserdem hatten sich etwa

pCt.der Théorie an freier ZimmtsRure gebildet, aber keit) Benzal.
acctat.

Hfttxa)dehyd, Butteraaurennhydrid und Natrimnacetat.

DieseSubstance)],im molekulareu Verhaltcisse unter Anwendung
<t3g Atdehyd, wurden im zugeschmolzenen Ro!)r225Std<]..mf
'"0 et uitzt. Der Inhalt des Robres bestand :ms eh)e<ndicktiche!),
t'tnunc))Oel, mit ein ~wenig getbticben Sa)z<, und es zeigte sieh
)M)kticbcr Druck bein. Oeffnen des Robres. Das Reaetiocspro.
duct wurde so lange mit Dampf behandeit, aïs Aldehyd SberdesHMhte,
der RSckstand toit Aether extrahirt und dann der atherische Aut)xug
''Mt.hSpfendmit Katriumcarbonat-Lësuûg ansgezogen. Die tnit Aether
b<-h:)n()e)tewassrige Losucg wurde angeaauert und mit Aether ausge-

Ann.dChem.~ï7, 56.
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zo~en, wodmcb 0.3 g einer Sâure gewonnen wnrdea, die nicht sctmrf
schtnotz. Nach den) Umkrystattisiren ans Petrolâther wurde die
Saure von i2&- t33" HusBtg;die erhattene Menge (O.i5g), wurde
durch Ueberfûbren in das Cateiums&tzund Analyse deesetben weth-r
ats aus ZimmtsSure besteheud charakterisirt. Beim Ansauero der

NatrMnfcatbotiat-Lomugbitdete bich <'if)reiehHcherNiedersebtag,und
nach Ausatheru der Lôsuug und Verjugeudes LSsungtmitteJsbtiobt-n
3.4gpinerkr\'8ta)!itti~'henSaure, die vontU4-tOC''Mhmo(i;. Diesfr
Antbeil enthiett eine ~ringeMengp (0.1 g) vnn ZimmteSore,diedutch

KrystaHisatiott des Getuiscbes aus PetrotSther von der fhenytaogetica-
saure getrennt wurde. Der M:t NKtnamcarboNatbfbandette, <H)~-
rische Auszug hiotertiess t'eim Er~armen Lugeioesdicken, xurn

grossereo Theile unter gerin~t- Zeraetzung bei 195– 200" unt~r
25 mm Druck siedeudeu Oe)M,

Benzaldebyd, Essigsaufeauhydrid und Ntttriurnbutymt.
Die Substaiizeii wurden im molekularen Verha)tui<sgennmntt'n.

wobei 6 g Aldehyd augewandt wurdeu, uud der VerMeb gteichzeifig
mit dem vorhergehendeuExperiment augesteUt. Das Reuctionsproduct
bestand aus einptn ki-tren, brauoen Cet, gemengt mit etwas vou einer
festeu Verbiudung, und das Ruhr zeigte beimOetrnen einen bedeuteild

geringeren Druck a)t<itn vorhergebeudenVersuche. Die Verarbeitung
des Productes geMb:)h wie bescbrieben wordea iat, und aus d<r

wasarigen, ungeaSuerten LoMng wurden nur Spuren einer Stiure g<
wonnen. Aus der N.ttriuntMrbonat-LSaungwurden 2.2g eiues v<.)))
80 – 97" schmehenden GfU)i!<che9von Sauren erhalten, das rnitt'
PetrotStber getreuat wurde und aus 7 gZImmtMure und 1.5 g Phc-

nyiangetieasaure bestand. Eudtich entbiett der urspruagticheAetbfr-

auszug 3.5geines hellgelben, zum grôsseren Theile von J78–!8~<'0

unter 1)0 mm Druck siedendes Oeles. Ein Versuch, dieses Product
durch Losen in Aether und Au9scbutte!ndes Auezuges,zunacbat mit
Aïkati. dun)) mit Murem X:)tnun)Mt8t zu reinigen, zeigte, dass
dabei eine Zersetxong erlitten batte, da der itn Aether zurSekbteib~Kie
Theil nun uiedt'iger ~iedetf ats das ursprungtiche Oel. Um ein vuii-
kommenes bild vou diesen Reactionen zu gewinneu, Mu~steman die
Natur dieses gegen Xatrimm'arbonat ziemlich bestSndigenOeles "r.
mittetn. Bei diesen zwei Versuchen sind die neutntien Atttbeite der

Reactionsproducte ott'enbar verschiedet). da das Produet beim erstfn
bedeutend hohet- si~det ais beim tftzten Versuche; es liegen aber die

Siedepuuktf der beiden Pmducte zu hoch, uh dass dieMiben BeoMt.
acetat enthalten sollten. Wahrscheitjtich bestehensie. wenigatenszun)

Theil, aus dcn Anhydriden der Zimmt- oder Pheny)at)getica-8St)rt',
die sic)) gegen Natrh)mcarb"))at xie~ntichitabit v.-rha)Mn.
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'6 CapronsjHcnzaidehyd, normales Caprons&urfanhydnd und
Natriumacetnt.

Das Rohr enthielt die Kôrpfr in molekularen VerhiittniaBen
unt<-rAnwendung von 5 g A)d..hyd, und es wurde dasselbe 300 Stdn.
a..t )('0<erhitzt. Beim Oeffnen zeigte aich nur geringer Druck, und
das ans einem dunklen Oel und etwas fester Substauz bestehendo
Rf-achonftproductwurde wie oben vertu-beitet. Aus der wS~arisen
Lu.ng wurden beim AnsSuern 6 K Znnmt~.re erhalten, wâbrend
aM der

Natrinmearbomtiusung3 g Sam-e gewonnen wurdcn. Letztere
wurde bis auf eine Spur Zin.mMSur<.von Petrotather gelost tmd
schn.otxnacb mebrn.ati~r Kry9<:t))iMti..nMa verdu~ntem Atkohol
bei ~-84«. Diese «-Butytximmtsaure bildet gtanzende Btatter,
die ..) kaltem Wa~pr wenig, in heissem mehr lOaMcbsind uud von
deu Kewohnitchf-aLS~ttg~.ittefn leicht !~<genommenwerden.

~.14~0g Sbst.: 0.3~2 f; CO:,O.)02ag H,0.
C~HteO,. Ber. C 76.45,H 7.86.

Gef. » 7'i.oG,» 8.03.
Ails der mit NatriamcarbouMt auggezo~nen âtherischen Loeungwur~n !Sg eines braunen Oels erhatten, das zum groMeren Theil

bei ~o-2!0" unter 17 mm Druck sott.

Kiu zweites, mit den gleictieiiMengen de.-Substanzen bMcbicktes
R..hr wurde 68 Stdn. auf n.S" ~rbitzt und der tnhatt wie oben be-
arb.-it.-t. Es wurdeu 4ButyJzimmtsa~ und 1des neutralen Oels
ert):dt<'t).

n<-i einem anderen Versuche wurde das Rohr 25 Stunden auf
t4J-);)0" erhitzt; es zeigte sieb ein bedeutenderer Druck beim
O.t). dessethe.. als bei den vorhergehenden Versuctx.n. Erbalten
wutd.-nauf 2.9Bt.ty)z:n.n.t~ure und 0.7 g Zunmts&ure.

Henza)dehyd, EsBigsSur~attbydrid und normales

Natriumcnpronat.
Das Rohr enthielt die Substanzen im .noipkutaren VerhSitntBs

"i wurde 300 Stdn. anf 100" erhitzt; ang~ndet: 5g A)dehvd.~d~ der Verarbeituug des Reactiousprod'tcte!) wurden 8 g Batv]-
~nnntsaure und 1 Zimmtsaure erhalten, neben 2.4 eines braunen,
~u !75-2~ unter 17 mm Druck siedenden Oels.

Der gleiche Versuch, mit dem Unterschied, dass das Rohr
"~tdu.auft)8" erhitzt wurd~. ergab i.2? Zim.ntBaure und 2 g
"v)xin)n)t9Sure.

°

Hurch 25-ttBndig~ Erhitxe.. von cmem ganz ahntich vorbereiteten
t<r,r auf 140-150" entstanden auf t g Zimm~au. 2 K Butv).
~nnt$aure.

'i'h~H.th.,u..GeMt!t<-h~(t.)thrj;.XXXtV. (;))
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Benzaldehyd, EaBigsSureanhydrid und

Natriumisobutylacetat.

Die Kôrper (im molek~renVerbiiXniMe) wurden im zuMBchn.~zenen Rohr ~eh~ iOOStdn. auf 100",dan. 130 Stdn. auf 108uh't.t. Das React:on.product enthielt Zim~~ure und llb~
~mtB& und zwar .nnahernd 2 Th. eraterer auf 3 Th. letztererSaure. Xach u,.brf~er Un.kryBt.n~i.n der h.butytzij~M& ~rdannt.m Alkohol schmolz dieMtbe bei 730

~e

0.128g Sbst.: 0.8591g CO,,0.084~g H,0.
CtsHj.O:. Ber. C 76.45.H 7.86.

G<;f. 76.4S,.) 8.17.
~~&~ bild~gt&M~ ttacheNaddn, diesp&rtich inkatte.reichlicher in beissem Wa.er lôslieb .d und von den anderen ge.wohnhchen Lc.nng~ittetn in der Kshe leicht auf.enon,~en w~d~
l'ufts College, Mass.. U. S. A.

148. Otto Fisoher: Ueber Beng- und N.pht-Imidazole.
(M~g ~m ChemisobenL~t.ri.m der Duiv~itSt Erlangen.)

(Eing~Mgenam t. April )90).)
Seir meinen Mheren Pubhcaticnen') über die Imidazole sindnoch eine Reihe vou ~ucben ,ng~t)t worden. die den Zweckhatten. weitere Einblicke in die C.n.titution dieser grossen K.rper-ktasae~, gewiniieti. Z.na.het ist es ,ehr auffallend, dass bei der

Einwirkung von a.iph.t.chen Carb.nsaur.n. wie A~~ Ë.8.ure etc. auf subat.tu~t. Orthodi.~ine wie To.nyl.ndi.mine, Naph-tytend.annne etc. uiemals honore beobachtet wurden, obsehou die
versch.edene .Lagerung der doppehen Bin.iungzwischen den ~.Koh)en-stoff und den beiden S.ickstoH-atomen.o)che .orauMe.~n ~.t. So
.on e manz. 8. ans 1.3.4.T.,h,y)e,.dian,inutid Ameia.n.a.re foigende
otetiungstsomere erwarten:

~rH CH~XH
~.j~LH und ~CH~H

CH uud
nj <~–~

Es ist nun bemerk~wer.h. dasa die
EnMehung derar.i~er

Isomerer bei der Emwirku~ von Carbon~uren auf o-Diaminenien.a),
beobachtet wurde. We.n~ten. ist dabei bisber nur eiu Dériva ron
best.mmt. Lagerung d.r doppehen Bindung i. In.idazoikern ge-wonnen worden, ob.cbnn Abk6m~)inge beider iBomerer existiren.

2-. f'~r' M':t.~= 27I4.M2~tSM];W. {:J.¡r1~j;¡\t1 :i, i14. 2s?t~~tsa.~,C4tr){iS~.
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!6. 2<J! [18K31)uachsfSo habe ich (diese Berichte 2<J! [18K3])uachgewicB~n, dase dao
bai f98" schmetzende~-AethyXoh'timida~oi(aus I.<t.4.To)nyIendian)in
uud EMigeSure)dis Constitutiou

CH,~ -NH~

bt-'itxpnmuss und nicht die von HObner tUtgcnnnttneop

II.
CH,~ -N

~C.CI-Is
~H~––

(Ann.d. Chem. ~t0, 31 [1881]), Dies ti~s sich dadurch nachweiseu,
da~ festgcsteDt wurde, da6B das A'.Aethytproduct des bei 198°
Mh~K-~endenImidazols (siehp Huboer 1. c.) den Schmp.93" besitzt
und durchaus versch~-dcn ist von dem von mir gewounenen A'-Aethv).
((.ivtimidazo)vom Schmp. !66". deMen Constitution (da es aus

CH~NHj;

-NH.Cj,Ht

und ËssigMiarefntgtpht). nur die folgende sein kann:

~c.c..
.h

3,

C~Ht

Md..<6es :ds eiu A~tbytderiMt des bisher unbekannten Tolylimidazol8
H(<. o.) erscheint.

Ferner wurde auf analogm) Wege (s. experImenteUer Theil) ge-
ft~dt-tt,dass das bei J74" schmetzendeNapbtimidazo) (aus «.Naph-
ty!t-ndintninund Att.eiseM&ure)die doppelte Bindung zwischen dem
p-Stickstoifund demMethittkohtenstoft'enthfitt,deun desseu~V-Aethyt-
~.i~at ist einbei 130"schmetzpnderKôrper, wahrend das aus Afthy).
,phty)endiamin und Atnpieensaureentetehende Isomère

_~CH

C;~

~")~) nur ats Ofl gpwanM)) wurdf. Xicitt uur w~gen diescr
I~.mcrie, sondern auch w~fn des Wirrwnrrs in der Bex~chnut.g
~r sf. fiberaus znh)r~iche)' Imidai-ot?ware es sehr wuDscheuswerth,
w'-nnbald eiue rationet~ Nonieticlatut-dieser KSt-pcrktassMdurch eine
'))ationate Commission fingefuhrt würde.

Dann aber wurdfn auch Vfrsm'he gemacht, eine andenveitige
A)Xspa)tuf'gdes ImidazoJkpr~ xu crrcu-hpn als die& B a mberger
'i Hertc An. d. Chem. 27S. ~42 [~~3]) bekanntiich durch An-
wm~Utg der Schottt.n-Bauma..n'~he)) BenzoyitrungsntCtbodege-

?)*



932

tungen ist. Die~e Anfspattuog ist namtich. wie bfsouders Kiemen.

towsky (diese Berichte 32. t460 [1899]) gezeigt bat, keineswege
aUgerneiuanwendbar. bescbrankt sich vietmebr auf einige einfache
Imidazole (wie GtvoxaHa und BpczinndMzot),versagtaber bei eioigt-r-
oaassen compHcirK'n lmidazolen. Ich kann dem hiuxnfBgen,d.t~
diese Aufspa)nu)g?m?thode auch beim NaphtimidaM) bisher versai
hat, denn dieses erh'idet beimBenzoylirennach Schotten-Baumaun
keine Riugspaituas:, sundern giebt ein Monob~nzoytderivat. Tbat-
aSchlich haben wir nun auch gefunden, das-i man den Imidazolring
auch durcb mehriacbes M~bytir~n am Stickstoff und Hydrolysedieser
Producte aafspatten kaon. So wird das ~DimethytbeaximtdaMtot)
Susserstleicht durch Natrontaugeiu Amenensâore und ~WM.-Dimethv).
o-pheuyiendiamin xertngt:

CH~

'~`'-N '1<CH'-N
“ –X<~

~<OH H20 -= + CH,0..
-N ~N<

CH,
H

Eiue anatoge Spaltung habe ich schon fruher bei comptk'im.o
NaphtîmidazoteN (e. diese Berichte 26, 191 [1893]) nacbgewiesea.

Aber auch diese Reaction ist keineswega eine allgemeine. Sie

versagt z. B. schon bei dem vou Pinnow uud Samann (diese Be-
richte 3~, 2t81 [1899]) smdirten A'-Dimethyt-athylbenzimidaxotnn;
ebeMo blieb das entsprechende ~-Dimethy)naphtimidaxobn beim
Kuchet) mit Natronlauge unverandert – in Uebereinstimmungmit <i<-r
frûber constatirten, grossen Bestandigkeit des A'-Diathyt-Aet.hy)-
naphtimidazolona (diese Brrichte ~6, 191 [1893]).

Immerhin hat die oben gwhndprte Spaltung einiges loterM?~,
du man auf diesem Wege die interessanten und se)))'reactionsfïhipt'n
symmetrischen Dimethyt.e-Pheny~ndiamine gewinoet)kamt.

Ëx))t-rin)fHt~))cr Thfi).

1. UfberNafhtimidazoie.

(BfarbeitetvouDr.L.ReindtundO.Fexer.;

Naphtimidaxot vom Schmp. 174" wurde mit 1 Moi.-Gew. Jndathvt
und etwas ~o~tctu Alkohol 4 Stunden onterDruck auf l!0o erhitzt.
Das dicke, 6)ig~ Reacttonogemisch wurde auf dftt) Wasserbade vom
Alkohol befreit und mit verdunnter Kalilauge heiss digerirt, dann das

abgegehiedeM. dicke, helle Oel mit Aetht-r Mutgpnommen und sorg-
fiittig mit Aetzatkati g~trocknet. Die scbon blau th)or<'9eiMude,attx-
rische Losung hintfHiess das "-Apthytnaphtimidazo) in schonen farb.
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)~<'n.sSutenartigenKrystattft), wek-be uach tM'ht'maligftnUmkrysta).
tisir.'n bei t29–!30" schmotzen. Bernerkenswerth ist, dnss sich dM

jodwasserston'MureAethytnaphtimidaxot durchkahe WNsangeNatron.

bu~ nicht voHstaxdigHmsetzt. leicht aber in der Hitxe. an) besten
itbcrdurch kurzes Digeriren mit a)kohotiMher Katitauge.

~.)eHj(Sbst.: 0.470~g CO:. O.OMSg~;0. <U792~Sb~t.:
cemN ()4".73Cmm).

CrjH~N?. Ber. C '<9.5, H )~.n, N i4.H.
Gcf. 7H.58, 6.2. i4.

(DieSubstanz war b<'iKK)~'getrockuct.)

Das Platinsalz kryetattisirt aus heisser atkohottschpr LSsung
:t)t'hunea, strah~ufonnigen, heUg<'tbenNadeh).

~.ï!'?0gg Sbst. (bei iïO~ getrocknet):0.0284Pt.

C!cHMN<CtePt.BM-.Pt 24.2S. Gef. Pt ~4.2S.

Charaktemtisci) ist da; in scbonpn. it)ngen, farbtosen Nadfin aus
Mdunntcm Alkohol krystattiairende, schwertusUche Quecksitber-
doppetsalz, welche8 bei 162" scbmilzt.

'<-Metby!napbtimidazo). Dasselbe wurde aus Naphtimidazot
iu concentrirterMpthylatkohoUosuugmit der berechneten Menge Jod.
meth'. t naeh3–4-stundigem Erhitzen tuf 100~gewounen. Ditsdunkel.

gft'iirbteRpactioo~productwm-df mit Katitauge durchgekocbt und die

abg~chiedene Base mit Aether autgenommen. Die surgfaltig mit
A~tzkatigetrocknete atherische Loaung schied bei geeigneter Concen-
trationscbône farblose Nadeln vom Schmp. 88" ab. Aue verdunctem
AitiuhotkrystaHisirt die Snbstanz in feinen weissen Nadelchen.

Q.10~!g8b6t.:)4.~cc.n N (~.5", 741 mm).
Ct-HtoN:. Ber. N 15.4. Gef.N t5.3!

Das Platinsalz dieser Base bildet aus verdunntem heissem A).
kotx.tschone, gelbe, vo)amit)ost., sehwertiiatiebf Nadeln, welche, bei
)"(~'getrocknet, ergaben:

".H~9 gSbst.:0.0407g Pt.

C~H~N~OePt. Bor. Pt ~ô.IS. G~.f.Pt 2.5.0.
Das Goldsalz, welches sich bei t&ngeremStehen ans alkoho-

)'cb~r Ltisungabschied, wurde in centimptpriangcngoidgpiben Nadein
~wonnen.

Acety)-f<.naphtimidai!o). 1. 3 derAnhydrobase wurden in
wenigPyridin geiost ttttd unter Kuhtuhg mit Acetylchlorid ia) Ueber-
s''hus.<g<-9chutte)t,dann Wasscr zugesetzt, wetcbt-sdas abgMchiedeue
6a)~re Pyridin tost, dagegen die Acetytverbindung des «-Napht-
imidazolskrystaHinisc)) abscbeidet. Letztere wurde aus Benzol in
huig~nwciMenNadetn t-fxn Schmp. 1~3" gf~onnot.

"0~ Sb<t. (bei HO" getr..c)<n(.t):0.37].~ CO~,".O.T~K H,0
KS)..t.: 13.1ccm X O.~o. 738mm).
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R<f~-)t cC,3H,oON. Ber. C 74.2,'H4.8, N 13.3.
Cet' 74.5, <4.8,' 13.2.

Bet)zoyI-«-Napbtinndazot. Nacb Sebotten.Baumanu dar.
gestellt, bildet diese Verbindungaus absolutemAtknho)farblose NSde).

chenvonSchmp. 120".
0.1474g Sbst.: t3.ë ccmN (14..)",737mm).

CteHj-iNtO. Ber.NtO. Gef.Kl0.4M.
Wie bereits in der EintNtung bemerkt wurde, gelang eine Ant'-

8pa)tung des Imidazotrings bei dieser Verbindung nicht.

Aethyt-j~-Naphimidazo). Dieses Isomere des nbenbeschn~-
benen K-Products wird durch Einwirkung von AmeisfneXureauf~-Af-
tbyl-Naphtylendiamin') gewonnen. Mau kochte das Diamin mit deo)

doppetten Gewicbt rein<:rAn)eMensaureetwa 6–8 Stunden, destiDirte
die aberschusBigf Ameiaenaaure :tt), kochte den Rficketandmit vfr.
dunnter SchwcfptBaureans, fntfarbte die dunketgefarbtf saure Lostutg
mit Thierkohle und faUte das Aethyt-p-napbthnidazo)mitNatronlauge,
wobei ein heU~etbesdickes Of) gewonnenwurde, wetthM unter stMk
Vfrminderteft)Druck uberdestittirtwurdp. Es wurde bishernicht im kr\
sta))inischenZustande gewonnen. Dagegeubildet es gut krystattisirettdf
Sa)ze. So wurde das satxaaure Salz aus atkoh~UscherLSsung in
sch6cen farbiosen Nadetn erbatteu, welche beim Erhitzen gegen 2!0"
sn'h etwa,; braunten und bei ca. 22' unter Zersetxutfgschmntzpf).

O.)303~Sb.t.: c.OSgg g CLI.

C,:jH~K.jC). B.-r.Ci i~ Gef.CI 1.5.1~.
Charakteri~tisch i..t das QuecktHberdoppeisutz, wetcbfs nus

a)koho)iscber Lôsung der Base mit 8ub)imat)ôsat)g in schwortostichen
feinen we!ss~n Xadeh) vom Schmp. !82"erhattet) wnrde. Im An-
schtuss itu diese Untersuctmngenseici) noch kurz die f'-Methyt- und

~-Phenvt-Vprbindungdes NaphtimidazotabMchriebet),welcheaus «-
NapbtYiendiattnn und Eisessig resp. Benzoësaure dargestettt wurden.

_Ng,C.CH
~-Mft))\')))ap))timidazoL

–j.S~NH~p,“
11-Mt'!hyInaphtimidazo!

30gsa)/Mures ".p'-Naphtytfttdiatnin wurdenmit 22ggMcbmotze)te)t)
Natriumacetat und 80–mOgEisessig gut durchgeruhrt und die dfinn-

breiige Masse 2 Stunden auf L30–140" erbitzt. Nach dem Ah-
deatittiren des EiseMigs blieb eine dunketgctHrbtfkrystallinischeMasse

zuruek, welche man mit Wasser ausk~cbte und mit Thierkohle ff)t-

farbte. Das Fittrat schied nach geeigneter Concentration fat-hto~e

Nadetcuen des satzsauret) ~-Methyloaphtimidazotsab, welche uuch-

mals aus verdunhtem Alkohol umkrystallisirt wurden. Der Schmetz-

punkt ticgt uber 300".

';D!M~Bcrich~~H.t:'3~3j.
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~trockMt): 0.3841 C(U584g Sbst.(b-:t 110" K~ockBet): 0.3841COij,0.0768g HO.
O.tSSgSbst.: 21.4ectu.:16",741 mm). 0.1635gg Sbst.: 0.104g AgCt.

CtsHfuNa.BCf. Ber. 0 65.8, H a.08, N 12.8,0 )6.2.
Gef. » mi. » 5.38, i~.i), » 1H.7.

Die Base C~HtoN; wurde dureh Zasatz von Soda zur heissen

Lusuog des ealzsanren Salzes und Utnkryetattisiren aus siedendem
W.t'r in warzenfôrtnigenKrysta))en vom Schmp. t68–169" erbattet).
Si'' ist sebr schwer tosiich iu Wasser, ziemlich scbwer in Aether,
ieichtJSstich in Methylalkohol. Aus Letzterem wurde sie in derben

diamantgt&DzendeuSat)tcDgewonnen.
Vonden Saken istdas Quecksilberchloriddoppelsalz schwer

io~tichund wird in schonen, weiMetiStiuten gewonnen.
Das Gotdsatz bildet aus vprdunutem Alkohol schôae orange-

farb''t)eNadeh) nnd ist krystallwasserfrei.
".355Agg Sb8t.: 0.! 332Au.

C),HjtN!)C)<Au.Ber.Au 37.7. Gef.Au37.5-

Das P)atinsa)x kryetallisirt aus hcissem Wasser resp. verdunntcr

SidxMure mit 3 Mo!. Krv~taHwasMr, welche hei ]!n–l20"ausge-
trieb~tiwerden.

~39)if!Sbet.: O.OCgg Pt.
Cs,H9,N<C)~Pt.Ber. Pt ~5.t7. Gef.Pt 25.04.

Erhitzt man die Base mit Jodmethyl oder Metbylalkohol einige
Stunden auf tOO", so entsteht das jodwnseergtoffsaure Salz des

M~hyt-MethytnaphtimtdazotB, welches aus heissem Wasser
naeh Reinigung mit Thierkohte in farbloscn zn Drusen vereinigten
N:ide)chenerhalten wird.

Die aus diesen) Salz mittels Natronlauge abgeschiedene Base

krystaHisirt aus verduttnMm Alkohol in farbtosen, bei ]43–]44"

echtneizendeu Nadeln, welche in Wasser schwer, in Atkohot und

Benzolleicht iôs)ich sind.

<t80)!g Sbst.: 22.8ccmN ()a", 731mm).

C~H~N.. Ber. N 14.2. G<f.N 14.3.

Das Gold- uud Ptatin-Satx dieser Base krystaHisiren it) gelben
Xad~tn.

~-Phenyinaphthnidazot. 30 g saizsaures tt,p'-Xaphtytendiami)i
wurden mit 37 g benzoSsauremNatrium uud 16Benzoë<Surec:t.
7 Stdn. im Oetbad auf 160" erhitzt. Die uberschussige Benzoësaare

wurdemitWa~Mrdampfabgetrieben, wodurcb gleichzeitig das benzoë-

saure Natrimn dureh das heisae Waaser entfernt wurde.

I~er schwer loatiche Rückstand wurde mit Alkohol aufgenommen
umtdie Losung mit Thierkoble gekocht. Aus dem eingeengten, blau

fiu"rescire))denFiltrat schied sich daa benzoëMare ~-Phenyinaphtimid-
axfttin weissen, warzentormigea KryataUen ab.
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".t~M g Si'st.: Mm X (17'. 747mm).
Ct~HttX~CcHt.COOH. Ber.K7.t. G.'f.~7.

Aus der alkuholischen LSBuxR dea Benzoitts worde die Bn.
mit Soda und Wasser abgt-achi~den und aus verdunntem Alkohol in
farblosen, bei Xl7° iicbmetxenden, weiMen KrystaHen erhatt~n. Ihr
saipptfrsaure~ und schweffis.tures Saiz krystattisiren in )anp-n,
weissen Nttdeh). Das Go)ddoppeisah bildet Musverdunnteu) AI-
kohol rothbraune Prismen von) Schmp. 207

0.tMgSb9t.:0.0(;M)!u.
Ct!H.3N..C)<At).Ber. Au M.7. Gcf. Au~.itS.

Da9 Ptathtsatz bildet aus Wasset- scbunt', het)ge)bf. schw~r
lôsliche Nadeht mit 2 Mot. KrystaHwas~r.

C.~t g Sxlz \-crt..r.'t)bei !0''0.0077 g H,0. – 0.2U~gSbst. (getrockn~
C.044af{Pt.

C~~MX~C~Pt+JHaO. Ber.H:03.9. Gef.H~O:).-?.
CstH~N~CkPt. Be)-.Pt ?t.7. Gëf. Pt. gt.8.

2. Ërschcpfende MethyHruug der tundazote.

(BeMbcitctvon Dr. E. Fusi-ene~er.)

BenzimidMxo)giebt je nach der Temperatur mit Jodmethyl eut.
weder das trOher (diese Berichte 22, C44 [18~9]) bcschrifbe~e Mon".

j

methytproduet oder bei hohererTemperatur direct Dimethytbenzimid-
azol. Bei 3-standigem Erhitzen mit 1 Ma)..Gew. Jodmcthyt und etwas

Hp~geist auf 90-100" bleibt der R6hreuinhah meist Hussig und ist
der Hauptsaehe nach das jodwaMfrsto<~aurf Monotnetbytproduct "<
bildet. Beim Hebtmdetn mit Alkali und Extrahireu mit Aether ge-

°

winnt man die iV-Mfthytbase vom Schmp. 33". welche, wie hier an-

gemerkt sei. ein bei 228° acbmetxendes satzaaurM Salz giebt. Das

~MoûOtDethytbenzimidazol vennag nun abennats Jodmethyl zu
addiren. wie dies auc)) Behou fruher an dem unalogen p-Methylbenz-
imidazol festgestpHt wurde (diese Berichte 25, 2841 [)8!2j). Diese

Dimethytproductf lassen sich aber auch direct darstellen. Erhitzt
man z. B. Benzimidazol mit Jodmetbyl undMethylatkohnt taogereZeit
auf 140–150", so ist der Robreninbah voUstandig crstarrt; das <-nt-
standene Product ist das bei ]44" sehmetzfnde A.Dimcthylbfnztmid-
azoljodid:1

ÇHs

c~
'J

CH,
0.2001g Sbst.: 0.2)~9g AgJ.

Cs)HnN:);J.Ber. J 46.S. Gef. J 46.0!.

Durch Auflôsen in heiasemWasser, Fatten mit Natronlauge und
Ausathem gewann man die entsprechende Base, welche aua Ligroïn
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m Scbmp. 7~in ~hfinet)weisaen Nadeht t'om Scbmp. 74–75<*krystaUiBirt. Sie ist

~ar)(bas)Bchundgi<-bt8c))<)nkryetMt)i8ireMdeSati'c. fondt'nfndas
Mi~ame Satz bei 247° schmilzt. Dièse Basf ist kcine Ammonium-

Yt-rbioduug,sondern besitzt die Carbittolform

CH,

C<H
~OH,

CH~

wi. dies skher dadurch bewiesen wurde, dass sie auch bei der Ein-

wirkoni:''on -\)))fiset)Stiurfaut'~Mm.-Dime[hy)-c-phett\)pndian)inent-

'.tf!~)(s.unte))).
Auch Nipmentowski (dieee Berichte 20, 1887 [t887]), sowie

Pinnow uud SttOiauu (diese Berichte 32, 2182 [189!)]) haben be.
n!). diese Carbinolform bei analogeti Benzimidazolbasen in Betracht

g('i'ui;n.

~.i~4g Sbst.: 0.3455g C0<, 0.0991g HaO. O.)04~g Sbat.: 16cemN
J~,7.jt!m)<t).

C:.Ht,ON,. Ber.CHu.7, H 7.3, N17.10.
Gef. *(!).(!, "7.6, » )7.23.

Platin- nnd Gotd-Satz sind saueratoftrrei. Ersteres bitdet
f.c)n)fj!rothe Prismen, Letzteres goldgelbe Nadeln.

'U~4~gSbst.: 0.0345gg Pt (S'.st. hei 1100getrocknst).
C)sHMN<CkP(.Ber.Pt27.7. Gef.Pt27.7a.

u.t.~UgSbst.:0.0(!~7gAu (8)<i,t.bci MO"getrocknct).
Ci.Hj.N.tC~Au. )3(..r.Au40.4. Gef. Au40.2.

Hydrolyse des A'-Dimethytbpnzimtdazotons.
Durch Kochen mit Alkalien wird die Base (resp. ibre Satze)

fi~t leicht in ~Mm.-Dimethyt-o-phenytpndiaminund An)e!s<-nsaure

g~patten. Daber kommt es, daM die aus dem Jodmethyt mit A)kaU

g'-wooofneRohbase bereits etwas Dimethyl-o-phenyieudiamiu enthStt,
wasnmn an der charakterietischet) Rothfarbnng mit Eisencbtorid er-
kc~nt. Das reine A'DimcthytbenzimidazoLsowie aucbdasA~-Mono-

mt-tbytbpnzimidazot')werdeu n:in))ic))durch Eisenchlorid nicht ge-
far.t. Die voUstSndigfHydrotyse wird am einfaehsten so ausgffShrt,
da~ man die bei 74 schmeizende, oder nocb einfacher, das bei
i44"schmelzendejodwasseratotTsaureSalz iu verduonter Natroutauge
to~ uud Wasserdantpt' durehteitet. DM ubfrgebende gelbliche Oel
wirdrasch mit Aether ~xtrahitt und die Lôsung scharf mit Aetzkali

getr~'cktte!.Der Aetherruck~ttmddestillirt fMt vnIbtSudig zwischen
245-255" und f'rstarrt aisbatd in der Ka)te krystattinisch. Aus

DieseBerichte28, H44ftS!].
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Ligroïn wurden schonp, farblose Prismen \'om Scbmp. 34–35"
wonnen.

htdas Dimethyt-o-phenyteudiamin nichtvoUkomtnentrocken.
so wird es iiusserst rasch durch Luft und Licbt in dunkleMaesenver-
wandelt. Von eeinem kürzlicb gewonnenen homereu, dem o-Ataido-

dimethY)annin(dic8eBfrIchte32.1668 und !90jft899])unteMc))eidet~
eich durch hoheren Siedepuukt und Schmetzpunkt, sowie durch sein
Verhalten gegen Eisenchlorid. Das «ymm.Dimetbyl.o.phenylendian))))
bildet BchOakrystattiNrendeSidxe; das satinaureSa):!schmilztbei t8<

O.)()3gSbst.: 0.4~1~g C' 0.)3 g H,0. O.~Sg Shi.t.: 41.5 c.m
(~O",747 mm;.

CoH~N~. Ber. C 70.6.1-It!.8.X ?.6.

Gef. 70.4, 8.8, 2').').

CbarakteristiBchist das \'erhatten g~gf) Ei~nchtorid. VeMetxt
man eine nicht zu coneftitrirte Msung der Base in Saussure mit

Eisenchtorid~ so farbt sich die Losung ~chon roth. und nach kurzer
Zeit scheiden sich grBnmetHitischschintmo-ndeBtattchen eines ei6M).
freien 8iilzstureti Saize:! ab, das i~ Wasser leicht tostieh, in Alkohol
schwer tôsUch ist. Die Base ist gelb. Der interessaote Korpt-r
wird noch g~naner untersucht.

Verbatten dea ~)m.-DimfthYt-o.phfnY)ei)diamins gegeu
Ameiseosaure und Essigsaure.

Die Spattun~ des A'-Dimethyibenzimidazotonsin D!methy)-o-phf.
nytendiamin und Ameisensaure ist eine umkehrbare Reaction. Denn

erhitzt man beide Componeuten(t Th. Dimethyt-o-phenyiendiaminund

3 Th. cône. AmfiseM&ut'e)einige Zeit auf t40",MbUdetsichda&bei74<'
echmetzende Ausgangsproductzurûck. Zur Isolirungdesselben wurde

die uberschu~sigeAmeisensaureabdestittirt und der Ruckstand in wuss-

riger Lôsung mit Natrnn!auge ~'ersftxt. Die mit Aetheraufgenomnteue
und gereinigte Base erwies ~ich tiach Eigenschaftenund uach Ana-

lysenbefund mit den) Au?gMogS!nateria)identisch.

Uebergies~t tnan Dimethyt-o-phenylendiamin mit Rssigsau~"

Anhydrid, so o-warmt sich die Masse und scheidet theils von 8fH)!.t,
theits aut'Zuaatz von WaMer schane weisse Nadetu \'onSchmp. t6)~0

ab. welche sich a)s identisch erwic:'en. mit dent vou Pinnow uud

Saemann aus A'-Din)ethyt-y<-methy)benzimidazotoneh)orid(die<e
Berichte ~2. 2t9) [1899]) mittetst. Alkali gewonnenenKërper, dem

CH3

die Formel <e<
.>C<r.uQU

xaertheikwird. WiedieebengeachU-
.–X

CH:,

derte Synthèse tehn. ist diète Fortne) ttmtsachtichdif richtige.
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(UMgS)~t.: 20 cemN (20", 723 ))))))).

CtoH~Na. Bor.Nt&.ë. Gef. N15.8.

Wie bereits in der Ein)eitnng bemerkt wurde, liess aich dièse)!Pro-

duct ic keiner Weise durch Natronlauge in Dimethyt-o-phenylendiamin
und Hssigeaure bydrotysiren. Wie Pinnow und Saemann (1.c.)

gpt'undetthaben, tNsst sich das A~-Dimethy) ~-Methytbenzimidazoton
durdt Permanganat zum DimpthyiphenytpnharnstoH' oxydiren. Ke9

war daher zu erwarten, dass das Dimethylbenzimidazolon vom

Sctnt'p. 74~ oich noch leichter in diesen HarnstofF umwandp)n iSsst.

D!~ ist der Fall. Dasselbe wird durch KaHumpermanganat bereits

in tter Katte unter Verluet von 2 Atome)) Wasserstoff zu diesem

HarxstoJfderivatoxydirt. Intéressant ist es aber. dass diese Oxy-
dation aucb durch Erhitzen des Dimfthylben~imidazotons erfolgt.
DfstiHirt man daa Letztere aus einer Retorte, so besteht das DestiUat,
wtches in der KNtte ha)bfe<t wird, ans verschiedenet) Substanzen,
von denen zwei isolirt wurden. Das Gemisch liess sich n&mlich

dmch Destination mit Wasserdampf zerlegen. Es vfrMchtigte
Bit'))ein Oel, we)c))es nach geeigneter Reinigung durch fractionirte

D'iHation sich in der Hauptsache ais ~V-Methytbenzimidazot
CH,

–N~
erwies. Der mit Wassfrdampf nicht nuchtige AntheU

L .-N~

tchi~d sich zum TheU s':hon aua dem Wasser beim Abkuhten in

Kn-taHet) ab, die allerdings atark vcrunreitngt waren. Durch ge-

ei~))<'t<'Behandtuug mit Thierkohle wurden aus heissem WaMer schone

St'idpogtSnzendeNadeln vom Schmp. 63° erhatten. Diese wasserualtigen
Kr\3t!tuf wurden geschmotze)) und entwSMert uud krystaDisirten
dauu aus Aether oder Benzol in feinen Nadeiu vom Schmp. t!3".

CH~

'>CO =- CsHtoON,. Ber. C 66.(i,H (!.2,N ITJ.
~–N.CH, Gef. S6.5, e.~i,n.

Wie schon Pinnow und Saemann beobachtet huben, ist dieser

HarostofT ungemein bestandig gegen Sauren und Alkalien. Wir

k"!)nendies bestatigen.
CH,

N H
~Dimethytuaphtimidazoton, ~<~ \;>C< OH.

'CH,

Das obenbeschriebetteA'-Monomethylnaphtimidazo)vomSehmp.88"
0

addirt bei n0–t30" nocbmats Jodmethy). Dièses bei 244" schmet-

z~-nd)'Product JNsatsicb aueh direct aus Naphtimidazol, Jodmethyl
') Metbytaikobot gewianeu, wenn man diese Substauzen einige
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Stundcn unter Urnck auf UtO–iôO" erbitzt. Durch Behandeln mit
AtkaH und Ausi'ithern gewann man die eotspMchpnde Base <-f))a
Scbmp. )2~" in schoneu, farbtoseu Prismet).

0.12<itg Sbst.: U.3at!g0~, 0.0776g H,0. O.)3a7g Skt.: 16ecm
(IC",?? mm'.

'nH;4NOt. Ber.C 7~.8, H (j.ë, N t3.K).
Gef. 72.C, » (j.8, s )~.t.').

Aach dieses Product konnte dureb Koeheu mit Alkalien nicht
gespalten werden; jeduch tritt hierbei eine aHmabiiche Oxydation
ein, denn tiach ttfehrstuudigeH)Kccben mit Natront~uge schmolz die
Subatanz nunmebr bei !7i" und erwies sieh bei der Analyse a)s

~-DintKtby)nuphty)enharnstoS',den man auch durch Destination des

~DitMthyhfaphtimidazotoM, sowie auch leicht daraus durch O.\y-
dation erhatten kana. Derselbe ist gegen SSuren und Alkalien sehr
bestandig, krystaUiMt seht- leicht au8 Alkohol in weissen Prisn~'n
und ist Nberbaupt ein vo)Ikon)menpgAnalogon des Dimethy)phet)v)e«- t
harnstoifes. Il

0.1;!88ggSbst. 0.~7~2g CO. O.(.'717gg IltO. O.t~ g Sbst.: )5 <-<mX j
(t9< 727mm).

8
C~Ht.jONa. B.'r. C 73..A H 5.7, N 13.2.

Gef. ? 73.;). e o.7, 1.1.4.

Dièse L'ntoauchungen werden fortgesetzt.

149. Otto Fisoher: Zur Eenntniss der IsorosmduUn- resp.
Isorosindon. Reaction.

[MitthcUan~Ms dumChem.Laboratoriumder UniversitittErJMgcn.~

.Eingegangetam 1. April 1901.)
Nachdem die bisherigen UoteMu-'hungen Qber dièse Reactionct)

ergt-bfn haben, dass dir Nitrosobasen des Anilins (Nttmsoani)it).
~itrofiomot)omethy!at))Hn,Nitroaodimethytamiinetc.) sowiedMNitro6<
phenol resp. Nitroso-«-Naphtol uberaus leicht mit ~-Atkyi- resp.
Atphyt-Naphty)aminen unter Bildung von feorosindutinen resp. Isoros-
indonen reagiren, schien es wuMcbeaswertb, die Grenzen dieser
Reactioneu tMtzustetteu. Dabei hat sich nun heritusge9te)It,dass die
Nitrosotoluidine (z. B.Nitrosomethyt-o-und-w-Tohndin) sowieNitroso-
o- und -m-Erescte ebenso leicht mit ~-NaphtyJamitx'n (z. B. p'-Metbvt-
resp. Pheay)-Naphtytamin)reagiren wie dieNitrosoanHin<-resp. Nitroso-

phenol. Dagegen versagen diese Reactionen, wenn in d~MotekQI
des NitrosoanitiM resp. Nitrosophenots zwei Alkyle in den Benzol-
kern, einerlei in welcher Stellung, eintreten. Untersucht wordet)in
dieser Richtuug Nitroeo.p.Xytenn), NitroBO-p-Thymoiund -Carvnfr'.t.
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Di<~eSubstanzen wirken zwnr auf p'-fhcnytnaphtytamin leicht ein,

dit!'e; F«rb3ton'e von meist unerquicklichen Eigenscbaften bildend,

Biona)~wurden aber bei der Condensation mit S&uren oder Chlor-

!ink uud ahn)ichcnMitteln Farbatoffe erbatten, welche auch nur eine

mt~rnte Analogie mit dem ~orosindon zeigten. Es wurden ferner

die~-Nitrosodenvate des ~MM. Xytenots (1.3.5) und des c-Xytenots

(t.i) sowie die entsprechenden p-Nitroeomonoatkytxytidine') in

dit' Riehtun):nntfMucht. ohne daas horotindone rfsp. Isorosindutine

gcwonnenwurdeu.

CH,

Ua im ~-Nitroso-p-Xyieuot.
OH

re<p. p-Nitroso-o-Xy-

CH,
CH,

te~oi, NOr~~ CH~ die fur den Eingrin' des Napbtytamius ge-

OH

ei~t)f~n Stellungen frei sind. so bat man es alao auch hier mit

eiuer sterischen BeeinHusauugder Mo!ekC)ezu ttmn.

1. Ueber da.6 ~-OrthomethyUaoroamdon.

(Bearbeitet von Dr. G. A. Bruhc.)

Dieses Produet wird im Wesentlichen nach demaetben Recept ge-

wuntx'nwie das Isorosindon (Diese Berichte 29, 2755 [1896]).

13Nitroso-o'Kresot und )7.5g Phenyl-f<-Naphty!am!nwurden

in c:t. 300g Alkohol getôst uud zu die8er Losung 10 g concentrirte

S:i)z:):iureunterKuhten zugesetzt. Die Masse farbt sich aisbatd unter

ErwSrmcnbraun~etb, spater dunkelbraun. Nach etwa zweistundigem
8'")~)) wurde auf dem Wasserbade erwannt und ungefahr 100gg

h'MS Wasserzug"fiigt. Beim Erkalten war das saizsaure Indon

kr~Uttti~irtabgeacbteden. Es wurde aus stark verdunntems:t)i!SSure-

h.dti~m Atkohot in heHrothen, feinen. seidengtauzendeu Nadeht ge-

w~net).

i~lN
N

CH3
0~0. H,

= C~H,,X,OC[.

OH

O.tMg Sbbt.(hci HO"j;ctrûc)tuet):0.0582gAgCt.
Ber. CI 9.5. Gef.Cl 9.<!7.

Die Base wurdeuns heisseratkoho)ischerLfisut)p; des Satzesdureb

Afumnniakund vorsichtigen Zusatz von heissem Wasser in volumi-

n~n feinen Nadeln gewonnfn, die nach dem Umkrystatiisireu aus

') An)),d. Chcm.~RS).3~7 (tS9t) u. 25i). 172 (188!)).



70proeeDttgetnAlkohol schone, rothbraune, metallischgMnzeode,lange
Nadetn darateUten. Sie iat leicht loslich mit fuchsinrother Farbe in
Alkohol und in Benzol, wenig in Aetber, fast garnicht in WaMer.
Von concentrirter SebwefdsSure wird sie dicbroitisch roth und violet

aufgenommen, beim Verdunnen gelb werdend und das scbweriostiche
Sulfat abscheidend. Der Scbmelzpunkt wurde bei 258" beobachtet.
Nacb dem Trockoeo bei 140° ergab die Base:

O.j~gSbst.: ~.3Ut4gCOj), O.K~agHtO. – O.)25f;g Sbst.: Mcou N
:H< 749mm).

C~H~NaO. B~r.C 82.08, H 4.$, N 8.35.
Gef. » 8~.3G, j.M, » .4.

Das B-o-Metbytisoroaindott ist uur schwach basisch; es bildet
zwar meist sehr sehëa krystaHiairende Salze, welche aber durch
Wasse)- und Alkohol dissocuren. Das Jodid bildet rothe, beMo-

fôrmigvereinigte Nadetn.dMbromwasserstoi'fsaure Saizfatttteieht

amorph aue, verwandett sich aber bald in mikroskopisehe, verfllzte,
rotbe, haarfeine Nadftn.

Das Nitrat krysta)ti8irt aus Alkohol in langen Spiesseu von

gntd~etber Farbe.

".)3~~g Sbst. (bei n0" getrocknct):[~.1cemN (H.&0,7~) mm).
CMHnN~O~.Ber. N 10.50. Gef. N )0.4.

Das Sulfat bildet in verdunuter SebwefttsHuroschwer !t'stiche,

gelbe, sterutormig gruppirte Nadetn.

D:(8Gotdchtoridaatz bildet aus verdunnter Safzsaure gracat'
rothe Pristnen. Es ist von anormater Xu6ammeneetznng.

('I(!g Sb=.t. (bci t40° gutrocknet):O.O.MgAn. 0.1041gS~t.:
"205 Au. 0.2(;g Sbst.: O.O.M1g An.

(CMH).:N:)0))HAuC)4.Ber. Au )H.47. Gef. Au 19.5),1~.70,H'.69.

Das Platinsalz scheidet sich ans heisser, verduDuterSalzsüure
if) zu Busche)n vereinigten, oraugerothet) Nadetn ab.

<L-J.S4~KSbst. (bei tt0" ~etrucknet):O.OaOSgg Pt.
'C,H~N,O.HC))!,PtC!4. B.r. P) 18.0. Gef. Pt 17.84.

Das Eisenchtot-iddoppctsatz f&Ut au< heisser aIkohotiseh'T

Loeung des satzsauren Salzes mit Eiaenchtortd in prachtigen, grua
scbimfm'ruden, das Licht roth durchtasscnden Tafe)n ans.

Auch daa QuecksitberdoppetBai-! krystallisirt schiin in tangt'n,
coucentrisch gruppirteu Prismen.

P~imvirkong von Phosphorpetttacblot'td. MitPhoaphoroxy-
chlorid Obergos~fnund mit 1Moi.-Gew.Pentachtf) id versetzt, wurde daa

~-c'-MpthyHaorosmdonso lauge erhitzt, bis die SatMa'.treentwicketung
aufhortf-. Man eetztf nun wasserfreien Aether zu, der ein p:'ar

Tropfen Aiktihol enthiett, und erhielt su ein ziegetruthes Krys<aH-

pnh-er, dass ans Alkohol-Aether umkrystallisirt, rothgetbe, zu Ki'nsf'n
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tt-r~nigte Nadeln bildete. Das Chlorid iet in Alkohol und in Wasser

mit goldgelber Farbe ziemlich leirht Riotich. Aus der waeerigen

LSMt'gt&estes sicb mit Kochsatz leicht ausenizen, wobei sicb waMer-

freif. braunrothe Nadein abeehetden. Dna ~-o.Methyfchtorpbenyi-

Naphtopbenazoninmehtond gleicht durcbaua dem laorosindonchtorid.

DieCh!oratomf sind ungteieh.n-tiggebunden, das Axouiumchtor Ilisst

iiich namtich it) kulter. wassriger oder atkobotiBcbf'rLôsung mit

Lfichtigkeitgegen J, Br, NOs etc. umtauschcn.

".15)7gSbst.; U.H?4g AgCt.
CMHt<!N)Cl}.Ber. Ct t8.1~. Gcf.CI 18.).

Setzt man zur warmen Lôsung des Chlorids in verdunntetn

Alkohol BromkatiumtSsung, so faUt das zientlich scbwer ISsHebe

Br<jmid!n braut)rothen SpieMenodergtanzenden, nachenTafetnaus.

0.~614g Sbst. ~ei HO" g~trocknetj:0.2006g AgCt +ÂgBr.
C~HteN.tClBt. Ber. 0 + Br 26.5. Gef.C)-)- Br26.7.

Das analog durch UtUtietzenmit Jodkalium gewonnene Jodid

bildet dunketgrCM, krystatlinieche Htattchen.

Sehr schon krysta))isirt auch das schwer tostiche titrât io grün-

gtaxzpnden,braunfn Taff!n.

~.1495g Sbst. (bei h'0<'getroeknet):13.5ccm (140,735 mm).

CMJIfeNsOOa. Ber.NtO.O. Gef.N10.28.

Das Ptatinsatz bildet aue stark verdiinnter, heiMer SatzsSure

MtbrDthe,buschetformigp Nadein.

".)t!53g Sbst. (bei )10" getrocknet):0.0285g Pt.

~,H,NtC)~PtC)<. Ber. Pt )7.4. Gef. Pt 17.24.

Das Go!dsa)z bildet schwp)-)ôs)iche, orangefnrbige, ver6tzte
Xad~![).

~.)~gSbst. (bei )10<'getroeknet):0.0~7) g Au.

C~Hte~Ci~AnOs. Ber. Au ~8.38. 6cf. Au 28.

Dits Qnecksitberchtortddoppetsatx bildet ein schweres,
zinnuhprrothes.mikrokrysta)tinischp8 Putver, dasEis~nchioridsaiz z
Sti~'idpt sicb in schoncn, gf)bp)) Prism~-o, das Chlorz!nksatz if)

)'o)h~e)benTaff)n ab.

~-Ortbom<-t))Y(-phen)-)i~oros!ndutin,

X
N

CH.
13

N.CeHi

Zur DarsteJtuHg dc~sfiben kocht man die aikobolische Losung
d~§(-'hjoridsmit 2 Mo). Gew.Aniïin einige Stundenan] RuckfIu~kChie)'.
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nach dem EinDie tiefviolette BrShe eetzt nach dem Einengen kupferrothe krystal.
liniscbe Aggregate !tb, die, ans Alkohol umgelôet, in schonen,derben,
messinggtanzendenPrismen erhalten wurden. Das gebildete aatzsaure
Salz obiger Base ist in Was8er uud in Alkohol mit rothviotett.'r
Farbe ziemtic)) leicht ioofich. Es wurdp bei ))0" getrocknet.

0.)9R6g Sbst.: 0.0t!)7gg AgCI.
Cy,Hs,N3CLBer.Cl 7.9. Gef. 0 7.73.

Sc))wer~ tGs)ichist das bromwaaserstot'fsaure Salz, welches
aïs verdunntem Alkohol gotdgt&ttxende8)attchen bildet; das jod-
wass'rstotTsaut-c Sah ist nocb schwerer )8s)ich und fal)t aus der
Losuttg des sa)xsaur<'nSalzes in Alkohol mit JodkHtiumtësttna in
verHtztea, metitHgMnzpndenNadeh) aus.

Das Nitrat bildet ziemlich schwer ioeliche, attscheinendquadra.
tische, gotdgiaMeudeBlâttchen.

Das bei n0''getrocknete Nitrat prgab:
O.]~gg Sbst.: )(i.6ecm(!2o, 73Hmm).

C~HM~Oa. Ber. N U.83. Gef. N 11.63.

Die den Salzen pntsprechende Base bildet aus Benzot kupfer-
gtânzeode, derbe Krystalle; ihre Lôsung in concentrirter Sehwefft-
8:iure ist blau. Das tn analoger Weise gewonnene B-o-Methyl-

p-totyiisorosindulin (aus dem Chloridmit Paratotuidin))trystaHisirt
aus 70-proceutigemAlkohol in dunkelblauen, metaUgtanzendeo,derben
KrystaOen. Sie zieht, wie alle Isorosindutinbasen, leicht Kobteosaur''
an. IbrSchmetzpunkt wurdebfi~25-22G"gefuuden. In concentrirter
SchweMsaurc loststch die Base grunUch-biau. Sie wurde bei )4()<'
getrocknet.

O.t702 g Sbst.: O.u~M g CO. O.OS4Gg HgO.

OsoHMNa. Ber. C 84.60, H a.4t;.

Gef. 84.15, 5.52.

Iht-saIzsa.uresSatz ist (cicht tosHch;schw~rer ioaHcb ist ihr Ki-
trat, welches ausverdunntemAtkohot in broacegtanzet)denB):ittcb~)
frhatte!) wurde.

Das aus dem Chlorid durch 3-stuudigesKochen mit 2 MoL-G'-w.

p'-Xaphtytantin in a)koho)ischpr Lôsung gewonuene F-o-M<;thvt-

~-aaphtytisorosinduiin ist ebeofsHs ein rothvioletter Embst~,
dessen iichtbtaue Base aus wenig Benzol in derben priittuatiscbeu
KrystaHen von graumetallischem Obernachenschimmer erhahM
wurde. Ihr s:dzs:tures Salz krystaHistrt aus Atkohot~in ~rMN-
schwarzen, stahigtanzenden Tafetn.

O.)43gSbst. ,boiHO"get)-ockMt):0.04AgCf.
CsHjtNsCt. Ber. CI7.1. Gef. CI ë.').

Das Nitrat bitdet kupfergtHnxpnde, derbe Krystalle (aus A)-

kohol).
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~<t'L't<cn!,ctf')thr7.XX. 1

Hasf uud S.ttiit' wfrdo) von concfntrit'h't' Schwt-t'~tsiiut'e tictbian

~[<t
– beim Verdunnen rothvlotet.

Auch das fntfptcchfnde M-Naptttytatniudft-ivat wurde dargeste))t.

St-i S:'tze tusett sich bordeauxCarbig io Wass~-r uad in Atkohot.

Lfbm'fuhrun~ des /o-Methytisofo9i))donehiorids

.t''thytch)('rt'het)y)t)aphtopbenftxot)iumchtorids) inn

R-o-Mt'thytchtorrusindo)).

(~Mdcso wif I.sorosindooehtot'id durch Atkati, Natritnoncetat,

S.t'munphosphHt u.s.w. in Chtturosmdon (diese B~rn:htf !}~, 1485

!):'t.) iihergeht, vptwnndeh sich das ubi~e Ctttorid in dif cnt-

.[))'.))~tdc Mctbyh't-rhhtdm)~. Kocht n):u) x. H. dit' was~t'ige Lo-

on.L'des Dichtorids mit 2 MoL-Gew. Natt'imnMftat, so wird die unfangtt

!;otd:tbe Losuug t'nid dunke), spa~r braun und scheidet einen meist

:ttt)..)phfu, ~c))n)ut!!)gi'rimnen Nit'derschtng a)'. DfrMtbc wurd~. nMh

d~N'Answaschft) mi', heissem W:tSSfr, mit ahsoiutp))) Atkoho) aus-

:);rht und dif rothp. bt-aon nuorescirende LMUt'~ cinpfpngt. Sie

~) uach eini~t'rXpitKetbbrattnc. t\'ine Ntidftcben ab. Nachtnehr-

m:J)~tn LmkrystftHisire)) aus Alkohol schit-d die onn rpin getbrothf,

hr.r.~ ~uot'csciretidp Lostuig brottcct'arbpue Bh'ittchcu ab. (Auc)) bt'im

E)i/n fur sich gehen die femen braunm Ntidt'tch~'n in bronce-

~);:nx<-))deBttittehen (ib~r.) Die Substaux subtimirt gegen 300" thei)-

w. I- onxt'rsftzt. Sif tust s!c)), wie Rosindun. in MiminUsauren gelb.

hi .nc''ntirtfr Sehwct'ftsam'f dietn-uïti~ct), in dm'eht'attendeu Licbte

r' im anH'tdtcndt')) Lichtt- b!au, beim Verdiinnen getbrcthe Ffockea

.it')!<'idf))d. Di<- Ei$t'S6igtosn))g ist gptbroth; setzt tn:ttt bierzn ('twa;'

.S:itn't') .o wird die LHsuhg gelb und gruutich Hm'rMcit'Hnd. Die

Su).-fanx )ust sic)) ieicbt in Cbforofurm, ziemtictt leicht auch in Henxo),

~;tnv~-)in Ligt'Ot'n und A~ther.

~.).)5{;Sbbt. ~wi MÛ" getruchn~t): ('.3Mj! CO. U.O~CSgH.O.
–

S),-t.: :). cm) K ()S", 7:Mmm). – (.USMg Sbst.; O.OM': A);CL

Ber. C '<4.4&,n 4.)U, N '?.&'?,Cl 9.Ber.C<4.4&,n4.)U,Nf.5<,U)9.

Gcf. "74.),* 4.3;'), ~7.C<J, <:).)').

N

N

= ~~N,010.
CH,

-v v-

Ct 0

~-o-Methyt-tnethoxypttenyiuaphtazonimn.
Su wie Isorosiudou (diesf Bprtebte (M, 3U [!8H~]) leicht Jod-

M'-))<y!m)d Jodi'ithyl addirt, atso auch B-o-MetbyHsorosmdon, weou

u); Lfti!ter('8 mit ûber~chussij~tn Jodmethyl tiinige Stuudeu unter

Dr~.rk auf i0()" t'rhitzt. Das au'- Atkohol umkrystatHsirte Jodi'd,

~<t'L't<cn!,ct.f')thr,XX.
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NN
N

H..C

OCH;,

bildet grunschimmprnde Naduta, welche sich bt':tunge)b in Atko!)'))
tôsen. tn Wnsser wenig tCstich. wird es sou v~rdiinntemAtknho)
hellroth mit ~rum'r Ftuoresceni!imf~enommfn.

O.~M~ S!~t.: <).)"K2g-\gJ.
C..tHt.K..OJ. Ber.J~)!). Gef.).

Dite durch UntSt'tzun~mitSatpctt'rtôauug dat'MUSgtiwoftncnfXi.j-
tt-ittt bildet schwer tosHche,griinUchsctti~erudeNitdfhi.

Das anak~ mit Jodtithy) bei ]25" gewounMX'Jodtithyiat

(~-u-Mfthy)!it)htxyp))t'tt)Ipht'f):t.!<)ni(tu)jodid)bildet grQtttichgttmzfo'te
rothbt'tmnf KrysH{))cht;n.

Kinwirku))j! von atkohoti~cher Katihmgeaui'das B-o-M<-

t))yt-)nct))ox\ phet)y)ph<'t)!)zof)!un)jodid.

Dns ims Isorosindo)) mit .fudmethyt erzeugte JodMpthytat (dif~
Berichte !M, :C7 [t.S9.S], giebt mit atkohottMher Kalilauge Methoxy-
rosindon. Anidog gu'bt das o-McthyttMrnshtdonjodfttethyiutmitatk')
holischer KittitMUgedos eotsprechpnde"-Methytmethoxyrosindon:

N
N

CH3
+ KOH + 0

OCH:, H

N
N –-

CH
KJ.

OCH, o

Die Lôsnn~ des Jodmethyjats in verdunntem Alkohol wurde mit
concentrirter Kutitauge versetzt. Die heUrotheFarbe Mhtugd.tbt'i in
Ft)ch~inrn(h un), und idsbatd ~))icdc)) sich rothbraune Docken aut,.
die ttath tim~rt-n. Stehen krystaHi~isL-))wnrden. Deransgcwa'schcne
Nicders(;)))a~ wurde mu) ans Alkohol krystattisirr. wobeidie roth-
brauttp, stark braunlich-gett) Ounre~cit-fodeL'isung naehd<'mHrkidtcn

gtauzendc, brauurothe Nadetn \om Schmp. ~.S7–2.S8"abschied. Die
Substanz ist in Wasst')' t'ast untiisticb,Mhwer in Alkohol und Aet)x-r.
teichh'r in Benzol tostich. Die Farbe der concentrirten Schwefchaure-

tSsnug ist im dtnct)t:d)t.nd)'n Lichte rnthviotet, im :u))!'a[[cndenabcr
kirschroth; beim Verdunnen mit Wnsser wird die LoM))~gelb und
scheidet bnume Ftockpn n:tch und nach ab.
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Zur Auatyse wurde die Substauz bei 110" getrocknet.

".(M~g Sbst.: (J.39m'gCO),u.(h!W);H40.–().144i'g Sbst.: tO.Sccm

KM'74~n)tti).

C~H~NaOj.Ber. C 78.60,H 4.HC,N 7.6H.

ttef. » 7S.74, 5.50, 7.

Wic man aus den mitgethei!ten Thatsacben ersieht, ist das ans

~ifroso o-KresoIuud ~-Phfoytuitphtytinuitt entstehfttdeItidon it) alleu

Stucke))eit) Anatogoudes IsoroBmdooe.

2. Ueber das ~-m-MethyHsorosindoH.

.bMubmtetvon Dr. M. von Cnmtnortoher.)

Auchdieses Isomeredes o-MethyHBoroBindonsist dem horosiodot)

Mui Verwechaetn abntieb. Es wird a-ts NitroBOmetakresol und

;.Phet'ytnaphty)amh'gewonnen, man muss aber wegen der leichten

L~Hchkeitdes satzMurenSalzes concentrirter arbeiteo. 20 g Nitroso-

Mt-Kreso)wurden mit 24g ~-Pheuytnapbtytamin in weuig absolutem

Atk~hutgetost und uun unter KChten etwa t6 g concentrirte Salz-

Murf naeh und nach zugegt-ben. Die DNssigkfit farbt sich atsba)d

brauugelb,sp6ter dunke)geibbraun. Naeh beendigterReaction setzt

tha)!etwas Afther hinzu, wonach sich aHmab)ic))das salzsaure Salz

d~~îndous abscheidet.

Dasselbe wurde ans wenig absolutew Alkobol und Zugabe von

At-thcrxebst einigen Tropfen Sahsaut'e urnkrystallisirt und sa in

b):'m)getb~t),feinen, metattgt&uzendenPnsmen gewonnet).

'~3~8;; Sbst.: O.iOi'~gAgC).
Bot-.Ct K.a. Gef.CI U.H(Sbst bei t )()"nctroeknct;.

Das freie M-Methytisorosindonkrystanisirt aus verdunnteni Alko-

hn! m gotdbroncegtauzendenNadetn. Die Base tost sieh t'uchM))-

farbigsehr leicht in Aikoho) nnd Benzol, sowie Chloroform; ihre

Sit~' dissociirfn leicht durcb Wasser. Mit concentrirter Schwefet-

~a')r<giebt aie eine sebone rothviolette Fttrbung, die beim Verdunuen

mitWasser durcb braun in rothgelb übergebt und beim Erkalten das

schwerlôsliche Sulfat abscbeidet.

Zur Analyse wurde die bei 220" schmelzende Base im Toluol-

b:nit-getrocknet.

~.3104g Sbst.: U.9Jti8gCOa, 0.138&0. – U.1544KSbst.: n.3com

Xt)7".74[ tum).
CMH!c~O. Ber. C t~.OS,a 4.80, N 8.3

Gef. 8~.30,4. » S.3.

Von den Salzen der Base, die sich leicbt durcb doppelten Uni-

taMchdes salzsauren Salzes mit KBr, KJ, KNO) etc. gewtnnen

t~n, bildet das jodwasserstoffsaure aus heisser atkohoUseher

L;i<u))gxiemHcbschwer toslicbe, grun metallisch glanxende Nadeln,

f.l*
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das bromwasserstotfsaure gelbe Nadeln, das Xitt'at, weleh~s
auch aus der Base durch Zusatz aehr verdunnter StttpeteraSare in

tdkohonseber Losung leicht gewounen werden kann. bildet schône

broncegtauzeude Prismen aus verdunntem Alkohol.

<).t2tg Sbst.: 11cornN (t4". 732mm).
CMH,6N,O.HNO:t. Ber. N t0.5. G<~f.N )0.a-?.

Das Ptattttsatz krystattisirt aus heisser, a)koho!ischer, au~-
sa~erter Lôsung itt xionoberrothenmeta))g)anzendenPrismen.

0.~83 g Sbst.: 0.04(!9gg Pt.
C~aHs~N~OtOePt.Ber. Pt 18.0. Gof. Pt 18.1.

Das 9atz8:mre Salz giebt in atkoho)isoh<'r Losuug mit conco)-

trirter QuecksHbfrchtorid-Lôsung ein schwer tosHches, in aterofornn~-

~ruppirten, hochrothen Nadetn sich abscbeidendcs Dojipctf.ntx. Atud

in seinen) sonstigen Verhalten ist diesM Metaindnn dem oben hc-

schriebunen Orthoderivat durchaus anatng.

Anhang. Die in dcrEin)fitung erwahnten Nitroso\y)eno[e u.~d
das ~-Nitroso-3.5-&thytxyiidin hat Hr. vou Cammcrtoher dar~
stettt. Da dieselben meines Wissens noch nicht bes<;hneben gitid,
seien sie hier festgftegt.

2-Nit)'oso-l.;i.o-x\)euo). Dasselbe wurdf uns dem bei C~

schmetzenden ~-Xytenoi nach bekanntpu Methoden gewonncu. Sehr

gut eiguet sich auch zu seiner Darstellung die kurztich erwah~tf
MMhode(dieseBfricht~3~, 15!<)[).")U9Dvon A.-Klage.,s. Das rnhf

Nitrosoxyteno) wurde ans verdBnntfrnAlkohol in schwach gelbtieh.-t)
Prismen vom Schmp. t75" gewonuet). Es ist fast uniosiich in katt~nt

Wasser, leicht tostich in Alkohol. Aether, Benzol und Ammoniak.

O.t622g Sb$t.: 0.377;)CO~ 0.087-tg ~0. – 0.08~ g Sbst.: 7.2e..)n
N (~O",7~Cmm).

CjjH.NOi. Ber.C <33.o0,H 6.0, K MO.
Gef. <i3.47,» C.O, 9.4S.

G-Nhroso- .2.3-xy)eno). Dasselbewurde aus bei 75" schn~'I.

zend~m 1.5.3-XyIenot durgestellt. Es bildet gelbliche Nadeln vom

Schmp. tC6" und ist in Alkohol, Benzol, Ho!zgdst, Ammoniakleicht,
in Wasser schwer )os)icb.

0.~163g Sb$t.: 0.5033gCO! O.)166gHaO. – 0.136gSbst.: 11.7cem
N (2)~ 743mm).

Cs&jNOj). Ber.C 63.5,H S.OO,N 9.30.

Gef. 63.5, » 5.98, 9.58.

2-Nitroso-1.3.5-athytxy)idin. symM. Xylidin vom Sfip.
220-221" (Ann. d. Chem.207, 95[JMt]) wurde mit 1Mo!Gew. Brom-

athyt solange am Wasserbad erhitzt, bis die MaMefast voHstandig
''rstarrt war. Man ku<.htenun mit Wasser aus, fugte Natronlauge za

und extrahirte das Basengemengemit Aether. Der Aftherruckstand
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iaaure tmfse)wurdt- in vft'dQuntMSehw~feiaaure tmfgenottUMfu,~ut. ghkuh!t und

vor~chtig mit Nitrit das Nih'oaatni)) der secnndaret) Base gffaUt.

Da~etbe wurde rasch mit Aether extrahirt und nach dem Verdunsten

()~"LôsungsmittetBais aromatisch riechendee, grfinHehgetbeBOel ge-

wM)))fn. Das Nitrosamm wuide uun h) wenig Alkohol gctost und

mit 1Theit alkobolischerSatzeSure umgetagert. Aue der nach einigen

Stundenbraungelb gfwurdeceM Mt~ae faU~ Aether die satzsaure Ni-

tru'nbase in gelben, krystaHinischfu Aggreguten. Uait hieraus mit

Anu'x'niakgef&Hte2-Nitf080-3.j-!tthytxy!idinbHdet, so gewonnenen,

:n)~r:~dgru[ie Nadetbusehe). Aus Benzol werden stahtbhuachim-

m'-rMdePrismen vom Schmp. 138" gewoDDeu.

')747gSbst.: 0.43(8g 00~, 0.)~4Ug H90. 0.1014g Sbst.: 14.1com

732mm).

C,H~OX.j. Ber. C H7.3,fI 7.K N t3.7.

Gef. ~.3, 7.94. t~.O.

Die getben Ntidetn des satxsaurfn ëatzps gabfu nach dem

TMknpn bei 100":

~.).jMgSb~t.: O.tOtCt:AgCt.1.

Cn,HttON:C). Ber. CI 1C.). Gaf.0 !(!.17.

150. Alfred Stock: Ueber die Einwirkung von Araenwasser-

stoa* auf Borbromid.

(LChem.fnstitat der UniversitMBerlin.)

[Eii)~ft;ang('n!tmf!pri(t90t.]

I)oppelcerbinduugen der Meta)tofdha)ogenverbindungenmit Am-

moniak sind in grosser Zah) bekannt; hauHg bildet das Ammoniak

bei ~rscbiedenen Temperaturen mehrere, voUkommen charakterisirte

Vetbindungenmit demselben Kôrper. Aebt))ich dem Ammoniak ver-

''in!gt sich auch der ihm in den meisten Beziehungen so âbnliche

PhosphorwMserstoiTPHi)mit deti Fluoriden, Chloriden, Bromiden und

Jndiden der Metalloïde; eme ganze Reibe solcher Kôrper, w!e2BF~,

PH~'), oder BOa, PHa") und BBra, PHt') finden sich in der Litte-

r:tt~r beschriebpt). Di'' VerbindungsverhSttnisae scheiuen für den

Phn'phorwasserstoff stets einfitchere zu sein ats beim Ammoniak;
dit.-~-ntsteh~ndenKnrper unterscheiden sich durch grossere Zersetz-

ik-hkeitvon den enteprechenden AntmoniakverMndungen.

') A.Besson, Compt.rend. 110, 81 [1890].
A. Bessbn, Compt.rend. HU, 5t6 []890\

') A. Besson, Compt.rend. 113, 78 [189t].
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Icb habe nun gft'uuden, dass auch der Arsenwasset'stoffin iibn-
tieher Weise zu reagiren vermag. Die so entstehendenVerbindnngt'n
ObertreiTendie PhoaphorwMSCKtoSverbtadungennoch erhebttch an
ZersptzUehkeit. Ais erster difser neueo Korper sei itn FotgendcH
die Verbindung BBrs, AsHs bescbrieben.

Bei gewShnticher Temperatnr, desgleicbeubei 0 t'cagiret)Arscn-
waseerstotf und Borbromid nifht mit einander. W&htendsich das
Borbromid mit dem Gase langsam verfiucbtigt,zersetzt sich ein T~'i)
des ArsenwasMrstoH'es zn Arsen nnd WaMerBtoiï. wie es jjt :uK-))
unter dem Eintlusse starker SSuren geschieht. Zo demselben Mr

gebniM g~angtmnn. wenn man denArsfnwttssfrstotTauf eim'LHaung
des Bromides in Schwefelkohl.enstnffwirken )Ssst.

Die Verfinigung der beiden Korppr gelingt nur, wenu man ~i

genugend nifdrig'') Temperatur. mit vert)fis-:if:ten)Arsenwassersto~
arbeitet. Man kann z. B. nber einigen Cuhikcentimftcrn Borbromid
onter hintSngticher Kuh)ung AroenwaMerstntfverHussigen, bis pin
UfbeMuhufa au Le~ter~m zn bemcrken ist; beim E-w:u-me))anf
wôbnUeheTemperatur bleibt datiu die feste, weisseDoppelverbindung
zurûck. Fur die Darstettur.g ist die ~e«c))i)derteArbeitew~ise a)~r

.].L.llL L.I- v1
dpshatbnicbt zu cmpt'ehten, wn)
das ~orbMmid') bei der zur Vcr-

Hussigttng des Arsenwasserstf'ft'fs

n8thig<'t)Tfn)p~rtturfest ist unddie
Renction d:trum leicht nnvnXstHndi:
b!ibt. Das se erhattftte Msteri!tt

P enthStt ~ewuhntich einen Ueber.

sehu9sat)n!()tt)rf)mid.

Zwpckmas~iger ist folgendes
0 Verhhren. Man muss wegen der

weiter m)ten nab~t- geschitderto)

EmpSndtichkeit der entstehenden

Verbindun~ gegen Sauerstoff fur

pemtiehste Fernhaltung der Luft

sorgen. Das gelingt leicht mit dem

durch die Figar erISaterten Appa-
rate.

tn dem Rohre A, welches, wie

!t))f Theile des Apparates. sorg-

fattig getrocknet sein muas, vernus-

sigt man )0–15 ccm ArBcnwasser-sigt man )0–15 cem ArBcnwasser-

') tdt fund den in der Literatur nicht i~u~egebenanSchmekpankt (~

Borbromides zu – 42.5".
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ttnt)' Man vprsehtiesstdauo dasZuteitungarohrfiirden ArseowaMeratoff

))!)<)leitet eioen nicht zu tattgsumeo WasserstoiTstrom hindurch. Hs8

ist ~)b9tvers))it)dt)c)),dass die Gase mit Phnxphorpcntoxyd vonjeder

Sp~))FHUchtigkfitbefreit sein mussen. In den Tropftricbtfr B, der,
wi. das ans der Abbitdung ohne Weiteres ersichtlich ist, an seinfm

u)))'-rMt)Thfite ein der Zttteituug der Gase dienendes, <chrfigange-
!.f)ztfSRohr Mgt, giebt nmn einigfCubikcfntimeterBorbromid; man

tS<-tdieseiben daun iaugsam Ht den Mssigen ArBenwasserstofFhin-

fHitropff)). Die Temppt'atur des ArsenwasserstotTeswurde mit H''i)fe

..m.. durch ntissi~' Luft g:ektih)t''nAtkohotbadt'i' nui' – -SObM– HX)"

~h:t[tet). Sehr weseotiich ist es. den Wassorsto~strotn wahrem] des

Zu'rupffns des Horbt'omidesnicht zn untfrbreehcn; ander~ntitOs \'er-

stM:[sieh dnsÂbHnssrobt' dM'i'ropt'tt'IchtersttugfnbtiekHchunBeinen)
mr.<!<'))EttdC) indent dos Borbrutnid mit den AMe))wasst'rt)t"ftdumpfea

tM~ht. Sobald attus Borbromid zugeg'-b<*))ist, scb)ifsst tottn deu

H.th))des Tropflrichters wieder uud iusst dftt ilb''MchuMigff)Arsfu-

w.t'Mto<t' dnn'h Et'wtirn)Ut)gauf ~ewohntiche Tempt'nuur ver-

d.nnpten.
An den) wfitfren s~itHcbettStutxen ties RohfMSA )i:tt oxmmit

Hiiiteeines weiten duxnwandigeu Gmntoischtaucheti das Gefuss bf-

t<-<ti!{t(in der Figur ist es ein WRgerohrchen E). in welches tnan

di' Substan. ~itoz oder theitweise, uberxufubt't'n wSnscht. Das

~etHf~ttficht dure)) entspredtendfs Npig''n des Apparates. Der i)(

der zweiteu Hohrung des Gumunstopt'ens t~Icht gteitcnd beffstigte
G~~stabU dieut dax'), die Subst.mx zu zerk[ein<'rn uod con den

atidungen[o~utuMtt. Hat mat)eiue PortifU)in der geschiltiertenWeige

cntMummett,sn verschtiesst tnau deo Schtanct) D durch einen Quetsc))-
hNh;[und ersetzt das W~igeruhrehet)H durch ein anderes G''fass.

n'~r so erhattene, weigse, amorphe Korpf)' ist die Vert'induog
HHr..As Ht, wie nus den amSchluss gogebenenAnatysen hervorgeht.
U~r seine p))ysika)i)'ct)enEigenschafto) ist wenig xo sagen. Hr

Kr'.txt sicb YoUstaodig,ohne z~ schmetten. Die Dichte konnte ich

~-):n seioer VprânderHchkeit nicht bestimmen. ~~it einiger Vors!cht
k:)))))man ihn durch SnbHmation in einem geschtossMen G~fass~,
:") '!e))) man eine Stelle stark abkuhtt, in sehr )ichrbrechendcn.

~frndet), f)trb!oMnKrystattchen crhaltex, welche sic)) unter dem

Mikroskopbpi schwachfrVergri~serung ats schrin ausg<-bi!dete.rfcht-

%tii-Darstelitingdes Ai-sejlwisstrstoffesbe(lietite icli nlich (le.~k:*ttif-') Xu)'Daretettnngdes Ar«))wxss<'Mtojr<bedieote ich mich d<<kauf-
M..n Âr.-cnxinksmit 40)'Ct. Ar~eti. !00g davonwardenmit ctwa2û0ecn)

\t-ru))frgMsenuo<) zur Yermcidungde" ~hr i~tigenSchâumensmebrerc
Mi))imeterboch Ru))&)daruber geschielitet. Attf Zugabo von crw~rmter

Sctmpt'ckjmrf():)) e)'))!t!t man~inen)ungereZeitan))a]tenden.g)t'icbn)N<8igpn
G~"tM'.n.
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winktigc Tafcin und t'rismen erweiscn; di<-Kanten abstumpfethjf
Ftnchfn geben den KryMaUenhan<tg hexagonales Auaaehen.

Was das chemiecheVcrhaiten der Verbîndang aobf'tangt, so i<t
ihrt' nterkwurdigst~ Ei~nsehaft ihrc ausscrst !eic))te Oxydirbark'-it.
S'))'a)d sie mit der Luftin Beruhtung kommt, be~innt eine hcftin.
von starker Et'wi'irmongbpgtpttetf Henction. Hat die Luft ungchifj-
derto) Zutritt, so erfo)gttneist~ns EntxQndung; diesplbp ~ritt imnK)-
fin. sobald man die Luftdoreh reinen 8nuerstn<ïersetzt, und xw:o
8u<;))xochbei einer Tentpcmtnt'vott – .(~. Unterhatb – 40" da~e~'o
woktSauerstoffnichttM'hr eiu. Diese Selbstentzündliehkeit un)<s
sehr :(nffa))cn. Zwar<i)xi<'nwir sie wieder bei dem nben frwaht)t"t)
\-0t) Bessoti dargesteHtpf)BorbromidPhosphorwasserstoff; doch ist
sie it) diesem Falle keinMWfgsubt'rt-aschend, aie bernht eben auf
der Si')bsn't)txu))dtn;t)keitdes nur )ock<-rgebundenenPhosphorwaBs~r-
stoffes. Hcssot) t~rwShnt, dass auch do- bei der Zersetzung (t~-r

t'hosphorverbiudung mit Wasser entwickelte Phnaphot-wasserstoffsiehh
~ot'ort an der Lnft fntiiSudp; wahrsfheintich war auch der zur bar-

stt'ttunp: verwet'dpt.' Phnsphorwassersto~ bereits scibstcntzuadiici;.
H~im Arspnwasserstoff wardngegen von einer d<'i'artig ieichten Ox\

dirbarkelt bisher nichts bekannt. Ich ))abe daron) die VorKangf ).ei
dieser Oxydation eingehfudnnters~cht nnd werde etwas aust'Shr!ic)~r
dattibcr berichtff).

An der Luft Yftbrfnnt dit- Sub~tanx, sobaid sif finmiti Ffu'-t

~ffat~'n hat. zu HotsaHre,A~s<'t)trioxydund Hmmwassprstoft'; t'in'-

ktfineMet)~<;Arsen)!Kheidet8tchdabei('(ementarab. Ander!}jed"ch
ist die Rcactioo, sobatd man durch gemSsBigtfnSauerstoHzutritt und

Kuhumg jede Erwarmunj;vertdndet-t. Unter diesen Umstiinden Y'r-
taut't oi'- gro~stentheits )Mchder Forme)

a) 2 BBr,, AsH~-)- :~0= ~0;, + 6H Br + 2 As.

Das Arsen scheidetsich ais rothbraune amorphe Masse ab, die
bfi iiiogt-remStehen, beMndeMin Hertihrnngniit WaMer, schwarz wird.

Merkwurdiger Weise enthieltnua aber der Riiekstand,welcher nach 'it'r

obigen Gteichung nur aM Bortrioxyd und c'iementarem Arsen hiitt~
bestehen sotten, immer noch erht'biichc Mpngt'n Brom und emer
durch Wasser ausziehbareuArsexverbt'tdung, und zwar, wie meiof-
Versuche ergaben, in der Form von Arsentribromid. Dasselbe )i.-M
3:ch dureh Ausxieitet)mitSchwefftkohtenston' in kn~hdtisittcr F"n'i

isoliren; der Ruckstand besteht atsdann nur noch aus Boroxyd uod

Arsen, er enthatt a)so keinArsentrioxyd Die Menge des zuruck-

bleibenden Arsenbromides ist keineswegs unbetrachtHch. Bei einer

Reine von Analysen war das aïs Tribromid bleibende ArBen<)'

Viertel bis die H&tftedes etemetttar abgeschiedenen. Da es aiso u))-

xweifethaft bewiesen war, dass ein grosser Theit des uraprungtic))
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vorhiUidenet)Uroms nicht, wie es die angefiihrte Oeicbung fordert,
:.).<Ht-otowasserston'fortgeht, sondern eben a)s Arsenbronnd zurQck-
btt-ibt, so entstand die Frage: Was wird aus dem diesen Brom ent-
~n-et~nden Wasser.-itotî? In Gasform fand er sich in den bfi
d<-rOxydation entstehenden Gmen nicht vor; ebensowenigwar er,
wh ich zunSchstannuhn)'), an Arsen {;ebunden; denn daa zurück.
b~ibende Arspt) enthatt keine waMM-etoHarmcrefestc ArBenwasMr.

st"')~tbit)dung, erwies sich vietmehra~ reines Arsen. Es blieb a)so
nur die Ann:thmeQbrig, dass dieser Wasserstofr, der nicht in Fonn
to:) HromwMMrstntt'entweicht, un daa Bortrioxyd, a)o Wasser, ge-
~n'dfn zurSckbtEittt, dass aisn die Reaction uur xu)))Theit oach
ob. nstehenderGteichunRa) ~danCt, withrend ein anderer Theit nach
~if~'fGteichungwie

'.) HBr,, A& -(- :i0 = B(OH)<-t- AsBr,, oder
c) 3 8Br~ AsHs + C0 = <) BO.OH+ 6 HBr + 2 As + AsBr~

rf.~it-t. Die G)eic).ung c) ergiebt cincn TheH Arsenbromid auf 2
Th~f etementftresArsen. ein VerhSttniM, welches ich bei ntphrerfn
fn~ncr At):)~t-n «t.tjr t);))tfbM(ati){tfand. H~ anderen Versuchet).
'nders weon die Oxydation bei mogHeh~tniedriger Tomperatnt-
'"f~nommpn wurde, war aO~-dingsdie Menge des Arsenbromides
geringerund ging, wie ich schon oben erwtibnte, bis zur Ha)fte des
durch GteichuMgc) geforderten Werthes hernb. In diesen FaHenre-
asirt :dso ein grnsser Thf-it der Substanz nach der ersten Gieichung
:'). Dcn dit-ectRnNaehweis, dass sich wirklich ein Hydrat des
B')))rn)xydesbilde, konute ichnicht erbringen: dagegpng~tanges mir.
aut zwei Arten zu heweiseo, dass in der That eine grossere Menge
Sau~-stonTgfbnoden wird a)s der Gteiehung a) entspricht.

Hinmat bpstintmtp !<;))dM Gesatnnttgewicht des bei der Oxyda-
tit. ~iner bekannten Substanzmpngebleibenden Ruckstandes, sowie

.\t<<ge des in ihm noch ('ntba)tenen Arsens und Hron)«. Dit'
D'renx gab das Gewicht der gfbitdeten Boroxydverbindting; dns-

cnfsprach in der That etwa der MetaborsHure.
Xweitensbestimmte ich direct die Menge des bei der Oxydation

vf-rbrauchtenSauerstofTes. Es wurde fin Uebersebuss reinen trock-
nf-i SMuerstoffes,dessen Mengegenau bekannt war, bei 30" uber
eine abgewogeneProbe der Substanzgeleitet und in den enhveichenden
G:'sM),nach Absorption des Bromwasserston'esdurch Ka):)au~e, die
M.-ngedes unvertindertenSauerston'esmitte)st atkaUscber Pyrogattot-
)n~)ng~stgestettt. Ich ftud so bei einem Versuch:

') DièseVermuthtmgwar verantMstdm-oheicoBeobachtungBesson's
Dprvo))ihmdargeste))tcKorper~BFa.PHg(Comptesrendus, 110, 81[tSaO])
M~tzt sichnamiiehbeimErwârmenin ABF:,undPH3,n~-n freiemWasser-
.t..iîm)()festemPhosj)b(n'was6<'Mtofi'.
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Vt-rbraucht O.t~.SSgg 0
Berechnet nach Formel a) 0.f);)H2g0

Bfrectmet nacb Formel c) O.)32~g 0;

!(t)ch hier )ag aiso augenscheinticbhauptsachUchMetaborsaurf \'or.

Obschoi) nach meinenVersuchenûber die Endprodacte der Oxy-
dation kaum noch ein Zweit'etmôglich ist, so ist damit das Wescn

der Reaction doch nur sehr unvollkontmen frktttrt. Gleicbuug a) fr-

scheint ja plausibel, w~ot)man unnimmt, dass der ArscnwaMerstuff
iu dieser Verbindung eine ihm soxst nicht xuk~tnmendfleichte Oxy-

dtttiotfsfiihigkeitannchtne und dass das nach der &)e!c))ut)g

2AsHa+.~0=2As+3HsO

gebildete Wasser diton auf das Borbrothid finwirk~. Vüllig unvet

einbar aber sind mit dicset'Voraussetzun~dic G~ichmtgen b)m)d<').
Die Gteichung b) warf leicht prktartich, went) dem Korper etwa die

Constitution BH~,AsHr:!zuk!inn'.Vielleichtist der reine Borwassereto~.

3ber den wir noch so gut wie nichts wissfn. ein setbstentzundtichM

Uaa, ahntich dem SitiduniwasMretofr, und bei d?r Vereinigungvo))

ArBenwitsserston'mit Borbromid tagern sich die bcidfn Korper we-

nigstens thfitweise nm zt) At'seabt-ouud nnd BorwasseMtofT. Ohne

nSherc Keantaisg der Higenschaftendes Letzteren, ntit dessen Stn-

diu ni ich begonuen babe, bleibt freitich dif~c Verotuthuogttoc.bseht'

nngewiss; dpnt) alle andereu Reactionen stftx't) in bestem Einkiang'u
rnit der Anoahme. dnss wir es mit einer Verbindung vnn Botbromid

mit Arsenwasserstnff zu thun habpn.

Ich fahte jetzt mit dfrBeschreibungderchenti~chenEigpnschah.-)!
des neuen Korper~ fort.

Schou bei 0' fittdet eia tangsafner ZerfaH in die Cotnponeutcf)
~tatt; beim UeUft-teiten ton Wasserstoff, StickstoS'oderKobtMsaurf,
<).li. wenn tnan den abgMpatteMn AMfnwassersh'tt' stetig <ntffr)it.

verttuchtigt sich die Substanz uuter schwacher Arseuabscheidum;
t-asch, wobei natiirticb, entsprechcudder telehteren Fiuchtigkeit des

ArsenwasecrstoH'es, der RBekstandim'ner reicher an Borbromid wird.

Diese HSchtigkeit cnntpticirte die behufs Untersuchung derVorgan~
bei der Oxydation auggefOhrtenAuatysen, deren Resuttate ich ohct)

kurz wiedergegeteu habe, insoferu, a)9 ein Theil der zu oxydireudt'n
Substanx stets um'erandert mit den BromwaMcr$tofrdSmpfensich v~r-

Hitchtigt' Das sn fortgehende Arsen wurde durch Absorption in

concentrirter SatpetcrsSure bestimmt (bei den fiozetnen Versuchen

10–20pCt. des gesammten Arsens), aus seiner Mengedie Quactitat
des unverâtidert verdampften Borbromides berechnet und bei der Bf

rechnung des Anatysenresultates berucksichtigt. Bei gewôhniichf)

Temperatur unter AusscbtuM des Lichtes im zogeachmotMnenRohr
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)StaM nnch e:mf~wahrt, bat sich die Substanz nnch einigen Wochpn quantitativ
nachdt'rGh'ichuag

BBrj, As H~ = BBr~ -t- Aa + :!H,

~r.ctzt. Durcb Hrwartnen wird die Zersetxung sehr beschteunigt;
t)H-2U"bfgint't ein regettOMMigerGasstron) eich zu entwieketn, wetcher

:))!f. reiner ArscnwassfrstoS' iet, bfi st~it-keremErw6rm<')taber
imtn-'rreicher an WaMeMtof!' wird. Nach taxgercn) Et'hitzen auf

bis zum Sifdepunkt des Borbt-omids, bleibt nur ein Gemenge
ron Borbromid und Arsen; eine Vereinigung des Bore mit Arsen
tutd.t ditbpi nicbt statt. Die Phosphot-wnsftet'sto~erbindung zersetzt
i.icht~'imErwartnenuach:

BBfa, PH, -=-PB + 3 HBr.

Mit W!t<~r t'e:)~itt die Sobstanx unter Bildung von Borsaure,
XfomwasserstotTund ArsfnwosMrstof! danebcn scheidet sicb etwas
Ar'~t)ab, dpssen Menj;e aber sehr gprin~ ist, wenn man die bei der
Xmctionentstehende Ërw&t-nm))p;durch Kiihtfn hintanh<i!t.

C-.ncentrirte Schwet'etsaure ist o)mp augenblickliche Einwirkungi
conct'ntrirtpSalpetet-saure dagogen oxydirt nntcr heftiger Erwarmuog
m!d:'t:u'kpn)ZiM))e)tundSpfitzen.

In trocknem Chtor findet aofort Entxiindung statt, und die Sob-
!)~nxv'-rbrennt vo))stBndigmit achwach tencht~nder b)Rtt):cherFtamn)'
j~ ntsteht sehtiessHchein festpr schopeartiger Korper, vielleicht eine

V'rt~tdnngvnnBorchtorid mit Arsenchlorid. Auch auf Brom ge-
w'.rt'ft), rpagirt die Verbicdung het'tig unter Bildung einer fahten
F~tunoe.

Arseotrichtorid wirkt noch bei –50" sofort ein: Hareagirt
.'ir.~rsfits in bekitnntft- Weise mit deut ArsenwasscrstoH' naeh der

('ffichttu~;

AsH;, -)- AsCt3 = ~As + NHCt,
!U)<i.)-crMitssetzt es sich mit dem Borbromid om in Arsenbromid und

H"rc!orid'). Dièse beiden Korper sind also ncbe))~(ementarem Arsen
di" Endproducteder Réaction.

Ammoniak substitMirtden ArsenwasserstotF. Bei -t- t0° entsteht,
Mb.'netwas abgeMhiedenetn Arsen, eine feste, weisse, an der Luft
Ammoniakabdunstende Snbstanz von der Zusammensetzung

2BBr,, 9NH~.
Gef. t!r 78.).5,NHs 23.61.
Ber. 73.28, .'3.36.

Kt'sson~erhiettdensetben Korper, atserauf diebeihobeter
T<.n)p?r:tturdnrgestellte Ve.bindung BBt-3, 4NH3, Ammoniakgas bei

Verg). Tarible, Comptes t-endus 132, ~07 [~'0)].

Comptes KMius, H4, 342 [)8U2].
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+ tU" eittwit-ken Iie:is. Bei niederer Temperatur, bei 2a" z. h.,
ist dif AtnntoniakabMtptioQ v'e[ starker, und es bildet sich fin

flûssiger Kfirper, der aber beimErwNrmen den Ueberschuss an Atn-
moniak wieder abgifbt. Aehnliches ist für das Borjodid bekitont.
dessen bei gewohntichfr Temperatur b<'M&ndigeAmmoniak\-erb!nduh~
BJs,oNHa') bei 00 gtfichfaUs unter V~rnassigung Ammoniak b)s.
zur Formel BJs, 15 NU: tmfnimmt.

Um die AuMhtuug der Eigenschaftendes Korpers zu beschtiess~t),
sei hinzogeftigt, dass er it) seiaM)beiden Compnnenten erheblich )u-
lich ist. Uniostich ist er iu Scbwpfetkohfenstott'.Bteibt Letzterer bci

~ewôtmtict~r Temp~atur I&ngereZeit mit ihm in Beruhrung. so )(ist
er nur Borbromid herau~, wiitirendArspnwasserstotTentweicht.

Zur Analyse wurde die Substanz entweder it) einetn tangsanh'n
Wasserstoifstro))) der Setbstzpraetxmtgubertasseo, die nach Mnis:fn
Ta~en beendet war, oder durch einen sehr mnssigen Luftstrom ze)--
setzt. Jn beiden FaUen wurde der entwickelte Bramwasserstoff durch

Absorption in Katitauge (LosunKi) fixirt; zur Absorption des <t-
weichendenArsfnwasserstoH'es diente ein mit concentrirtfr Salpeter-
snure gefuHtpr, hinte!- die KatiabMrptionsgefasse geschalteter Lie-

big'scber Kugetappara!. At)es elementar abgeschiedeneArsen wurde
abtittnrt und in Sntpptct-sauregdost. Diese Lusung wurde mit d~r-

jenigen ans der Kugeh-or)f)ge vereinigt (Lôsung il). Die Bor- und

Brom-Bestimmungen wurden in Losuog 1 ausgeffihrt. Zur Arsenb'

stxnmung wurden gteicbe Theite von Losung I und II zusammet)~-

geben, die resuttirende salpetersaure Losung zur Trockne verdampft
und da~ Arson nach dem Anfnehmen mit Wasser a)s Mngnesium-
ummoniumarsenint abgMt-hiede)).

B frir B B A H
Gefunden

Bw.turBB~.AsH,. Gct~dM

B 3.:J-tpC[. 3.pCt. 3.4:)pCt. 3.4'pCt.
Br~ 3 73.3~" A 73.)7 a 73.49 b

As ~:?.SO » ~)3 =' ~2.33 B ~.57
H 0.91 – –

100.00 pCt.

')Be-son.)'c.c!t.



H57~

151. Wilhelm Koenigs und Eduard Enorr: Ueber einige
Derivate des TraubeMUOkers und der Galactose.

~{m!K'i)Mg')nus dcm ohemischenLaboratorinmdorKiinigl.Aka<!emteder
Wisseasc~fteny.ttMunohon.]

(Eiagcgangenen) ~0. Marx 1901.)

Ourch Bphandtang von Traubenzucker mit Acetytcbtorid hat

C'uk-y') die sogenanntf Acetochtorhydrose, 06~0(0.OsH~O~, dar-

~-<)'!tt. we)chc bpi Einwirknng von rauchender SatpetersKure uber-

gii~ in die krystallisirte Acehmitrosp~, CeH:0:O.CsH90)<.O.NO:.

f'nth'y giebt :)[), dass t's ihm nur zwei M:)t getunset) se!, die Aceto-

ehturhydrosein krystallisirtem Zustande zu erhalten, w<ihrcnddieselbe

E''wt)ht)tic))einpn fnrbinsen xHhe)!Syrup bilde.

A. MichaeH) und nach ihm Dronin~), sowie Hugh Rynn~)
tie'" die Acetochtorhydrose,we!ehesic fbenfaDs in Form cinea Syrups

i{.w:tt)<)en,einwirken auf die Knliumsalze von Phenolen und erhielten

su gattxe Rpihp von gut charakteristrten Gtucnsid~n. H. Ryan
hat auch aus der Galactose mittels Acetylchlorid ein entsprechendes
:))'H~)j)hesDérivât dargeste!)t, wetebcs cr ata Acetochtorga!actose')be.
x.-).tn)ft.waht~nd ~r die isomère Verbindung vnnCnHoy Acetochtftr-
i;!ucos<'ttennt.

Bei Versuchen uber das Verbalten der Acetochlorhydrose em-

pfautt'n wir es ats einen grnMm Uebeistand, dass man bei der syru'

p"St BeschafTenbeitdieser Verbindung keine genEgeodeGarantie fQr
di'' Itainheit derselben besitzt. So hattcu Erwig und K&nigs schon
Mh"r nnter dpn Prodactex der Reduction von Aeetoch)or~ucose mit

Eisf~ig und Zink oder Eisenfeile die Pentacetytgtucose vom Sebmp.
H~ aufgefunden, von der wir abcr damals nicht wussten, ob dieselbe
nnfit etwa achon in dem syruposen Ausgangsmateria) enthalten war.
X:i)t)Hugh Ryan sot) in der That jeuePentMcty)gluco8''ent8tehen
duni! Hinwirkung von viel uberschussigem Acetylchlorid auf trockne
O~'o~f.

)Vg).Msero kurxeNotiz: 'Ueber einige DertvatedesTt-Mubenzuckers*
~di. Acetobromglucoseuud einige Umsetzungsproduotederaethon) in den

~it: i.ug~berichtender math.-phys.Klasse der konigt.bayerisehenAkademie
d~rWissenschafmnBd. 30, 108 [1900]und das Référât im Chem.Central-
!n': H)))t)H, 179.

Cottey, Années de chimieet de physique (!V)21, 363 ''H':70].
CoHcy, Compt.rend. 76, 436[1873J.
Miettaef, Americanchem.Journal 1, 305 [1879];H, 336 [1885].
Dronin. Bull. soe. chim. (3)13, 5.

Hugh Ryan, Journ. Chom.Soc.75, 1<M4[t899].
') E.Fischer u. E. F. Armstrong, Sitmngsber.(ter konigt. preussi-
L Akadetnieder Wis~enschaften(7. Fcb[-. 1901)7, I?3.
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.C* Es gelung uu$uun, dureh Behandiungvcn Traubenzucker mit ùMo).-

Gew. Acety)brOM)iddas der Acetochtorgtacose etttaprecbende Brom-

derivat, die 'AcetobromgtucoM< CsH70(O.CiH~O))Br, zugewinn'-n.
Dieselbe krystullisirt leicht, und ihre Reinheit )asst sich duroh die Ht;

stimmung des Sduuft~punkte~ rasch coutroUire)).Die Acetobromglucose
ist t'ecbtsdrcheud, schmilzt bei 88-890 nnd redueirt kochende

Fehling'sche Losung. Dus Halogen Itisat aicb in derselben mit Nh;)-

Hcher Leichtigkeit vertreten wie in der Acetocblorhydrose.
Beim SebNttetn einer Losung von Acetobromglucose in Eisfssi~

mit Silberacetat wird das Brorn durch die Acetoxygruppe (O.C~H~O)
ersetzt unter Bildung der bei ]31" scbmeizenden Pcntacetyigtocosp,
C<H;0(O.Cj;H)0),.

Durch Umsetzung der Afetobromgiucose mit Phenotkatiutn und

mit ~-Naphto)ka)ium in absolutem Methyiatkohot erhielten wir uebo)

Eesigeauremetbyice.ter das Phe)jo)g!ucosidCeH?0 (OH),. 0 CeHt von

Michae) unddM~-Naphtotgtucofiid C~HfO(OH)t.OC)uH7 von Hu~h
Ryuli.

A m bemprkfnswertheHet) erMhe!nt uns aber die Leichtigkeit,
mit welcher das Brom aHSgetuuscht wird gegen Methoxyl oder

Aethnxyh wobei ~-Atkyfgtucosideoder deren AcetylderivateenMtehfti.

Schuttp)t man die Lôsung der Acetobromglucosein absolutem Metbyt-

oderAethyl-Alkobol bei gew&bn)ieherTentper)tturmit Si)bMcarbon:n.

su entwickelt sich reichtich KohfpttsSure, und es bilden sich die bis-

ber noch nicht bekaontpt), schunkrystanisireudenTetraeetytverbindun-

gen des ~-Methyt-resp. ~.Aethyt-G)..co8tdsC<H70(O.C!!H30),.OCH:

resp. CKH!0(O.CtH~O)t.OC!H! Diesethen VMbmdangeneHt&tet)en

auch beim Sehuttein der betreffenden aikohotischeo Lôsun~e)) der

Acetobromglucose mit einer wtiBsrig-aikohoiische))LOsmtgvon Sit))<'r

nitrat, wodurch sofort dasBfomquMttitativausgefatttwird. DièseTetnt-

acetylatkyigtucoaide sind tmksdrehend, reduciren nicht mehr kochende

FehHug~che LGaucg und Wtrden durch ScbBtteIn mit Norn)!tt-

Natronlauge oder utit BatytwusM)' bei Zimmertemperatnr leicht ver-

seift zu ~-Mfti)))g)ucosid und ~-At'thyJgtucoaid. Die letztere Verbin-

dung konnten wir atte)dit)g6 nicht iu krystallisirtem Zuatand, sondern
nur in Form eûtes zaben, farblosen Syrops gewinnet). Dieselbe liisst

sich durcb Hrwarmen mit vt-rdtinntenMiMeratsaurensowobt wie auch

analog den) ,Methyigtucosid nach E. Fischer durcb 24stu))-

diges Erwürmen mit Emulsin und Wasser auf 37" spalten in Aethyt-
aikohol und Traubenzucker, w&hrenddie Enzyme der Hefe ohnt' Ein-

wirkung sind. Dus p-Methytgtucosid entsteht auch bei tauge~'ut
Stehen eiuer LS~uug von Acetobromgtucoee in absolutemMetby!a)ko-
hol. Aethylalkohol wirkt bedeutend trâger ein. Die Tetraeetyt-

~-A)kyig)uco9idekonnen auch durch Krwarmen von Acetobromgtuc'~e
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hn) mit RHrin\tethy)- oder Aethyt-Aikohot mit Bttryumoxbonat oder mit Pyri-
(tin~wonnettwerden.

Hei Kinwirkung vou rauchcnder Satpcteraii~r'' auf Acetobrom-

glucosein Chlorotorm wurde das Brom durch den Snipatcrsiturerfst
r~rdran~t, uod es rMuitirtf die pWiehti~kry~tnttisirte ~Acetonitrose<t

(ud~ Acetonitrngtucosf) Cf.HTO(O.C:H}0)4.0.KOt von CoHey.
Die in der foigetidet) Tabeite verpinigten Derivate des Trnubo)-

!Mk<'t'ssutd aus der Acetobromglucoseerhalten worden uud gehoren
dah. derselbeu 8tfrpo';hctt)ischeu ~Re!be at). Man wird a!eo dif
ki Hit" ttchtnetxende P~ttacetyigtucosf jetzt xweckmasBigds und
mcht mehrats «-Verbindung bexeichnf)) mussen. Die eingektatu-
mertenYorzeichen soOen Kndie Drehungsrichtun~ der bptretîenden
!)fri\H['<'rit)[H't't<.

(-, Acetobrotttgktcosc,Sehmp. 8')", C~H?U(O.C:H:0)<Br.
(+) Pft)tacetytg)ucoae,Schn'p. I3J", CeH!0(O.C!H30),(O.C:H30).
(+) Phe..o)gt.x~n, Schmp. t72", CsH~O~H~.OC.

t<-Naphto)g)tK-ostd,Schmp. t84–t.<t()". C6H70(OH)<.OC)f,H7.
(-, TetntcPty!MethYtgtucoBid. Schntp. )05".

Cf!H?0(O.C.H,0),.OCH,.
(-) TptMcetyi-A~thyJghtcosid, Schmp. 107'

C,H70(O.C,H).0)t.OC,H).
(- ~-M''tbyigtucos-id,Sehmp. t04-105", C<HTO(OH)4.0CH,.
(-) ,AetbyJg)Oeosid (syn)p(ormig), Ct!H70(OH),.OC:H5.
(+) Aceton:t)0gtucose, Schmp. !51", C6H70(O.C:HiO)t.O.NO:.

n<n Tetracetyt-tt-Metttytgtticosid,welches wir aus dem «-Methyl-
g~osid xach dem Ltebermaun'schen Acetylirangsverfahren dar-

etettten,schmilzt bei 101" und ist rechtsdrebend.

Da die Acetobromglucose sich glatt in Tetracetyi-f.MHthytgtueo-
sidund in f;-Mc<hy!gtu<:ONdSberfuhren tiisst. so ergiebt sieh aue der
Mn H. Fischer begrundeten Structurformel des ~.Methytgtucosida
0)~ Wciteres diejetdge der Acetobromg)acose.

CH.OCH, CH.Br

CH.OH
C

CH(O.C:H30)
CH.OH CH(O.C:HijO)
CH CH

CH.OH CH(O.CsH:,0)

CH9. OH CH,(O.C:Hi,0)
Methy)g)ue'ji,i(). Acetobromgtucose.

Die dem «.Aiethylgtucosid eutspreeheude steMoisomere a-Aceto.

brum~tucoMkonnten wir aus der Mutterlauge von der ~-VerMnducg
BK!iti8()t)M[)~
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Die Zugehcrigkeit des Phenotghcosids zur ~-Reiheder Glucoside

fo)gt Qbrigens nicht nur ans ihrer Bildung ans der ~-Acetobro~'

gkcose~ sondern sie ist schon von E. Fischer aus dem Umshmd

abgeleitet worden, dites das Phenotgtucosid (und ferner auch da$

Saticin, Arbutio, Coniferin) ebenso wie das ~-Methytgtucosid woh)

von Emulsiti, )nebt aber von den Enzymen der Hefe bydrolysirt wird

Dn Rohrzucker und Maltose ftttgegpn sich nach E. Fischer d)'m

«-Methytgtucosidahntich verbatteu nnd nicht durch Emulsin, \\ob)

aber durch die Hefen-Enzyme gespattcn werden, M gehorcn dit'se

beiden wichtigen Disaccharidezur Rpih~ der ~-Gtticosidc.

Der glatte Uebergaug der Act'tobromg~osf t'inerseits in die

Pentacetylglucose vomSchmp. t3t" uod audfrerseits in die A~to-

nitro~tucos'?legte den Gedanken nahe, zu versuchen, die Acetouitro-

glucose nus jener leicht zngitogtichen und bestitndigen Pentnffh)-

verbindung d:trzu8te))eo. Das gelingt nuu in der That mit ub'-r-

r:)9ehpndt'rLeichtigkeit bei Einwirkuog eines Gfmischfs von rauchen-

der Satpptersanre und Chtoroform. !)ie ttunn~hr schr ificht dar- S

stfttbare. scbon krystallisirende Acetonitroglucose haben wir etwas

ptngchender untersuchtund fanden, dass der in derselben enthat~M

Sa!pctersanr?)'6t in ahnHct) gtattfr Weise gpgen anderf Radicale

~usgetauacht werdeu kann wie das Brom in der Acetobron~tucu-e.

So wird durch Et'warmen von Acetonitroglucose mit Natri~tnac~tat

nnd Eisessig die Pentacetylglucose votn Sehmp. J3f" regenerirt.

Ebensogut ~8 die Uchpi-t'uhrung in Tctra';ety[-f<-Mpthy)gtuco~J

durchErwiirmen der .\ceto))itrog)ucusemitMe())\taIkot)o) undBarvM!u-
earbonat oder Pyridin. Femer liess sieh aueh die Bildung von r*!te-

uotg)nco~!d aus Acetonitroglucosenacitweisett, indessen muse'n in

diesem t~aiïe die günstigstenVerBucbsbedin~ungeuerst noch ermithtt

werden. Die Darstettung f!nfr stereoisomeren (tf-)Aceto))itrog)ucose

uus der bei tIT'schmetzendp)) Pentacetylglucose ist uns nicht s~-

)ungen. t

Mit gutem Ert'ofghabeu wir nun die in der Traubeuzucker-Reihe

erprobte Méthode auf die krystallisirte Pentacety)ga)actoseBbertntgf)). i
Durch Behandtung derselben mit einem Gemisch von rauchfttder

Salpetersaure uud Chloroform erhielten wir die bisher nicht bekaoote )

Acetonitrogalactose,welche wir in Tetraeetyt-Methy'gatactosid uber- j

fûhren konnten. Die letztere Verbindung ging bei der aïkatischm

Verseifung uber in das ~-Methytgalactosid von E. Fischer. e

In der Mgenden kleinen Tabelle haben wir diese gut krystani-

sirenden Derivate der Galactose zusammecgestettt; wetche derselbeu

stereochemiseben (f<-)Reibeangehoren.

(+) Pentacetytgataciase,Schmp.142", CfiH,0(O.C:HtO)<.(O.C2HiO).

(+) Ac<'tonitrogakct09P,8chn)p.93-94", 06~0(0.CïHaO~.O.NO!.



961_h'

(-) Tftracety)-Metby)ga)actosid, Sehmp. 9;i-94",

C6H,0(O.C,H,0)<.OCH,.

(-<-)j~Methytgaiaetosid,Schmp. i75", C.H,0(OH)t.OCHi.

Die beideu ersten Verbinduogen dieser Reihf reducirenkocheude

F~-ttiiog'sche Lôsung, die beiden letzten dagegen nicht. Daaich das

~~tcthytgatactoaid nach E. Fischer'a Aetherincirungsverfahren uur
in geringer Menge bis zu 5 pCt. neben sehr viel «-Gatactoaid

hitdet,so dur~e für die Darstellung der fi-Verbinduug das neoe Vcr-
t'a)n''t)den VoMug verdieticn.

Wir sind zur Zeit mitVersuchen beschiiftigt, in dersetheuWeisedie
horhstenAcetytirungsstufenvoHsolchen Kohtehydrateo, welcheOaazone
tk-t'o-t)und FehHng'sche LOsung redneiren, in die zugehongen
~A(~'toni(ros('n<und A!ky)g)ucosideSberzuftihrct). So darf man viel-
tncht hoMen, dass es gelingen wird, aus deu Octacftylverbindungen
des Mi)chzuc)<e)'suud der Maltose, welche beiden Disaccharidesich

ja nach den Versuchpn von Will und Leme') ohne Invertirung
?f)))standignitriren lassen, die Methylgtucoaide zu gewinnen, wehhe
fie)' nach dem Aetheriiteirungaverfahrea nicht darsteiten liessen.

Der nacbfo)gem)eexpenmpnteUeThei) zerfaUt in diedrei Haupt-
abst-hnitte: ]. Acetobromglucose,2. Acetonitroglucose, 3. Acctonit!0-

~t.ntme. tn jeder dieser Rnbriken sind die zugehôrigen Umwand.

)un~produete beschrieben. Zum SchIuM aind kurz einige Versuche
erwahnt zur Synthese von Disacchariden mit Hu!fe der Acetobroin-
undAcptOHitro-Gtucose,welche bisher nicht zu dem gewunBchtenZiet

;)iit)rt haben, die wir indessen unter andereii Bediagttngenfort!'a-
!tx~n gedenkeu.

Experimente!!er Theil.

7. ~c~o~'om~/ucosf, CeH~O~.CjiHaO~Br.

1) Darstellung und Eigenscbaften derselben.

5 g reiner, wasserfreier, fein geputterrer Traabeazucker, bei lUU"

gftroekaet, werden mit 17g Acetylbromid (ô Mol.) in einemmit Glas-
ku~Lnbeschickten langhalsigenRundkotben digerirt, der mittels einer
kif'nen Turbiue iti Rotation gehatten und durch ein Chtorcatciumr'thr
~orZutritt von Feuchtigkeit geschûtzt wird. Nach kurzer Zeit tritt
beiZimmertemperatur Entwickelung von BromwMseratotTein. Man
kahtt nun zweckmSssigdenKolben mit Eiswasser und lâsst denaetbeu
u~M)'LichtabBcbtussso lange rotiren, bis aller Traubenzucker ge)ôst
ist, was nach etwa 6 Stunden der Fall ist.

Das syrupose, schwach gelblich gefârbte Reactioneproduetwird
daun in reinem Aether aufgenommea, die atherische Loauag mit Ei9-

') Will und Lenze, dieseBerichte 31, 68 [1898].
"frichK d. D. chmt. Get.Utchtft. Jthrj;. XXXtV. 62
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zusesetztist.wasser, dem etwas Bnutht zugesetzt ist, darauf mit eiskaher Bber-

schQssiger Sadato~uog und sehtiesstich wiederum mit Eiswasser ge-
chüttelt und mit gegiabtemNatriumaolfat getrocknet. LSsst man uuo
die abnttrirte AetherISsnngim Vacuumexsiccatorverdunsten, so schei-
det sich die Acetobromglucosea)s schwach gelbliche KrystaHma.sse
ab; dieselbe wird zwischenFittr!rpapier scharf aQsgepresst. Die Menge
dieses Bromderivats betrug 3.9 g. Zur voUigenReinigung wurdedas-
aelbe noehmats ans reinem, VfiHigtrocknem Aether u)nkryatat!i6irt,
bis es den constant bleibenden Scbmelzpunkt 88–89" zeigte. Die
Ausbeute an diesem reinen Prodnct betrug im besten Fall 2.9g. also
58 pCt. vom Traubenzucker.

Zur Analyse wnrde die Substanz im Vacuumexsiccatorûber Aetz-

kali, Schwefelsaure und Paraffin getrocknet. Die Verbrennung wurde
mit Bleichromat und vorgelegter Sitberspirate aasgefuhrt. Das BrotM
wurde im ersten Falle uach Cari us, im zweiten FaHe dureh E-wSr-
men der Substanz mit verdfinnter Satpetersaare und ttberMhQssig~m
Silbernitrat im offenenGefaM bestimmt.

0.2~3 Sbst.: 0.3153CO! 0.09)2H~O. 0.1455S~t.: 0.0673ARBr.
O.t474Sbst.: 0.0670AgBr.

C~H~OsBr. Ber. C 40.88,H 4.~2, Br. 19.46.
Gef. 40.50, 4.77, li'.fiS,19.34.

Die Aeetobromgtu'«8e krystallisirt aus reinem trocknem Aetber,
in welcbem aie sehr ieicbt t8s)ich iat, in strahlig aageordneten, gtac-
zenden, weisseu Nadetu. Sie ist kaum lostich in Wasser. Von Aceton,
Chloroform, Essigester und Benzol wird si*' leicht aufgenommen. 1 g
Substanz braucht etwa 20 ecm absoluten Alkohol zur LSaung bei

Zimmertemperatur, in Methylalkohol !8at aie sich leichter. Sie lâsst
sich aus hochsiedendem Ligroïn umkrystaUisirec. m welchem aie ia
der Katte Dor wenig loslich iat.

Die Acetobromglucose ist stark reehtsdrehead. Eine Lôsung vou
2.M9Substanz in 20 g Chloroform hatte bei 19" daa apeo. Gewicht
1.481 uud zeigte im 1-Decimeterrohr eine Recbtsdrehung von 30"43'.
Hieraus wSrde sich das specinscheDrehungsvermogen [f<]~ ==-t- 19~s

10' berechnen.

Beim Steheu mit Wasser, rascher beim Erwarmen, wird die A~to-

bromgtucoae nnter Verseifunggetost. Schon nach kurzem Stehen mit
Wasaer tas~t sieh die BildangvonBromwasserato~nMhweisen. Feh-

ling'sche Lôsung wird beim Kochen sebr rascb reducirt. Mau kaun
die Acetobromglucose in festem Zustande cicht lange aufbewabren.
Beim Liegeu an der Luft Mit sie sich, wenn in flacher Schicht aus-

gebreitet, eiaige Zeit, bei Einwirkung von SonnenUeht aber zersetzt
aie sicb aUmahlich, ebenso im gescbtosseoen Gefass. Im EMiccator
ùber Aetznatron auf einer Schate ausgebreitet, hitlt sie sich lânger,
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n~n~h.t K~
an' besteft aber iu trockner, absolnt Ntberiscber Losung bel Licht-

abiichtuM.

Zur Prüfuug, ob vielleicht in der Mutterlauge von der bei 89"

s(-)))))f~M)dpnAcetobromglucoseein Stereoisomeres enthalten sei,wurde

dus Mttnrpapier (oder die Thonscherben), zwischen welchen daasetbe

ausgepreMtworden war, mit reinem trocknem Aether auegezogeu.

Bfnu Verdunstendes Aethers im Ex~iccator blieb ein BOBsigerRBek.

stand, der nicht kry6taHi9irenw")he. Darcb LB~en dieses Mcketan'

des in absolutem Methytalkobol hoifteû wir nach liiagerem Stehen

viciteichtdas K-Methylgiucosidxu erhalten. IndeMen ist M un8nicht

geltingeii,die Bildung des:ietben zu conatatiren. Ebenso wenigErfolg

batte die Bebmtdtuag von Traubenzucker mit Acetylbromid oh ne

KObtungmit EiswaMer und VeriSngerung der EinwirkuttgedaMr auf

24 Stundeu. Das Reactionsproduct wurde ebenso beh~ndett wie oben

bei der Darstellung der p-Acetobromgtucose angegeben wurde. Auch

m dM~n Falle krystaHiMrtexanSchst in schleehter Ausbeute

dit- p-VM-biadungMUSdem Aether aas. welche durch Anfatreicben auf

Thomeherbenvon der Mutterlauge befreit wurde. Dieae ThoBMberbeo

wurdeu U)it kaltem absolutem Methy!atkohot aufgezogen und diese

LosuNgmit Siibefc&rbonatgeschuttett. Selbst nach eiuwoebeutHcbem

Steheu war die methylalkoholischeLosnog noch n!eht ganz bromfrei.

Es liess sicb so lediglich das vierfach acetylirte ~-Methylgtucosid,

nicht aber das gesuchte «-Dérivât gewinuen.

2) UeberfBhruog if) die Pentacetylglucose CeHTO~HaO)}

vom Scbmelzpunkt 13t".

)g Acetobromglucosewurde mit Sa cornEisessig und 0.8 g Silber-

acetat bei gewohnHcberTemperatur gescbutteit, bis eine Probe des

Filtrats br'xnfrei war. Die von den Si)berMlMn ab6ttrirte Losing

wurde mit Wasaer versetzt, mit Sodft ubers&ttigt und aasgeSthert.

Dt-r Aftherruckstand wurde wiederbott aus absolutem Alkohol um-

krvstiJtiNrt. Es wurden 0.5 g Pentacetylglucose voni Scbmp. 130

–]~]° gewonnet),der sich auch nach nochmaligem UmkryataXisiren
aus Alkohnl nicht mehr anderte.

O.tOMgSbst.: 0.1882COj, 0.0581HjtO.

CtsHMOn. Ber. C 49.23, H 5.H4.

Gef. » 48.79, 5.6). 1.

Einc rju!tntit<ttiveVersoifangergab folgendeaResultat: 0.1690g Sbst.

erfordertc~ach sechsstandigemKochenmit SOccmZehntet-Normaischwcfet-

murc zur Neutralisation onter Anwendung~on Pheaotphtate!o &kIndi-

ei't'ir ?t.:)5ccmZehnte)-Norma)Mtrou)auge.Dio Differenzvon 2).55ccm

<;nt'prichtO.HH3~g oder76.51pCt. Essigfiaure,wahrendsich fur Pent&ccty)-

glucose7M.92pCt. b~r<'otm<}a. ·

62'
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3) Ueberfahruug in Phenoiglucosid Ctiï~O~H~.OCeH, und
in ~-Naphtotgtucoeid CeH70(OH)4.00.~7.

j g AcetobromglucoM wurde in 9 ccm Methytatkohol gelost und
mit 1 ccmeiner LSsung von 1.88g Phenol und 1.12g Kalilauge in
8 ccm Methylalkohol versetzt. Attm&hnch schied sich Bromkalium

auB, und es trat der Geruch von EssigsauremethyteBter auf. Nacb

langem Stehen wurde die Lësnng vom ausgeschiedenen Bromkalium
abfiltrirt und im Vacuumexsiecator eingedunstet. Der zShHBgsige,
harzige, gelb gefârbte Ruckatand, der atark nach Phenol roeh, wurde
mit eiuigeu Tropfen Wa86er Qbergossen,in detu sich fast Aïïes tB:=te,
Kohtensaure eingeleitet, um etwa vorhandeues Pheno)ka)ium zu xpr-

setzen, und dann )nit viel reinem Aetber ubergos~en. Am Boden dfr
Schate schied sich eine otige Schioht ab. welche nach kurzem Kratzen
mit dem Glasstab zu einer kryataUiuischen weissen Masse erstarrte.
Zur Entfernung des nicht in Reaction getretenen Phenots wurde der
Aether abgegussett nnd dus nabezu feste Product wiederholt mit t'ri-
schem Aether durchgeknetet. Schtiesstich wurde die itt Aether an)"s-
liche Substanz mit wenig Wasser auf das Fitter gebracht. scharf ab-

gesaugt and wiederholt ans wenig heissem Wasser ntnkry~tattitirt.
Beim Erkatten schieden sich Mhoue, farblose, lange und feitie, verfilzte
Nadeh) ab, welche nicht mehr nach Pbenotroehen, FehHng'sche
Lusung nicht reducirten uud den Scbmp. 172" des Phenotgiucosi '6 von
Michae) zeigten.

Zur wpiteren Identificirungwurde 0.1 g dièses Productes laagt're
Zeit mit 5 ccm Norntatsahsaure gekocht und die entstandeneu Ver-

seifungsproducte, das Phenol und der Traubenzucker, durcb UeLer- t

fuhrung :n das Tribromphenol und das Phenylglucosazon, sowie durch t
die Reduction Fehtiag'scber Lôsung charakterisirt.

Das Phenoigtucosid scheint it) der wassrigea Lôsung von Phenol.
kalium bedeutend leichter joslich za sein als in reinem Wasser.

Zur Darstellung des ~-Napbtotgtucosids') wurde eine

Lôsung von 4 g Acetobromglucose iu 60 ccm absolutew Methyt.
alkohol mit einer methylalkoboliechenLoaung von 0.55 g Ealibydrat
und t.5g~-Naphto! gemischt. Nach dreistundigem Erwarmen am
Racknusskuhler auf dem Wasserbade wurde vom ausgescbiedeneu
Bromkalium abfiltrirt und das Filtrat eingedampft.

Der Ruckstand wurde mit Wasser und mit Aetber gewascbeu, s

dann aus Wasaer und 6cb!ieas)ichaus Aetbylalkobol umkryatftili.
sirt. Es krystallisirten 0.33 g p.NaphtoJgtucoaidin Nadein aus, welche
den Schmp. 186–I87" zeigten und kocbende F-'biing'sche Losung
nicht reducirten.

') Vergl.Hugh Ryan, Joom.Chom.Soc. 75, 1054[1S99J.
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Eine Probe wurde durch dreittSndiges ErwSrmen mit '/9-Norn)at-

Sthwefetsaure verseift. Der entstandene Traubenzucker wurde

mittels FehHng'scher Losnng nachgewieaen und das abgespaltene

~.Xaphto! durch den KryBtatthabitua und den Sehmp. !22" erkaxnt.

Ausser dem ~-Napbtotgtucnaid butte sich unter den oben ange-

gctu'nfnHedingungeoauch etwas ~-Metbytgtucosidgebildet.

4. Verhalten der Acetobromglucose gegen Methy!atkohot;

Bildung von ~-Methytglucoaid, C<H70(OH)40CH,.

1 Thfit Acetobromglucosewurde, in der J5'facben Menge reinen

absututexMethy!a)koho!8getSst, bei gewôhnlicber Temperatur steben

gchnse)). Die Lôsung nabm bald saure Reaction an. Nach 2-3-

(iigigeMStehen wurde die Lôsung mit dem mehrfachen Volumen

W.~ttfr versetzt und mit reinem Baryontearbonat geschuttelt. Um

ttitt t'ntstandene Brombaryam in dus in absolutemAlkohol uniSstiehe

CL!orbaryumuberzufuhren, wurde die vom uberschOssigenBaryum-

ci'rbonatabnttrirte, neutra)e Losung mit uberschaBsigem,fri~eh ge-

fat!tt'tuChtorsitber geschutteit, das Filtrat von)Hatcgensitber auf dem

Wi~sM'badezur Trockne verdampft, der Ruckstand mit heissem ab-

so)utemAlkohol au~gfzogen und daa atkohoHscheExtract mit reiner

Thifrkoh)e gekocht. Aus der eingeengten Losung fchiedpn sich

echon~farbioM Krystatte ab, die sich a~s bromfrei erwiesen und un-

M)':)rfg~geo 108" 8chmo!zan.

Knch mphrmaHgem CmkryataHisiren ans absotutemA)kobo!oder

bt'-pr atts sehr viel' reinen) heissem EaBigester, in weieh*Letzterem

di~Vt'rbindungbedeutendschwerer tosHehist, BtethestchderSehmetz-

punktbei 108–HO" ein. der sicb auch nach weiterem UtukrystaUi-
siren ans Alkohol, Acetou oder Essigester nicht mehr ânderte. Auf-

fa)tc))tierWeise Bauk der Schmeizpunkt auf IOt–105" nach zwei.

otundigemErwarmen itn Dampftrockenachrank.

Die Verbindung ist in Wasser leicht, in Aetber kaum lôslich.

Au~Alkohol krystaUt8!rt dieselbe in harten, giaBgtunzeDden,tafel-

fSxnigenKrystatten, aus der 200-fachen Mengeheissen reinen ËMÎg-
c~tfrs in schitternden, farbiosen Btattchen. FehHng'ache Losung
wird auch beim Kochen t))ebt reducirt. Als aber eine Probe der

Vcrbindungdreiviertel Standen iw Wasserbad erwSrmt und dann mit

Kittrontaugeûbersattigt wurde, trat beim Kochenmit Fehting'seher

I~suttg sofort Réduction derselben ein.

Zur Analyse wurde die aus Essigester amkryataHisirte, ascben-

fr''if Verbindungim Vacuum'Exsiccator iiberSehwefeisauregetrocknet.

'U9ROg Sbst.: 0.2966g CO~0.1293g H~.

C,Hn0.i+'0. Bor. C 41.38,H 7.39.

Gef. 41.27, '7.33.
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in ZnMmmeMchung, Krystallwnssergehalt und in ihrem gan~n
Verbulten atimmt also unsere Verbindung fiberein mit dem ~-Methy!-
ghcosid von Alberda van Ekensteinl). Sie :Bt ebenso wie
dieses Hnkadrehend').

0.7193 g uoserer Substanz, iu lOccm Wasser be: t5" getost
drehte bei t5" im !.dm-Rohr2"2)'nach Hnks. Leider wurde ausVer~
sehen die Bestimmung des spec!a9cben Gewiehts der LSsuog unter-
lassen. Wir beabsichtigen, das apecia~che Drehungsverntogen des
von uns aus Acetobromglucoseuod Methylalkohol erbaltenen Pro-
ducts nach Beschaffung ceuen Materials noch nachtrSg)ich zu be-
stimmen.

Aus Aeetocbbrhydroae (sowohtwie auch aaa der bei t34<*scbmet-
zenden Pentacetylglucose) hat E.Ftscher~) durch Einleiten vongaB-
f8rm!ger Sa!zsSure in die metbyJatkohoHseheLësucg daa «.Methyt.
glucosid erhalten. Wahrscheintieh bildet Bichauch in dief-en)Falle
zanNehat die ~Verbindang, welche aber, wie van Ekenstein (J.c.)
gezeigt hat, Rchonb~ gew8hn):cherTemperatur durch die metbyl.
alkoholi8che Sa~B~re al)mah):ch in die isomere (4-Verbindungum-
gelagert wird.

5.
Tetracetyt-Methytgtucosid, C6H,0(O.C:H90),.OCH,.
8.4 g kry9ta))isirte Acetobromglucosewurden in ]2Gcem abM-

lutem Methylalkohol gelôst und mit 8.&g trocknem, geputvertem
Silbercarbonat bei gewohnticher Temperatnr geschBttett. Anfan~
entweicht viel KobJenaaure; wenn die Entwickelung der~then nach-
iasst etwa nach einer Stunde –, bringt man die StopseUiasche,
in welcher eich die methylalkoholischeLôsung der Acetobromglucose
und das Silbercarbonat befinden, in eine Schutteimaechinf und setzt
daa Sebuttetn unter zeitweiligemLuften des Stopfens M iauge fort,
bis eine Probe der LSsungaich ats bromfrei erweist. Das war nach
etwa 6 Stunden der Fall.

Jetzt wurde die Losung vf.n) gebildeten BromBilber .md dem
Sberschussigen Silbercarbonat abfiltrirt und der Niedet-schtag mit
Aether gut au~gewaschen. Das metbytatkohotische Filtrat welches
schwaeh sauer reagirte, wurde mit Wasser uud mit einer geringen
Menge reinen Baryumearbonata versetzt, abfiltrirt, im Vr.cuam.Ex-
siccator uber Sehwefelsaureeiogedunqtet und der Trocken-Rackstand
mit Wasser und Aether geschuttett. Die vereinigten atharischen
Losungeu warden mit Sodatosung und BchiiesoHchmit Wasser ge-

') Recueitdes travauxchimiquesdeaPays-Bas 18, 183[1894].
") In der YortrefftichMChemieder Zuckerartenvon Lippmann ist in

Fo)gevon Yerwechsttingder ~orzeieheadas ~-McthytgtucoBidate rechts-
drehendaufgefûhrt (II.AufiageS.2~9).

") Dièse Beriohte~'t, 2407[)g93].
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waschen und mittetat gegtubtent Natriumsulfat getrocknet. Beim

YfrdunstendesAetbera hinterbtieb eine Mhun krysta)HsirteS<tb6tanz,

wf)cheFehHng'ache Lôsung beim Kochen noch schwach reducirte.

Nachwiederholtem Umkryetattisiren aus mogUchet wenig Metbylal-

koholzeigte die Subatanzkein Reduetionsvermogen mehr. Sie wurde

nu~nocb aus hochaiedendem Ligroïn umkryatallisirt. Die Ausbeute

an dieser reinen Verbindung, welche das bisher unbekantiteTetra-

aftyt-Methytgtucosid dareteHt, betrug 3.75 g aas 8.4 g Acetobrom-

ducosp. Die Bildung von ~-MethytgtueoBid neben der Tetraeetyt-

verbindungliess sich nicht nachweisen.

Das TetMcetyl-Methytghcosid sintert bei 102"und achmilztbei

])'t05".

Die Substanz, welche sieh ats brom- nnd aschen-frei erwies,

wurdezur Analyse im Vacaum-ExstCcator getrocknet. Za den beiden

Vcrbrennunget)wurden PrSparate von zwei verachiedenenDsrateHungen

bf'ititzt.

0.1833g Sbst.: 0.3348g CO;),O.t005g H.,0. 0.1868g Shst.: 0.8400g

Cf).0.1006g HijO.

&HMOn.(OctMetytdigtucoM) Ber. C 49.56, H 5.60.

CrUytOiu(TetrMt-ty~-Meth]r)gtucosid) 4H.72. ti.08.

Gef. 49.8), 49.64, » 6.09,5.98.

Da die Bildung einer Octacetyldiglucose aue der Acetobrom-

ghrMe nach dem oben beschri~benen Verfabren durchaus nicht un-

m<)"HKherschien, und da ferner die Analyse in diesem Falle nicht

c!~t.<cheidendist, so wurde zur Conti-olle zunâchst eine kryuskopiscbe

B~stimmangin reinem Benzol ausgefuhrt.

1. 0.1502g Shst. h) 20 g Benzol zeigten eine Gefrierpunktser-

ni~))!gungvon O.t2". 2. U.4654g Sbst. in 20 g Benzol eine sotche

ron 0.35". 3. 0.6951 g Sbst. If) 20 g Benzol eine eotche von 0.5".

Das MoL-Gew.M wurde aiso hiernacb gefundet)

1 H UI
M 306 32G 34!.

FûrTetracety~-Metby)g)uco8ld C~HstOto berechnet sieh M=

~ti2,fûr die Octacptytdigtacose CMHsaO.aM=G78.

Sprachen schon die krynskopischen Bestimmungenentschiedenzn

Guxst'n des Tetracetyt'Mctbyiglueosida. so wurden die letzten

Zweifelbeseitigt durcb die Verseifung nnttetst Alkali, wodurch ia der

That das ~.Methytgtucosiderhalten wurde.

Die quantitative Verseifung wurde unter AnwendungvonPhe~~o~-

phtaleînais ludicator aosgefuhrt.

1. 0.23t3g Sb~t.wurdenmit t~OecmZehntct-NormatnatrontMgeversetzt.

Diefcingepuh'crtoSubstanz )6ste sich bei gewôhnticherTemperaturschon

uachwenigenStundcnklar auf. Hach eictagigemStehen wnrde titrirt; es
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~)_n ,r ~tn~tion 94.tecm
X.hnt.)M~)schwefc)~r.v.br.~htDie D.Her~ entaprichtatso25.9cem Zehote!norma)s5ure

2. t~OOOgSbst.,teingopulvert,mit M cornNormalnatronlauget~ T.Mt.~ stehengelassenunterzeitweiligemSchutM., war klar g.)o.t. ZurNeu.tralisation~den 38.85~ N.t~re verbraucht. DieDi~ze
spricht tl.taecmNormeb&ure.

Tetracetylmethylglucosid Ber. EMi~uN (}C.3.
Oc(acety)di):tuco~e t 70.8.

Gef. < R7.~ 66.9.
ln be.Jeu Fstt.n ko,,nte das p-Methylglncosidgewo..n.nw.den

be.Ver~fuu~.e~.hIIOZf;. Me. die neutralisirten und dannmit eiuer spur Soda ver~t.ten LCsung~ auf dem Wa~erbad zurTrockne ve,da,p~ und der RGck~nd mit viel heissem Essigesterextrahirt ~.urde. BeimErkalten krystalli8irten concentrisch gruppirteB~chen ~e von, A~hen des ~-Metbyjgl~id,. DieBeib..
ach~)~ t.en unscharf bei 110"; nach

mebrstûndigemTrock-bei ?~ auch diesem der S~k~.f 104--~kt
Sie also imSchmelz-

puukt, KryBtaitbab.tM, DrebungsvermSge.. und im Verbatten g~eu~sungsnnttd übereinmit dem ~-Methy)g!ueosid.
Man darf also nach alledem das durch Einwirkung von Silber-ea. ona~nf die

~hyiatkoh.Hach.Lo~ng der Ace~br~~uco.. ebahene Pr..duct als dasvierfach acetyiirte ~.Methy)g)ucosidbetrachten.
Das

Tetracety).tby)g)ueo.id besitzt eingrossesKry8tallisations-
? ~°" ~deten. gl~g~n.den, derben
Kr~.)~, scheidet es .ich ans Methylalkohnl ab, m welchemes a.ch'n der Kiilte ziemtichleicht tostieh ist.

Hr. St.phanowitseh hatte die GSte. diese Kry~taUeim hi~.sen
m.nera[ng..chen Institut zu messen. Hr. Prof. Groth theilte uns die
'~(.dët. ResuJtate dieser Messung mit:

n-f),o-=t2t,q=.OH,s-mt
“~Khombtscttb)spheao!discb.

b e = 0.7H34:1: 0.4h38.a:b:e=0.7t!34:l:0.4h38.

Combimtionen

'0~,q}onj,)2tj.o~ij.

m:m =-(t)0):(UO)-*74"43'

q:q =-(OH):(Ot!)='49<'46'

o:m=(t2t):(no)= 45"8:

ber.45"32'

)<6tnodem)ichoSpa!tbarkeit.

Ebene der opti~cben Axen (OO))."
Die Kry9t!t))owerden beimPoivern

m AcbatmëKer sebr stark eloktrisch.
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taidiatinA!)as Tetracetyt.Methytgtucosid ist in Aether, Benzol, E~stgester,
Acc-ton,Eisessigund Chtoroformsehr teiobt )8sUeh,bedeutendweniger
loelichin heissem, hochsiedendemLigroîu, ans welchem es beim Er-

kali-'nseh8n auBkryataHisitt. fn kattem Wasser ist ea scbwer tô~ich,
~u~heiasemWasser krystattisirt es ebenfaUs.

Das TetMeetyt-fi-Methylgtueosldist Unksdrehettd.

~.8955g Sbst. in 22.159Benzot drehten im Idm.Rohr 2"25' uach
iink-und zeigtentin spee.Gowicht== O.HOabai 150. Darautibereobnetsieh
das~eeUMcboDrehungMermogen[ t]~ = – ~e(i'.

Febting'Bche Liiaungwird vonTet)'aeetyi-j!-Methyt~!uco8tduuch

bcrniKnehen nicht reducirt.

I)ieseibe Verbindung entstaud auch, a)6 wir iu der Abstcbt, die

AMtooitrusedarzuatelleu,eineconceutrirte wassrigeLosung von Silber-

nitr~t auf die in Methylalkoholgelüste Acetttbrootgtucoseeinwirken

tiMMt'.

1 g Acetobromglucosewurde h) 8 ccm Methylalkoholkatt getSst
Nth)(iaxu eine ka)te Lôsungvot) 0.5 g Silberuitrat in 8 ccm Methyl-
atk'thot und 2 ccm Wasser biHïugegebeu und kr&ftiggeschOttett. So-

fort fif) ein reichlicher Niederachlagvon Bromailberaus, von welchem
abfittrit-twurdp. Das Filtrat enthiett keine bromhattige Substaoz

oetir. Der Ntederschtag wurde mit Aether aHsgewaechen,das Fiitrat

ajit Hat-yomcarbonatgesehuttett,um die frei gcwordeneSatpeteMSHre
zu bi~dct),wiederun) filtrirt, itnVaenum-Exsiccator an derLuftpumpe
bei Xifxmcrtcmpcratm-eingeengt,darauf mit Wasser versetztuudaus-

gMi~ert. Die vereinigten, atherischen, mit Natriumsulfatgetrockneten
LHs~ngpf)bintpriiessen beim VcrduMten 0.5 g schon kryetaUieirte,
farb!useSubstauz. Dieselbe erwies sich beim OShen mit Kalium
ais ~tickstnn'frel Da aie noch schwach Febiing'scbe Losung redu-
cin. s~ wurde sie nus wenigMethytaikohot umkrysta))is)rt,bie Bie
hfin Rcductionevertnogenmehr zeigte. Die Krystatte hatteu ganz daa
Au~cheo des Tetracetyl- p- Metbylglucosids. Nachdem dieselben

Mhtb-sstichnoch aus hochsiedendemLigroïn umkrystaUisirt waren,
ach~notzdie Substanz bei !04" und denfietbenSchme)zpunkt zeigte
auchpioe Probe derselben, die zusammengemischtwar mit Tett'acetyt-

P-M~hyts;)ueosid,wptebes mittels Silbercarbonat dargesteHt war.

Hn). Kar) Bernhart verdanken wir die folgende Analyse,
w"!ehedie ïdentitat des aus Acetobromgincose,Silbernitrat und Me-

th\):dknho) erhahenen Produetes tnit Tetraeetyt-Methytgtueosid be-

statigt.

'i.l 9SSgSbst.(imVacuumexsieMtorgotrocknet):0.3589g 00:).f). 1107gH}0.
OttH~OM. tier. C 49.72,H 6.08.

Gof.. 49.24. 6.19.

Ffrner erhielten wir Tetracetyt-Methytgtacoaid, ate wir 0.5 g

A't-tobromgtneoseft.it 0.1Pyridin und 10ccm Methylalkohol vier
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Stunden an. RucMuMkuhter im Wasserbad koehten. Beim Ein.
dampfen der farblosen Losang hinterbtieb ein krystattiniscb erstar-
render Syrup. Derselbe wurde in Aether aufgenommen, die athen.
scbe Lôsung mit Wasser, darauf mit verdunnter Schwefetsaare und
schUeMHch wiederum mit Wasser aasgeMbBttettund mittels Natrium.
sulfat getrocknet. Der Aether bictertieas beitn Eindampfen dat
Tetracetyl-p-Methylglucosid, welchesnacb einmaligemUmkryBtaUisirM
aue Methylalkohol bei t04-!05" schmolz, die ehamkteristieche Kry.
stattform zeigte und Fehting'achp Lësan~ nicht mehr rcdMirte.

Am teiebtestec Msstsieh das 'fetracety~-MetbyigtucoMd gewinnen
aus der jetzt so leicht zugânglichgewordenen Acetonitroglucosedureh
Erwarmen der methylatkohotigcbenL~ung mit BarYamearbocat (<.
sp&ter).

6.
Tetraeetyt.M-Methytgtueosid, C,H,0(OC,HsO)<.OCH,.

Wir haben dasselbe dargestellt behofs Vergleichung mit der
isomereo ~-Verbmdat.g. Das a-Metbyigtocosid gewannen wir nach
der vortrefflichen Vorschrift von E. Fiacher'). a

4g a-Metbytgtucosid wurden eine Stunde lang mit 2 watser-
freiem Natriumacetat und 20 ccm EMigsanreanhydrid im kochenden
Wasserbad erhitzt und darauf die Haaptmenge der gebildeten ËMig.
sSure durch Eindampfen in einer Sch.e auf dem Waaserbade ver.
jagt. Der Ruck>t~)d wurde in EiswaMergegossen, welches.nehrma):
abgegossen und erneuert wird. Nach mehrstundtgemVerwei)<.nunter
Wasser von gewohnHcherTemperatur wird das ReactionsproductfeM
und krystalliuisch. Dasselbe wird aufa Filter gebracht, mit Wo~er
ausgewascheu und ans Alkobol umkryatt.Hioirt Die Ausbente an
reiuem krystattiairtem Tet)-acetyt-'<-Methy)gtuco6;dbetrug4.3 g. Das.
8..)be schmiht bei tOl", redueirt nicht Fehting'sebe Lc~tig .md
ist zum Unterschiedp von dem isomeren ~.Denvat recbtsdrehefod.

EineLcstM);von0.8092g Sbst.in 14.2g Benzolhatte bei 20cdas specGewicht0.893 und drehte im t-dm-Robr8"~8'nach rechts. Hierauswf.rdt
sich bcreobDend~ specifischeDrehuugsvermogen[~o = + 175''35'

Die quantitatif Verseifung ergab die Anwesenheit Y< yier <

Acetyigruppen in dem von uns dargeeteUten Acetytirungsproductdes
«-Methytgtucosids.

1g Sbst. wurdeMn zerri~benmit50ecmNormalnatronlaugebei,gawùhn.
licher Temperatur verseift. NachzweiTagenwurdedie klareL5s.)ngzarnek.
Mnrtanter Anwendung~onPhmo)phtat~nntsindicator. ZnrNeutralisation
wnrden 39ccm Nnrmat-Satzsilurcverbraacht. Die Differenzvon Uccm
Norma)-S6ure entspricht G6pCt. EMigs!inr<wahrendaus dem Tetrae.tyt-
methytgtucosid66.30pCt. EMigsitureabgespaltenwerdensollten.

') E. Fischer, dieseBeriehte28, n59 [t8!)5].
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HicnmtratisirteLôsucg wurdedurch eineSpur Soda alkalisch({em'tcht~

MtTrockne gedampft, der R&c)Mttodmit AcetonausgMOgen.die Aceton-

)6.sun~eingedampftund die xurnckbteibendeSubstanzans absotntemAlkohol

um)'r\'st:tMstrt.Es konntcnso0.25Rreines n-Methy~coeid wiederge~onnen

werdJn.welchesin fMbtosonNadetn vom Schmp. )C5–166° krystallisirte.

7. t'etracetyi-p.Aethytglucoeid. CtH~O(O.C;HtO)t.OCtH~

und p-Aethytglucosid, C<tH!0(OH)4.0C;Ht.

Schuttett man die LSeang von Acetobromglucose in der 25-faphec

Menp~absoluten Aethylatkohots mit einem grossen UeberBebma von

trocknemSilbercarbonat bei gewohnticherTemperntur in einer SMpset-

OaechetSngere Zeit, zunNchst mit der Hand nnter ofterem Lüften des

Stoffens, spSter h) einer SchOttetmaBchine,bis kein Brom mehr in

LStuog ist, so erbtUtman das achon ttryBtaUisirteTettxcetyt.p-Methyt-

g)a'id, welches in derselben Weise isolirt und gereinigt wird. wie

es bt'im Methylderirat ungogeben ist. Auch in diefem Falle entsteht

gleichzeitigeine geringe Menge einer Febling'sche Loaung beim

Kochen reducirendeu Substanz, welche beim Umkrystallisiren des

Reactionsproductesaus kochendem absolutem Alkohol in der Mutter-

taup- bleibt. Das reine Tetraeetyl-AethytgtacMid redueirt nicht

mehr Fehling'sche Losung beim Kochea. Die Ausbeute an reiner

Substanz betrug etwa 70 pCt. vou der angewandten Acetobrom-

glucose.

Daa Tetracety)-p-Aethy)g)ueosid krystallisirt aus Alkohol in

Mh~ten farbtosen Priamen, die bei )06-t07" scbmetxen. Zur

Analysewurde dasselbe noch ans hochsiedendem Ligrot'n uutkrystatli-

sirt. aH9 welchem sich beim Erkalten veHUxteNadetn abschieden.

Di~ciben wurden im Dampftrockenschrank getrocknet. Die Verbren-

nun~wurde von Hrn. Karl Beruhart ausgefQhrt.

().)7MRSbst.: 0.3332g 00:. 0.1041g H~O.

C.eHMOjo.Ber. C 51.06, 11 ti.38.

Gef. 50.9), 6.3S.

Das TetraMtyi-p-Apthytgtucoeid verh&tt sich gegen Losungsmittel

Shn)ichdem Mpthylderh'at. Es ist ebenfitlis tinksdrehend.

).R948gg Sbst. in )4.M78g Benzolgetôst, drobtebei 16.5"im 1dm-Rohr

– ~8' meh links. Die Dichte der Lôsung betrug 0.898. Darauswûrde

Mthherechne~M~ – 2T~4'.

Wie ans dem weiter nnten beschriebenen VerB'tch hervorgeht,

bildet sich dasTetrncetyt-ApthytgInco?: auch Leim Erwtirmen von

Acetobrnmgtucosemit absolutem Alkohol und Baryumcarbonat.

Wir haben una vergeblich bemûht, das durch aikaHsche Ver-

scifnng entstehende p'-Aethytgtucosid in krystaUisirtem Zustande zn

crhattcn.
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~hyigtueosidhatten s3.4 g Tetracctyt-p.athyigtueosidhatten sich schon nach BecbaBtiin-
digem SchOttetn in der SchOttctma~hme m 100cem Nurmat.Natron.
lauge kiar getSst. Dit!mit verdtinnter Schwefetsaure und BcMiesstieh
mit Essig~aure neutratigirte LoB!)ngwurde zur Trockne verdampftuud die Salzmasse zunachst mit absotutem Alkohol ausgezogen, der
a!kuhol:8ehe Auszug wiederumzur Trockne gebracht und daraof mit
kochendem Essigester auegexogen, der aber behn Einengen lediglich
eiu fut btoses syroposes Product abacbied.

Bei einem zweitenVersuchwurden 4.6g Tetracetyt-athytgtueosid
mit einer Liisang von 16g reinem Barythydrat in ~00 cctn W:.sser
iu einer Stop~iHasche etwa 20 Stunden in'der SchBttetmaschint.ge.
schiittett, die vottstandigklare Lfisuug durcb KohtecBSurevom uher-
MtmMigen Baryt bef.eit, das Filtrat vom koh)pnaauren Baryum zur
Trockne t-t-rdampft nnd der Ruckstaod mit absolutem Alkohol :.M.
gMogen. Das rAt'thy)g)uc<.8)dhinterbtieb beim Rindampfea der a).
kohotischett Lôsung &~ fMrbtoserSyrup und konnte trotz wit.der.
holten Aufnebinetis mit heissem reinem Essigester, in welchem es
schwer h'~tieh ist. uicht Mm Krystattisiren gebracht wfrd~n.

0.~9S5g syru))f.rmige6,asch.nfreios~-Aethy)g)ueos)dinWaMerzu7 g
getust, drobten im t-D.cimct.r-Rohr).ei 20" ;")8' nao). )iak.. Das ~pec.Gew.der LoMngbetrug 1.01. Damaeh wiirdf d~ specifischeDfe)..t,,M.
Tormo~ensein:

['<=-30"7'.
Ind~esen kann dieser Werth bei der aymposen Reschafr?t,hHt

des ~-Aethyigiueosids kdaen Anspruch aufGettunigkeitmaehen. Das-
seibe ist in Wasser und in Alkohol leicht iostich. Es reducirt nicht
Fehting'sche Losnng beim ErwSrmen. Dagpgen trat t-eichticheAb-
scheidung von KupfeMxydu)ein, aïs fine Probe, die eiuige Zeif mit
Nnrn.atsatMSare erwarmt worden war. mit Soda Bbersattigt und mit
Fehtin~'Mher Losuog aufgekochtwurdt*.

Die Xugehôrigkeit zur Reihe der p-Giucoside dot-umentirt sich
auch in de. Verhalten unseresAethytg)uc..sidsgegen Enzyme, indem
daaftetbe durch Emulsin leicht gespattet. wird, wâhrend es gegen die
Hefe-Enzyme sehr bestandig ist.

L4 g Aethytgjacnsidwurden in 14ccm WaMer gelost und mit
0.7 g Em.t)~n von E. Merck im gMchtoMenenRohr im Brutschrank
24 Standen auf 37~ envarmt. Der Roh.inhait wurde mit Wfsser
verduont, der gebildete Alkohol uberdestittirt und durch wiederholte
fractionirte De~ti)h.tion a..gereichert. Derselbe wurde im Destillat
nachgewie~et. ~n. 'l'heil durch die Ueberfuhrung in Jodoform, zum
andwn Theit durch die Bitd-mg von BenzcMureSthylester. Der
filtrirte Dt.sti))ationsruek8)andwurde auf dem Wasserbade stark ein-
geengt und dann mit Alkohol versetzt. Das atkabotische F.ttrat
xeigte starke Rechtad~huag und reducirte energisch Fehling'sche
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Lo~ng beim Aufkochen. Der abgespattene Tmubenzucker wurde

eus-ff-demnoch m daa PhenyIgtucoMiionQbergefuhrt, wetchea sich in

rek'UicherMenge auMchied und dureh aeinen Schmetzpunkt idpndUcirt

wa~d'

Dure)) einen ControUyersueh mit demsetben Emutsin, daa mit

der~iben Menge Waaser ebenso lange nuf 37° erhitzt wurde, ver-

ge~ioserten wir uns, dass weder Traubeuxncker noch Alkohol eot-

etaudfn war. Die Wu'k6fUt)keHdes angewandten Emulsine hatten

wir durch einen Versuch mit Amygdatin crprobt.

Zu dem zweiten VeMUchbenutzten wir eine untergâhrige Hefe,

we~bc wir der LiebenswRrdigkeit des Hrn. Pff. Dr. C. Lintner

voudt'r hiesigen TechnischeHHochschute vfrdanktn.

DieseHefe von frischer GKhruogentstantntte der hiesigen Spaten-

bratt~reL Hr. Prof. Lintner batte dieaetbe sorgMttig mit Wasser

Mi~-wusehpn, durch ein Gazesieb filtrirt und in dunner Schicht an

der Luft getrocknet. 0.5g~-Aethy)gtucoaidwurdett in 10cent WasRer

ge)<i..tund mit 0.2 g dieser Hefe zwei Stundcn im Brutschrank aof

40~' welche Ten'peratur nach den Versuchen von Lintner und

Kruber~) dus Optit-nuiinfur die invcrtirende Wirkung der Hef"n-

M.dt.K~dttrstfUt erwannt. Die aufgekocbte und filtrirte Loeung

M)!tt'-auch nicht daf geringste Redactionsvermfigfn gegen Fehiiog-

Kh)-Losung beim ErwKnnen. Fur die Wirksamkeit der betreffenden

Ht-tt spricht der Umstand, dass 0.3 g 't-Methyiglucosid~) genau unter

den-ctbenBedinguugen mit Hefe und Wasser erwKrmt, Fehiing'Mhe

LM'ufgbfint Aufkochen energisch reducirte.

7/. Acetonitroglucose(AfotXMMtro~yacftt/~htcoM),

C6~0(O.C!7,0)<.O.A~.

Die pnichtig krysta!)i8irte 'Acftonitrose' (Acetonitroglucose) hat

Colley zuerst dargeatellt. Er erbieit dieselbe in sehr wecbseinden

Aa'bemen durch Behaudiung von seiner Acetoclrlorhydrose mit eis-

katt~t'rauchender Satpetersaure. Manchmal betrug dieselbe 75[~Ct.

der Théorie, in anderen Fatiea war dieselbe bedeutend schlecliter

odt.rgar gleich Nui! (Colley, Compt. rend. 76, 436 [1873]).

I) Darstellung derselben aus Acetobromglucose.

Wie schon oben erwahnt, hatten wir Yergebtich versucht, die

Act-tubrontgluuosedurch Umsetzung mitSilberuitrat in wassrig-methyt-

~kuboHscherLoaung in die Acetotutrose von Colley uberzufuhfeu.

Statr dieser Verbindung erhieiten wir daa Tetracetyl-p-Methy!gtucusLd.
U''b(-rraschend teicbt und glatt erfolgt aber die Verdrangung des

') C. F. Lintner und E. Krôber, dieseBerichte 88, 105C[1895].

') Vergl.E. Fischer, di~e Bcrichte27, 2985[1894].
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1-
Brome durch d.-nSatpeterMurerest (O.NOi) bei Behandlung der Aceto-

bromgtucoaMmit rauchender SatpetersKurein Chloroform.

Man teste H g Acetobiomgtucoee io a ecmtrocknem Chloroform

und liess dièse LSsung unter guter Kithtung eiuniessen in 20eon

eithir Miecbung vou gleichem Volumen Chloroform und rauchender

Satpetersaure. Die Lo~ung flirbte sich sofort rothbraun von freiem

Brum. Nach 5 Minuten wurde die Losung in Eiswasaer gegosMn,

die Cb)orot'ormto9))ngim Scheidetrichter von der wassrigen Schicht

getrennt, darauf stteeeMivemit eiuer Lôsung von Natriumacetat, von

Bisutut, von Soda und schtiesstich mit Wasser geschûttelt, Qber Na-

triutMutffU getrocknet und dauu daa Chioro<b''mauf dem Wasserbad

verjagt. Es hinterMiebeu 0.8 g Acetouitroglucose, welche aue viel

heissem reinem Aether umkrystallisirt wurde. Die in harten glal-

gt&nxeudett KryataUen ausgeschiedene Verbindung erwies sich a))

bromfrei und scbmolz bei 150-1510, wahrend Colley denSchmetz.

puukt Bainei-Acet&uitroseaus Acetochlorhydrosezu 145~angieb!.

0.2786g Sbst. (imVMUum-ExBiccatorgotro~hnet):9.2ccm N ~8.

719.~mm).
CHH~OfiN. Ber. N 3.56. Gef.N 3.59.

2) Darstellung der Acetonitrogiucnse aus der Pentac~tyt-

glucose \'om Sclimelzpunkt 130–131"-

Da dieses Pentacetylderivat'), welches man früber irrthumiicher

Weise für eine OctacetytdigtucoM hielt, sich nach dem Lieber-

mauo'sehen Acetylirungaverfahreffsehr leicht aus dem Traubenzucker

gewinnen iasat, und da daaaetbe vor der Acetobromglucoseausserdem

nocb deo Vorzugsehr viel grôMerer Hultbarkeit besitzt, eo ist dM-

aelbe ats Ausgangsmaterial für die Darstettung der AectonitrogtuMM

bei Weitem geeigneter atti daa geoancte Bromderivat.

Die beste Ausbeute an der Pentacetylglucose vom Schmp. )31'

erzielten wir nach folgendem Verfabren. Wir erwârmten 10 oder

20 g gepulverten, reinen, wasserfreien Traubenzuckera mit der Hûlfte

geachmolzenemgepulvertem Natriumacetat und 50 reap. 100 ccmEstig-

sSureanbydnd im Wasserbade. Zu Anfang musa gut umgeschuttttt

werden, bis sich altes getôst bat. Dann erbitzt man nocb etwa l'/t

Stunden im WaMerbade, gieast die schwach gelb gefârbte Reactions-

maoae noch heiM in eine Schide, verjagt die Hauptmenge der ge-

bildeten Essigsaure durch Eindampfen auf dem Wasserbade und ubM-

giesst deu Ruckstaud mit viel Wasser, welches ab und zu erneuert

wird. Das anfangs harzig abgeschiedene AcetyHrungsproduct wird

durch das wiederholteUebergiessen und Durchkneten mit Wasser all-

') Franchimont, dieseBerichtet2, 1940C<S79]und Rec. trav. chim.

dos Pit~-BM tt, )06 [1!92]!Herzfetd, dièseBcrichte ti}, 266 [t88"].
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n)!ih)ichtest uud krystnHinieeb. Nach 12-3<.6t3))dtgemVerweI)en
autt-rWa~er wird dasselbe wiederholt aus Sprit umkrystallieirt, bis
d&Mt4bedenSchmp. t30–131'' zeigt. Die Mengeder so gewonnanen
reiut'nPentacety)g)ucnscist gewohntich t~ch etwas grosser ata die

des :mgew!)ndtenTraubenxueker~.

Zur L'eberfubt-uttgit) Acetouitroglucuse wird diese Pentacetyl-
glmose in Portionet) von 2 g H) 10 con trocknem Chloroform ge!5at.
Zu dieser gut mit Eift gekuh~t) Losm~ )Ss6tman eine eiskatte L5-

mf~ ~of) 20 ccm rother rauchender SatpetersËure in 30 ccm Cutoro-
forut a))m&hlichhinzuniee~t). Nacb einer hatben Stunde wird das

Reactionsgemischi)) einen Schfittettrichter auf His gegossen und die

Chturoformtosungabgehoben, darauf mit kalter überscbûssiger Soda-

t6sm)~und schtiesstich wieder mit Eiswasser gewaschen uod mit Na-
triut)~u)tatgetrockuet. Der nach AbdestiHirendes Chloroformsbinter-
bifibendeREekstauderstarrt beimVerreiben mit einer geriugea Menge
rfint-nA~thM~zn einer krytoUinisch~n M~se, welche durcii Um-

krytallisiren aua viel siedendemreinem Aether gereinigt wird. Die
A'cote an reiner Acetouitroglucose vom Schmp. J50–15I" betrug
mfisifus ûber GOpCt. von der angewandten Pentacetylglucose.

W~ schon eingangs erwtihtjt wurde, baben wir vergeblich ver-
tttfht. i;) derselben Weise aucb die bei H2" sehmetzende Pentacetyl-
gtucoa von Erwig und Koenigs') in die xugehnrige Acetonitro-

glucoseüberzuführeu. Bei den verschiedenen Vereueben, bei welchen
die Temperatur und die Dauer der Einwirkung des Satpetersaure-
Chtorotortn-Gemischesvariirt wurdeu, konnte lediglich unverSoderte

PeHtacftyh-erbinduagwiedergewouneu werden. Bei Uotertasse))der

Eiskuhiuugund bei ISagerer Dauer der Einwirkung scheint xnr eiti
Tiu-iider Pentacetylgtucoee verseift zu werdeD.

3. Eigenschaften und Verbalten der Acetonitroglucose,
Deu Schmelzpunkt derselbeu fanden wir 5–6° boher liegend,

'bei ]50–151"i aie Colley ibu fur die von ibm entdeckte Acetonitrose
angit'bt. Das Verbalten unserer Substauz gegen Losongamittel
innuet)wir ubereinatimmendmitCoHey's~) Beschreibung der Aceto-
uitrose.

Die Acetonitroglucose krystallisirt am besten aus abaolutem
Aether, iu welchem aie schwer ioatich iet. Beim Verdunsten der
Mbenseben LSeung scheidet aie aich in gtasgtattzende)). derben,
messbarenPrismen ab. Von Cbloroform, Aceton, Benzol, Essigester
wird sie leicht aufgenommen, schwieriger von Methyl- und Aetbyl-
Alkohol, aebr Mhwer vou Ligroïn, iu Wasser ist aie kaum )ôs)tcb.

') Erwif;und Kounigti, dieseBerichte ~2, 1464[t889].
') CoHoy, Comptesrendmi7(!,436 [1873].
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Aus ihren Lotangen in Benzol, Aceton und Rsaigester kann sie

durch Aether oder Ligroïn gefa!)t werden. Aua bocbaiedend~m

Ligroïn sebeidft sieh die Verbindung beim Erkalten in geriederten

Krystall-Aggregaten ab.

Die Acetonitroglucoseist rechtsdreheud. ).000g Sbst. in }9.2cem
Chloroformgetost. besMs bei t!«' des spec. Gowioht).477 und drehteim
1-dem-RolirtO.55"nach rechts. Daraus wurde sieh das specifische))re-

huagsvcrmôgenhUDgSvermôgen

[~~+) 49~19'

berccbncn.

Dip Acetonitroglucose reducirt beim Aufkochen energMch

FehHng'sche Losuog. In EieeMig ge)o6t und mit einer Spur
Brucin im Wasserbad erwSrn)t, giebt dieselbe otfenbar in

Fo)gp der Abspahung von SatpetersNure die bekannte Roth- bis

Geib-Farbnng. Diese Probe ist im vorliegenden Falle bedetitend

empSudticher a)9 der Nachwfif) von 8tickstoNFdurch Erhitxeï) mit

Kalium.

Bei den meisten, im Fotgcnden bescbriebenen Umsetzungpn der

Acetonitroglucosebaben wir uns daber dieser Brocin-Reactinnb?di''nt,
um zu pruffo, ob noch unveranderte Acetonitroglucose vorhandfn sei.

Oie Ceberführung in dits Pheno)g)ucoBidge)at)g zwar in der bei

der Acetobromglucosegeschitderten Weise. Indessen war die Aa:'

beute an diesemGtucoaid, welches nus heissem Wasser umkryetattisirt
deu richtigen Schmelzpunkt !71–t72° zeigte, sehr 6cbtecbt, indem

in Fo)gp der ungenOgendenMenge Alkobol sich ein betrachtHcher

Th''it der Acetonitrose nusgescbieden und der Reactionentzogen hatte,

wahrend andererseits eine erhebliche Menge durch das atkohotiMhe

Kali vottetSndigverseift war. Wir wollen versuchen, ob sich bei

starkerer VerdQanung und a))n)ahHehetnZaSieMen des atkohotischen

Kalis zar alkoholiscben Lôsung des Phenols und der Acetonitroj;ta-

cose eine bessere Ausbeute an Phenotgtueosid erzieten ISsst.

4. Regenerirung der Pentacetylglucose vom Schmp. !3i".

0.4 g Acetonitroglucose wurden in 4 ccm EiseMig mit 0.2g

wasserfreiem Natriumacetat etwa vier Stunden iang im Wasserbade

erwürmt. Die anfungsganz klare Loeung schied nach einiger Zeit

glitzernde KrystaUf vom Natriumnitrat ab, von welchen abfiltrirt

wurde. DM farblose Filtrat wurde auf dem WaMerbade zur Trockne

verdampft, der Ruckgtand in Aetber aufgenommen und die atherisrhe

Lôsung zucSchst mit Sodalôsung und dann mit WaMer geschûttdt.

Der nach dem Verjagen des Aethers binterbleibende Ruckstand zeigte,

ans Alkohol nmkryataUiairt, den Scbmp. 130–!31" der Pentacctyt'

glucose und blieb bei tSngerem Erw&rmen mit Brucin und EiseM'g

farblos.
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er Acetonitr
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5. Die Uebert'uhruug der Acetonitroglucose in das Tetra-

acetyt.Methylgtuoosid,

habeu wir auf zwei veraehiedeneti Wegen durcbgefubrt, das eine

Ma) mittels Pyridin, das andere Mal mit Hûlfe von Baryum-
carbonat.

g Acetonitroglucose wurde etwa 24Stdn. lang mit 0.23g Pyridin
und ecm absolutem Methylalkohol im Wasserbade am RuckOuss-
ktihtfr gekocht. Es trat aehr bald Lôsung des G!ucosederivate6eiu,

jfdoeh verscbwand das ReduetIonsvermBgeafur FehHng'aebe Loeuug
uichtganz. Nacb dem Eindampfen wurde derRackatand in Chloroform

autgeaommen,die Chtoroformtosung successivemit verdannter Schwefel-

aaun-.Soda und WasBergesebutteit, mit Natriumaulfat getrocknet und

~it~edampft. Es binterblieb ein fester, nur mehr schwach reduciren-
dfi Ruckxtttud, welcher die Reaction mit Brucin nicht mehr gab
nod sich leicht in Aether toate. Nach dem Umkryatallisiren au6

mugtichst wenig absolutem Alkohol reducirte die Verbiudungnicbt
mfhr Fehting'sehe Lôsang beim Aufkochen und zeigte den Schmp.
HJ4–105" des Tetracetyt-MethyJgtucosids. DensetbeuSehmetzpunkt
besass auch eiu inniges Gemisch etwa gleicherTheile der aus Aceto-

nitroglacoseund der aua Acetobromglucose dargestcHten Verbindung.
Dit*Mengedes aus der Acetonitroglucose mittels Pyridiu und Metbyl-
atkohot gewonnenen Tetraeetyt-MethytgIttcoside belief sich a~f
0.~5g. Bessere Ausbeute ergab die BehMdtmig mit Bstryumcarbonat
und Methylalkohol.

0.6g AcetonitrogtucoM wurden in 15cem absolutem Methyl-
alkohol mit 2 g fein gepulvertem, trocknem und reinem Baryum-
caruonat unter hauSgem Umschuttetn etwa 10 Stdn. lang im Wttsser-
badv aof etwa 60" erw&rmt, bis eine zur Trockne gednmpfteProbe
du' Reaction mit Bruein nicht mebr gab. Dann wurde von den

BaryufMatzenabaitrirt, das Filtrat eicgedampft und der Rucksta~d
in .\t't))er aufgenommen. Die mit Wasser gewaschene nnd mit Xn-
trmtn~utfatgetrocknete, athensche LSsuog binterHesabeim EinJafnpi'en
0.5g nneh nicht ganz reines TetracetyI.f!.Methytgtycostd, welches noch
schwach Febling'sche LSsnng reducirte. Nach Umkrysfallisireu
au< absolutem Alkohol wurden 0.3 g des reinen Tetracetytgtucosids
gt-wonnen,welches bei 104–105" schmohc.

Durch die Einwirkung von Methylalkohol ohne Zusatz von

Baryumcarbonat scheint die Acetonitroglucoseanatog der Acetobrom-

glucosedirect in f~-Methytgtycosiduberzugehen, doch acheint die Um-

sptzung langsamer und nicht so glatt wie bei der Bronnerbindung zu
verlaufeu.

Btri(!ttte<).D.<h<m.UM~tt<:)n(t. Jaurg. XXXIV. (;3
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777. AcetonitrogalactoseC'67/70(O.C);7fiO)4.0.j!VO!(tVMtOMt)'o.'r<(fact-

<y~o~e<o<

t. Daratellung, Eigenechaften und Verhalten derAcetoni-

trogatactose.

Nacbdem ein Versuch, die bisher unbekannte Acetobromgalactose

in krystaUieirtem Zustand zu gewinnen, miBstungenwar, gingen wir

zur Daratellung der Acetonitrogalactoseebeofatts von der Pentacptyt-

verbindang ans, welche in der That bei Behandlungmit demGemisch

von rauchender SaIpetereNureund Chloroform dos gesuchte Nitroderi-

vat lieferte.

Eine krystaHiBirtePentacetylgalactosehaben Erwig und Koenigs')

frûher dargesteUt. Zur Gewinnung derselben folgt man am Besten

dereelben VoMcbnft, welche wir oben für die Darstellung der Peut-

acetylglucose angegeben haben. Die Ausbeute an reiner Pentace-

tytgatactoee vom Sebmp. i42" ist ungef&hrgleich der Mange der au-

gewandten Galactose.

Die Ueberfûhrung der Peutacetytgat&ctoseîn die Acetonitro.

galactose erfolgt genau in derselbenWeise, wie es oben bei dem ent-

sprecbenden Derivat des Traubenzucker8 beschrieben ist. Die Reini.

gung der Acetonitrogalactose geschieht ebenfaiïs wieder durch Um.

krystalli8iren aus reinem Aether. Sie schmilzt bei 93–94*. Die

Ausbeute an reinem Nitrodenvot betrSgt etwa 60 pCt. von der au-

gewandten Pentacety1 galactose.

Zur Analyse wurde die Acetouitrogalactose imVacttam-Exstecator

getrocknet.

0.2036Sbst.: 0.81<'2gCOit, 0.0883gHaO. – 0.2154g Sbst.: 6.6ccmN

(8°, 723mm).

C~H~OtiN. Ber. 0 42.75,H 4.84, N 8.5S.

Gef.'42.76,. 4.82, < 3.52.

Die Acetonitrogalactoseist rechtsdrehend. Eice Losang von !.0u0gg
Sbst. io 19g Chloroformbesassbei ~O''dM spec.Gewieht1.475and drchte

im 1-dcm-Rohr))" 18' nach rechtt.

[~= .-1530 t3'.

Die Acetonitrogalactose krystallisirt aus Aether in gtSnzendcu

mesabaren Krystallen. Sie ist in Aether,s~wie in den meisten,anderen

Losungsmittein leichter tôslich ale das isomere Dérivât des Tranben-

zuckers. Sie reducirt energisch FehMug'acbe LoMDg beim Auf-

kochen und fârbt sich, in Eisessig mit einer Spur Brucin erwarmt,

ebenfalls sehr bald rotb.

Die Acetonitrogalactose, if) 10 Theilen Eieee~ig mit dem hatben

GewichtatbeH wasserfreiem Natriumacetat einige Stunden im Wasser-

') Erwif; nnd Kf.enig~ dieMBerichtc22, 2207[t8S~.
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ta)!t; Ton NatriumnttrNi <i

G3*

baderwârmt, achied KrystaHt-von Natriumnitrat ab und regenerirte die

Pcntacetytgatactose, welche in derselben Weiee isolirt und gereinigt
wotfie,wie es oben fOrdie Ueberfahrang der Acetonitroglucose in die

Pcntacetytgtaeose angegeben M</ Die aus Alkobol umkryataHisirte
Verbindungblieb beim Erwârmen mit Eneeeig und Brucin farblos
undzeigte den Scbmelzpunkt ]4t–)42" der PentaeetytgaJaetoBe.

2. Ueberführung der Acetonitrogalactose in Tetracetyl-

~.M?tbyIga)actoaId,C~H,0(O.C:HtO)4.0CH3,nndinff-Methyt-
galactosid, CeHTO(OH)<.OCH,.

1 Gewiebtatheii Acetonitrogalactose wird in 25 Vol. abbolutem
Methylalkoholgetôst nnd im rotirenden, langhaieigen Rundkolben, der
mitGtaskagein beschickt und mit LuftkChtrohr versehen ist, unter
Zusatzvon 4 Theilen trocknem, feingepulvertem, reinem Baryumcar-
b.)natim Wasserbad auf 50–~0" erwarmt, bis eine ubfiltrirte Probe
mr Trockne verdampft und darauf :n Eiseasiggetëst beim Erwirmen
mitBruein farblos bleibt. Ist dies der Fall, so wird die ganze Re-
aeti'nsmasse filtrirt, dus methyiatkoboHeehe Filtrat auf dem Wasser-
b:n) eingedRmpft, der RuckstaoJ in Aether aufgenommen, die
athfrisci'f Losung mit Wasser gewaschen und mit Natriumsulfat ge-
trocknet. Beim Verjagen des Aethers bleibt das Tetracetyt-Methyl-
gatMt~id a)« KrystattmaBSezut-Sck, welche aus weoig Alkobol um-

kn~aUiairt wird, bis Febling'sche Lôsung beim Kochen nicht mehr
redmirt wird. Die Ausbeute betrug etwa 60 pCt. von der ange-
wandtenAcetonitrogalactose.

Das Tetracetyt-Metbytgatactosid schmilzt bei 93 -94", besitzt
a)s" denselbenScbmetzpuakt wiedie Acetonitrogalactose, unterscheidet
6ichvun dieser aber ausae) durch die Zusammensetzung, durch die

Link~drebucgund ferner durch ibre Indifferenz gegen Fehling'sche
L'~oog und gegen essigsaure Bruein-LoBung.

Zur Analyse wurde die Verbiudung im Vacuum-Ëxaiccator ge-
trocknct.

~.)7f)tg Sbst.: 0.31Mf!CO~, 0.0371HijO.

CnHMOto. Ber. C 49.72,H 6.08.
&ef. 49.47, 6.)3.

t-jneLosung von t.OOOg TetmcotyJ-MethyigatMtosidin 9 g Benzol
beMs.-bei )7" das 6pce.Gewicht0.9)0 und drehte im t-DHcimeter-Robt-20
)9 n:tchlinks.

M'~=–25<'28'.

!)urch Schûtteln von Tetracetyt-MftbytgatactoMd mit viel ubfr.

schiissi~cmBarytwasger bei gewôhn!icher Temperatur trat a)ta)ah)ieh

Liisuogein. Nuch eintâgiger Eiuwirkucg wurde die klare Lôsung
durchKohtensaure von QbetMbusMgemBaryt beft-eit und daa Filtrat

G3'
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eingedampft. Der RQckstaod wurde mit heioMmSprit extrabirt und
die Losang eiugedampft. Die binterbleibende Masse wurde ont
kochendem absolutem Alkobol ansgezogen und filtrirt. Beim Er.
kalteu krysttUHsirtedas ~-Methytgatactosid in feinen weissen Nadelu
aus, welche bei !75–i76" aehmotzeo.

Eiue etwa ifwafjzigprocentigewaorigf L6auug xeigte im l.Deel-
nteter-Rohr keiue deutlich wahrnehtnbare Drehung. Ob in kalter, mit
Burax gesattigter Losung schwache Rechtsdrehaog eintritt, habeu wir
einstweilen aus Mangel an Material noob uicht entscheiden kônnen.
Deu Rest deMe!be)ihaben wir zu einer Verbrenoing uud zu einem

8pahuDg6.Ver8uch mit Emutsiu benutzt; wir glauben, dadurch die
Identitat uttswerVerbindung mit dem ~-Methytgatactosid') binreichend

festgestellt zuhaben. Die taenumtroekne Verbindungwurde analysirt.
0.1558g Sbst.:0.~485g C0<,0. 024g HtO.

C:HuOe. Ber. C 43.30, H 7.2~.
Gef. 43.49, 7.80.

Eine LëBuugvott0.3 g unserer Verbiudung wurde, iu 3 ccm Was~r

get6Bt, mit 0.!5 g Emulsiu und 0.5 ccm Toluol 24 Stunden im Brut.
acbrank auf 35" erwârmt. Darauf wurde etwa 5 Minuten lang se.
kocht, filtrirt, das Filtrat zur Trockne verdampft und der RQckshtnd
mit 3 ccm Wasser aufgenommen. Die Abspattang von Galactose ging
hervor ans der etiergischen Reduction FehHng'scher Lôsung beim
Aufkocheu und ferner aus der UeberfBhrung in das Galactosazon,
welches bei rascbem Erhitzen gteiebzeitig mit einem ans reiner Ga.
lactose dargesteHten Préparât bei !92–J93" unterBrattnungschootz.
Es sei noch erwâhnt, daM bei einem genau ebenso durcbgefiihrten
Controlt-Venuch mit Emulsin allein keiae FehHng'acbe Loeung K-
ducirende Substauz gebildet wordeo war.

Die Syntbese von Disacchariden mit Hûlfe von Acetochlorhydrosen
aus TraubeMocker, Fraehtzncker und Gat&etoBeist schon von ver-
scbiedenen Forschern versucht worden. Dieselbe ist m aHerjSttgster
Zeit von E.FIscher und E. F. Armstrong') ia einigenFaHe!) v~r-
wirklicht wordeu.

Nacb einer Angube von Colley uud Vakowitsch') sot) sich
ein Disaccharid bilden, welches mogHcberWeise identisch sein konnte
mit dem RohMucker*), wenc mau Acetochlorhydrose aus Trauben-

') E. Fmcher, die~eHerichM~8, n54 [t895).
*)E. Fischer tind E. F. At-mstrong, Synthese einiger neuer Di-

saccharide,Sitxungsber.der k. preuM. Akad. der Wissecaeh.ï. Feb. JSOt
VII, 123.

3)Colley und Vakowitsch, Bat). Soc. chim. M 34, 82)).
Die HHrn.Geh.Rath E. Fischer und DirectorE. von Lippmann

.(Halle),hatten die grosseLiebenBwurdig):ett,mich aufmerhsamzu maehen
anf eine AngabevonMarchtewski (Chemiker.Zeitung1896, 8. 455: Kra-
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M~r dnwirken Xisstt tmf eine !')'6o)')t,nlkoho)i6('he Lo«')ng vnr<

Fruchtzm'ker bei Gegenwart von Baryumcarbonat.

Wir haben denselben Versuch mit reiner Acetobromgtucose an-

ge-itellt,indem wir dieselbe mit einer LSsuug eines groMen Ueber-

it-hn~es von krystalHsirtem Fruchtxucker (aua Inulin) in absolutem

AlkoholBchattetteo. SowohI bei gewShnHcher Temperatur wie aueh

bei ~eiindem Erwlirmen konnten wir nur die Bildnng von Tetracetyt-

~.Aetby!g!ueoaid,z. B. 0.6 g nus2.2 g des Brornderivates, nachweisen,

neben geringeu Mengen einer Feh!ing'ache LSsang reducirenden

Substanz. Die Fructose schien garnicht in Reaction getreten zu sein.

Ebenso missiang ein Versuch, das Derivat einer Digtocose dar-

zuftc~endurch Schtittetn einer LHsong von Acetobromglucose in Me-

thylalkohol mit Silbercarbonat und mit Traobenzueker, der in wenig
WaMer ge]o8t war. Das einzige kryetattisirte Reactioneprodttct,
wfk'hes wir iitoliren konnten, war das TetracetyI-Methytg)ucosid.
Da die beiden Versuche nur in kleinem Maasastabe angestellt wurden,

so wiire es immerhin mëgtich, dass auassr den beiden Gtucosiden in

geringerMenge noch Derivate von Diglucosiden entstanden ware!).

Ein dritter Vcrsuch, bei welchem Atkohote ats Losungsmittel

au~i'schtoesen waren, vertief unter den angewandten Bedingungen
rCM)taHo6.

Nach 20-stundigem Kochen von 0.3 g Acetonitroglucose mit

C.2i; «-Metbytglacosid in reinem Eseigester bei Gegenwart von Ba-

rvumearbonat wurde eiu sehr betrSchtHcberTheit der beiden Trauben-

zucker-D'erivateunverSndert wiedergewonneu. Ans den Mutterlaugen

kotottt'n wir keiu neaes krystaMisirtes Derivat isoliren. Indessen

sotief)die Versucbe zur Synthèse von Disacchariden mit Hûlfe der

Ac~tobromgtueoseund der beidenAcetonitrosen fortgesetït werden.

Munchen, den !8.Marz 1901.

)[!n~r Aktdemio.Boriehte1896, S. 1K7),uber die Synthese voc Rohrzocker

dorchBebandlungron AcetocHorhydrosemit K:t)ium-PructoMtin ~hootutem

Atifuho). Nshereeist seît dieserkurzenNotiz uhe)-dièse wichti~eSyntheM
mexK'-Wissensnicht mehr bekanntgeworden. Koenigs.
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[lohnaf- TTa~t52. W. Braren und E. Buohoer:
Ueber Paoudophenyleeasig.

oder NoroaradiSnottrbon Saure.

(V. Mitthoilung.) 1)
[A~ domehem.Laboratoriumd. taodwirth.chafti.Hoch~huteza BeHin.i

(Ein~egangonam (:. Aprit 190!.)
Die Einwirkung von Diazoessigester auf Benlol bat der Eiuevon una vor mehreren Jabren unter der Leitung von Tbeodor

Curtiua zn studiren begonnen2). Jetzt, da im Fo)geadM ala Ab.
Mbtuss der Uotersucb~reihe Sber d~ primSre und intereMMt.ete
Product, die bicyciisebeNorMradiëncarbon~ure (fruher faendophMyf.
eM.g8S.re genam.t)'), berichtet werden BoU. getiemt e8 eich .och-
mals herzlichen Dank fûr die Ueberlassung dieM. Arb.itagebietM
Mgen, das von Anfang an lohnende Ergebnisse in Aussicbt ~e)tte<)
AHerd,ng8war di.. Untersuchung eine mühevolle und echwierigeM.
folge der groMe.. Veranderlicbkeit de~ Productee und der mehrfachen
I8omerien; M bestebt kein ZweiM, daM die Ueberwindunga)t' dieser
Schwierigkeiten vor den bahnbrecbenden uud ermathigendenArbeiten
Adolf Baeyer'~ Cb.r die hydrirten Pht.te.uret) nicbt mSgtich ge-wesen wSre.

Die ôlige Norc~diënearboMSure, C~HaO,, durch Erbitzen ihr~
tryataHwrten Amides mit verdünnter Schwefelaâare,M<brtigMUebt-r.treiben mit Wasserdampf und AueSthernin reinemZastand gewon.x.
Mtztpmtieb bestândigj aie giebt nach monatelangemLiegen an d.r
Luft noch die charaktenstische Farbenreaction mit concentrirter
Scbwe~Snre: beim Ëintrag.n einer geringen Menge tritt Inte~iv
kireehrothe Farbang auf, die innerhalb 5 Minuten in Indigoblau u.
achlügt. Durch Bromanlagerung entsteht aus NorcaradiëacarboMSure
~~t ein krystallisirtes Dibromid,C,H,0,Br~ welchesdie Schwefel-
sâurefarbenrenction noch aufweist und in MdaatkatischerLCMni!P~
n.aoganat auge.,b)icklieh reducirt, sodann ein kry$tat)MrtegTetru-
bromid, C~HgO,Br<, das mit Schwefelsâure keine Fârbung zeigt und
bezeichnender Weise in MdaatkatJMher Losung gegen Chamateonb.-
st&"d)g,st; in letzterer SubstaM liegt atso ein Derivat desgesattigt~n
~orcaranB vor. Beide Bromide geben mit Zinkstaub und Eisessig :n
der KtUte behandett, wieder die ursprüngliche halogenfreieSaurf zu-

') Die frubereu Abhtnd)HD(;enMohe:DieseBerichte2;) 10Hf)8'h;
ao, '!3~ [t~7]: !;), ~4t [t893]=33, 684 [i9001

") DieseBerichte18, 2377[t885].
') Verg).bMugiicbder Nomenctatur:Braren und Buchner, dieseBe-

richtea3, 3454[1900].
') Vergt. Victor Meyer: ErRebniMeund Zicte der stMeochemischw

i'OMchung,dicseBefichte83, 617 [1890].
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rSck, was nicht nitein durch die Farbenreaction, aondern auch durch

UeberfQhruogder zurttckgewonnenen Substanz ia das krystatHeirte

AmidMchergeBteittwurde. In der NorcaradienMrbonsNare sinddem-

naclinur zwei doppelte Kobleu~totfbmdungen vorhanden.

Die Réaction zwiseben Beuzot und Diazoessigester erfolgt nach

der Q)eiehuDg

CsHt + N~CH.CO,C),H~ = N9 + C?H,.CO!,CtH.

fur das Produet kommen folgende vier Formelbilder in Betracht, wo.

bei die CarbSthoxytgruppe durch X bezeichneteei'):

HHHHHHH H H H H

H.C-C=C C-C-C C–C-C C-C==C

X.C.H X.C.H
~C7;

3

H

X.C.HH X.à 1li Hx>C7
i

e b

2
3'

">c-c-c=c c-c-c
1.

c-c-c 9-9=9X>C=C-~=~
HHHHHHHHH H H H

f. II. m. iv.

Die Formel 1 entspricht nicht der festgeste)iten Thatsache, daM

Durzwei Kohlenstoffdoppelbindungeuvorhandenaiad; sie erkMrtaueh

nichtdie Bildung der vereehiedenen, unten beachriebeneo Oxydations-

prodncte. Schéma ït wBrde daa Auftreten von Cyetopentanderivaten

oder wenigateMvon Spa)toog8producten derselben verlangen, dieaber

bei den mannigfattigen ReiK-tionennie angetroffen wurden; sieerk)Srt

Die).)die beobachtete Bitduog vn Derivaten dea Siehenringes. Letz-

<er''Wahrnehmung spricht aucb gegen Formel III, welche ausserdem

das Aaftreten von Tetramethylenderivaten, bezw. SpattungBprodttcten

<ier<)benbei der Oxydation forderte, die aber nicht gefundenwurden.

Der Vorzug gebnhrt entechieden Conetitutionaforme) IV,

w~iehe nunmehr ~Iserwieeen gelten kann, nachdemsie hypo-

thetisch bereits !888 benutzt2) und sp&ter durch Oxydatïonsverauche

wahrscheiu)ichgemMcbtworden war*); es iet nam~fh gelungen,aua

dem K<irperdurch Oxydation 1.2.3-Trimethytentricarboneâure

zu ~ewinnen. ganz entsprechend der Forderung, welcbe der Eine von

m's sebon in der I. Mittheilung aufgestellt hat4), und HnalogdemAb-

bau des Carons zu ~<m-Dimftbyttrimetby)endiearbonsSure, die in-

2wi<cbendurch Adolf Baeyer ausgefuhrt wurd<). Die Substanz

') Auseerden hier ttufgefahrtenSchemata lasseneich nochcinigeweitere

nur dureh Vorschiebungder DoppotbinduoRonh) densethen construiren,

wf'khcaber auf dio obigen 4 Typon zurnek~efuhrt werdcn kouoenund fur

Mk'Ledie folgendecErw5gut)genebenso gcitcc.

-) Buchner, diese Berichte21, 2637 [1888].

Dersetbe,diesoBerichte29, 108 !:1896].

') Dersetbe,dièseBerichto29, 109 [189G].

DieseBerichte89, 2796[1896].
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ist aomit als Carbon~nre eines combinirten Drei- und Sechs-Ringee,
deren Périphérie einen Kobteosto~aiebenring bildet, zu betraehtM;
ihre Verwandtst'baft zum Caron solt durch den Namen Norcaradidn.

P-carbons&urexntnAnedruckkommen; nach Baeyer'a Nomendxtur')
iat aie ats Bicyctn-[0.t.4]-heptadtSn-7-c!n'bonaSorean bezelchnen.

Das Auftreten von t.Z.Trimethytcntncat'bonsHare macht ea

wahrscheinlich, dass die beiden Dnppelbiodunget) in der Norcaradiën.
carbons&ure noch diejenige Stellung e!ttnehmen, welche sie im Augea-
blicke der Anlagerung des D!azoess!ge8terreste8 an eine der drei

doppelten Bindungendes Benzotmo)ek8)s innehabpn; M ist dies die
in Formel IV eingezeichnete ~8tpl)uug. Denn die auMerdet))in
Betrucht kommendenIsomeren mit Lagerun~ der AethytenhindunKen
an anderem Orte:

H H H H H

X C=C-C.H X C==C-C.t) X C=C-C.H H

H
~C<'

Ç-C=C.Hi H H~c< C-C-C.H)! H
~C<'

C=C-C.H) 1]
H H H HH H H

wBrden schwerlich zur Bi!dm)g von Trimethytentncarbons&ure bei der

Oxydation fubren, vietmehr die vn~standige ZerstHrung des Tri-

metbyieuringes erwarten tassen. DaM eodticb eine der Doppet-
binduagen sieh etwa im Trimetbytenringe befinde, darf ats ganz un-
wabrschNnHcb ausser Betracbt bleiben, da es sonst gewiss unm3g)icb
w&re, den Trimethylenriug durch Oxydation herauszuecuaten. Die
Saure ist demnach atB ~Norcafadtën-7-dicarbonsSuré aufzufassen.

Von einer solchenSubstanz sind zwei Stereoisomerevorauszusehen,

je nachdem das Carboxyl und der Secbsricg sich auf einer oder auf
beide Seiten der Trimethylenebene vertheilt befindeu, was sich durch

folgende, raomtich geducbte Bilder veranschautichen tSsst (die beideu

Ringebeuen schneiden sicb unter stampfem Winket):

CO,H H

\i
/7\

H H H CO.H !t H
CM-Form-XoreaMdiën-T-carboosa.uro >-<rat)<Form.

Bei der Oxydation muss der erste dieser Kôrper o< der zweite

<MM-1.2.3-TrimetbyIet)tr!carbot)sâoreiiefern;wir siud nur der letzteren

begegnet, unsere Saure scbeint demnach die <f<MM-ForatvorzusteUen').
H

') Diese Berieht<!33, 3772[1900].
Die beideno))igenStereoisomerenlasaensich cotstaadcBdenkendureh

Ersatz von xwt'iH-Atomenin der Tnmotby)ennMcocarbons:mredurch den
Rest (CH=CH–CH=CH)": dièse beidfnWMSseMtofhtomeiiegen auf
der'-otbcnSeite des Trimethylenringes.Andere Stereûiscmerekënnte m.M
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Auch Derivate der zwei anderen RingByetftne, die in

der NorcaradiëucarbonBaure vorhanden sind, taeset) sieh
(iaritus leicht erhatteu. BeideReihenentatehen daroh Aufspaltung
desÏ! imdbytenringea,der eicb hier, obwoht keine quaterafit en KoMen-
ttnH'Ktomevorhanden eind'), sehr uubeBtSodig erweist; daran werden

(turchden Zusammenhang mit dem zweiten Ringeyetem hervorgerufene
SpM'tungenSchutd tragen. Wird diejenige Trimethylenbindung, weiohe
ttfidf))Ringaystemengetneinsam ist, ge!88t, so entstehen Cyctobeptan-
jtrh-itte;wird eiue der beiden auderen Trimethytenbludunge)), die in
MMtTM)Fatt );)eiohwertbigeind, gesprengt, treten Bentotabkonxn-

lingeauf.

Zum Sechering bezw. einem BeMzotderhnt gelangt man schoo

btMtKitttragendes Amidsin conccntrirteSohwefeteNure, neben einem

o~igen,noch nicht untersuchten Hauptprodunt enteteht so in eiuer
Ausbeutevon etwa 7 pCt. Phenytacetamid, Schmp. 157", dus in auda-
a!k!t)i$cherLôsung bestaudig gegen Perntanganat ist und beim Ver-
tt!ffn PhenytessigaSure, Schmp. 77", liefert. Unter Anuahme
einerintfrmediareu Antaxerang und Abspattun~ von Sehwefetsaure,
odert'intacher von Wasser durfte der Vorgang wie folgt vertaufen'),

H H

CO:H CO.H
>- H

H H~

H HO H

N"r<!tn'itdiëncarbon!iitare. Hypothet.Xwiiichenproduct.

CO:H
H
H s

H

P!<eoy!eM)gt!Mre.

Hfi der Oxydation mit Permanganat in zunacbst saurer LoauDg
trittvoritbergeheudBeozatdt-hydgeruchauf, und als Endproduet er-
Mheiutio zifmticher Menge (etwa 10 pCt. des AnsgaDgemateriatea)

dadurchableiten, Jnss die Gruppe(C<Ht)" je ein H-Atom auf jeder Seite
derTrimethyjeaobeaeersetzt. DerartigeGobildehocneDaber imvorliegenden
PtUnichtin Frage kommen,dennder Kôrper ist durch Eintritt desDiaxo-
s'igen~'rrestesin Benzol,also gteichsamunter Lôsungciner Doppelbindung
MbtuhdM;dabeitr"tcn aber derartige»windschiefu«Formen nicht auf, ana-
logwieMateInsSureboi der Oxydationnur MesowuiMMurcliefert.

') Verg).A. Baoyor, dièseBerich~ei~, 2800[i8H6].
DieSchematasind denVorsobUgecBacyer's, dicse Berichte33,3772

[<?()]MgepaMt,ebensodioobeabenutzteNummerit-ung,wahreBdwir unsere
TthereBMiB'emng,dieseBerichto88, 3454, fallen lassen.
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BenzoeeSure, die ouf abotichem Wege wie eben Mr Phenyteg;ig6iiure

ertautert, entstehen diirfte. Weuiger e<nfacbitt die regeimSMigeBit.

duog geringer MengenvonTerephtatsaore bei der Oxydation za erkli-

ren; wahrscbeinHchwird dabei der in der Norcaradiëncarbonsanrevor.

bandene Kobtetxton'sechtring aufgesprengt und hierauf ein neuer ge-

bHdet, wie dies der Eine von nua gemeinsam mit A. Jacobi berMH

Mher') durch Formelbilder ertautert bat; ans dem Auftreten von

Terephtahaure bei den Oxydation liess sieh achon 1896 auf die jfttt

als richtig hewieseoe Cooetttutionaformet der Norcaradiëncarbonsiiare

echlieMen'). Sehr erstaunt waren wir, unter den Oxydationeprodncten

nunmehr iu geringer Meoge auch Phtataaare ani:t)tre<fen,die man

sich unter Sprengungvon zweiKohteo:to<rbinduogende8TnmethY)m-

ringes noter Actagerung von Hydroxylen und dart'ufFotgendcWasscr-

abspaltung unter BHdung eines neuen Benzotringes wie folgt ent-

atanden denken kann:

HO H

CO,H. ~H~

4

H H'Ho
.=. HO

H

Nurcaradiencat'bonBitttt'6.Hypothet.Zwischenproduft.

~CO,H.
HO.
HO
HO

Phtats&urp.

Die Bildung der Terephtaisaure wie der Phtatsaure bei der Oxy-

dation der Norcaradiëncarbonsaure erfolgt nach der Gteichung:

C7H,.CO!)H+30=H:0-)-C6H<(CUi,H):,

also ohne Kobienstorfverlutt. Daes bei der Oxydation einer Sub-

stanz zwei stellungsisomere Benzoiderivate von der gleichen Kohtftt-

stotfatomzahl wie dM Auiigangsmateriatentstehen, dùrfte noch kaum

beobachtet sein und erinnert an Baeyer's WahrnehmungenbeimCaron,

das in Meta- und Para-Cymotderivate ubergeht'). Zu einem Henxo)-

derivat fûhrt endlich auch noch Destilliren des Norcaradiëccarbon-

saureestera durch ein glûhendes Rohr; der Versuch ist nur mit dem

n&chatenHomotoget),demsogenannten PaeudototyteMigester,aasgefShrt

worden, welcher dabei p-Xylol tiefert~).
Derivate des siebengliedrigen Rittgayetemes, das i)t der

NorcaradiSnearbonsSnre entba.tten iet, entstehen daraus auf zwfieriei

') DieseBerichte31, 2006[1898J. DièseBerichte29,109 [t896'j.

3) DièseBcncbteSi, j40~[1898]. <) DieseBerichte29, 107[)8H6].
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obon einffichesWeiff. Es genügt dazu sohon eiufaches Kochen des Amida unt

Natrouiaage,um eine <<'Cyc)obeptatn8))carboM<;nre(Sohmp.71°, eret

t~ Itt'phenyteesigsaure, spater ats K'Isophenyteeaigaaure bezeichnet)
t-rhatten,unter Sprengung der Kobtenatoifbindung, die dem Drei-

MdSeehs-Ringgemeinsamist, vermuthlicb unter intermediSrerWasser-

anlagerung,wie dies achon fruher') durcb folgende Formetbttder pr-
tintt'rtwurde:

HOH
CO,H co~H

H t t-~t H < < -<

HH
Norearftdifncarbous&are. HypothetischesZwisohenproduct.

<

COtH*
'<-––t

~i.3.3Cyc!ohGptatrMnottrbons&ure.

Dif Stellung der Doppetbiodangeu in der reauttiretiden Cyclo-
heptatriëucarboneaureiet nur wahrsoheintich die angagebene~). Ein
tw~!t~-rWeg, um aus NorcaradiëncarboDsNure Derivate dea Cycb-
heptanszn erbalten, bietet sich im Ueberhitzen entweder des EatM<
imevacuirtet)Einachmekrohr auf !M" oder der Siiure mit Wasser
tin~schmokenauf i50-!60"; iu beiden FaHen entsteht eine isomere
S&)rf(resp. deren Ester), eine ~-Cyclobeptatnëncarbonsanre (Schmp.
?", ftuher bezeichnet aie ~.IsophenylaSure)'). Die Stellung der

Doppelbinduugenlat auch hier nicht sicher erwiesen, doch liegt ver-
mthiich~CyclobeptatnëncarboDaaure vor~). Da die Um'agerang
desKorcaradiëncarbonsSureeBteDtjedenfalla aehon unterbatb !50" be-
Sm')t.findet aie theitweiee bereits bei der EiowiricuDgvon Benzol
anfDiazoessigester,die bei )30<' vnr aich geht, statt; der rohe Nor.
taradi~ncarboNaanreesteriat also immer mit ~.Cyctoheptatriëncarboo-
tSareeatcrverunreinigt.

Die Ueberfahrung der Norcaradiënearboneaorf in Derivate des
Cvctoheptansiat wegen des Zusammeohaoges des Letzteren mit den
"ichti~et!naturtichen Cocaalkaloïden von besonderem Interesse. In
der That haben die Untersuchangen über *Pseudopheny)eMigsSure'(
denAnitoss zur Erkennung des Siebeuring-Systemes in den Coca-
alkaloïdengegeb"n. Anderseits besteht nabe VerwandtMhaft zn

DieseBerichtef! 2244[1898].
Yer~t.dicseBorichte31, 2242 [1898].

'J Buohnerund Lingg, diese Berichte 31, 402, ~~47[1898].
YergLdieseBerichte3t, 2242 [Î8H8].
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manche))TfrpenabkSmmtingen'). tnsbesonderezum Caron; on gro~ser
Unterschied Hndet sich atterdings im Verhatten gegen vcrdSonte

Schwefetsaure, welcheCaron wie Carylamin schon in der Kâlte unter

Spaltung des Trimethytenringea nnd Antagerung von Wasser <'er-

andert'), wogegen NnrearadiëncarbonsSorebei Gegeowart verdOnnter

Schwefetsaure sogar mit Wasserdampf destillirt werden kann; nur

eine kleine Menge nicht f!fi('htige6Oel bleibt dabei in der Retnrte

zuruck. wabrscheinJiehunter Wasseraufnahme entstandeae OxysSure.
Die UnbestSudigkeitdes Trit!)etby)enringe<im Caron und Carytamin

gegen wâssrige Sehwefetsaurf scheint mit der benacbbarten Stellung
einer Eeto- bezw. Amino-Gruppe xuMmmenzuhangen. Die kirsch-

rotbe Fârbung, mit welcher sich NorcaradiSocarbone&urein conwn-

trirter SchwefeisaureISst, durfte far diesea ungesattigte Kohtenstoff-

sytftem eigenthunftieh sein; von) Caron iat nicbts Aehnticbes be-

kaont geworden, vietteicbt weil es keiue conjugirtenDoppetbinducgea

entbNtt; die Gegenwart der Ketogruppe im Caron wird dafur nicht

maassgebend sein, denn auch der gesâttigte NoreaTandicarbonsSure-

ester lost sich in Scbwefe!saure ohne besondere FSrbung~. Der

Uebergang der F&rbu))gdnrch Norcaradienoarbonsaure in Blau durfte

mit einer Aenderungder Constitution unter Entstehen eines wahren

Dihydrobenznt- oder eines Carvestren-Derivat' verbanden eein. die

beide ahuiiche Farbenreactionen zeigen*). Dariiber wird woht die

chemische Untersuchungdes enteteheDdenProdactes Aufscblussgeben,
welche in Angriff genommenwerden soU.

HezSg)ichdér Constitution des Benzols ergiebt sich aus seinem

Verhatten gegen Diazoessigester eine Bestâtigung der alten Regel,

dass es sich, sobald die vierten Valenzen seiner Kohtenstonatffne be-

merkbar werden, wie ein Kôrper mit drei gewôhnlieben Doppelbin-

dungen verh6t<! ebensowemg wie Brom, addirt sich der Rest dea

Diazoessigester8~nParastellung, sondern die Addition nndet in Ortho.

stettung statt. Das Benzol verhStt aich a!so der Diazoverbindung

gegenüber wie ein gew6hn!icberungesSttigterb'ettaaureeater; allerdinge

tritt die Rfaction schwerer ein, erst bei hoberer Temperatur unter

Druck und das sonst entatehende directe Additionsproduct, ein Pyr-

azolinderivat, ist unbestandig ond zerfaUt sofort unter Stickato?'

abspaltung.
Dem Di- und dem Tetra-Bromid der Norcaradiëocarbonsaare

ntoss, unter BerScksicbtigongder Arbeiten Thiele's uber das Ver-

1)Vergl.Semmter, ()ieseBerichte34, 719[t90U.
Adolf Baeyer, dièseBerichte29, 15L't896];3i, 1405!:t898..

3) DieseBerichte83, 3455[1900].

<)Adolf Baeyer, Ann. d. Chern.278, 94 (!89~: dieseBerichtt~7,

:!49t, 3494[t894].
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haltenconjugirterDoppelbindungenbei der Bromamagerung') folgende
Con~'itutMBzakommen:

H HBr H H HBr H

CO~H. COtH

· 'Br

H t H -Ht

H HBrH H HBr H

Dibromtiorean'tiCtfbonsaMre.Tetra.bromnorciu'aocarboBtturc.

B.cp<n'm<~<<M.

D:trste!)u!)g des rohen NorcaradiëncarbonsSareeatere').

Uni Diazoessigester') auf Benzol zur Einwirkung :n briaget),
mCssenbeide unter Druck erhitzt werden. Da bei Anwendungeines

emaillirtenKupferautoctavendie Dtazoverbindun~ nach netfacbfn Ver-

Mchf))grësatentheUBohue auf Benzol einzuwirken fur sich unter

Stitk~totfabspnttungund Bildung Ton Azinbernateinsaureester und

FatMarB&ureesterzer<a)It*), ist es nëth!g, die Verenche im gtaeemen
Einschmetzrohrvorzunehmen. Je 4 ccm DiazoeeBigBSure&tbyte~terwer-

denmit 20 ccm Benzol in ein Rohr eingeschmotzenund im Luftbad

8Stunden auf )30–!35" erhitzt; es entsteht dnbei infolgederStick-

<to<tbspa)tangbober Druck, aber obwohl im Laufe der Jahre uber
5kg Diazoverbindungauf diese Weise verarbeitet wurden, sind nur
3Ro))ren dabei geplatzt. Der Inh~It von z. B. 12 Rohren wird so*
dann vereinigt, das Benzol im Waaserbad abdestillirt, bis die Tem-

pernturim Ruckstand auf 97° steigt (es ist immer noch vou unver-
mderterDiazoverbinduuggelblichgefSrbt undwurde wiederza weiteren
Condensationenverwendet) und hierauf das Produet zur Trennung
vo!)gleicbzeitigentstebendem,kaum nQehtigemAzinbernBteioeBtermit

Wasserdampfübergetrieben. Da auch der Norcaradiënearbonsattreester
mitWMseniampfziemticbschwernuchtig ist, muaeea 3-4 L Destillat

Bbfrgetriebenwerden; man scbutteit hierauf 4-mal mit viel Aether

Ann.d. Chem.314, 296[1901].
DièsesVorfahrenist vonDr. Wilhelm Kurtz. s. dessenKieterUis-

sertation,Tiibingent896, ausgearbeitet.
Die Darstettung des DiMoeesigsauroatttyte~tcrsorfolgtehaupta&ehtioh

Mi-ChtoreMigsanronach dem Verfahren von Hantzscb undSilberrad
(dieseBerichte33, 58); Durhabenwir das lâstigoPalverisirenundTrocknon
bein6" umgMgM,daf6r atterdingaauch sohlochtereAasbeute(60-70 pCt.
TcmGewichtder Chtoressigsiturean reinem CHykocoHMhytestercbtorhydraU
erhxttcn.

') Vergl.Curtms und Jay, Journ. f&t-prakt.Chem. (2) 39,55 0889);
fernerdicseBeriohte34, 346(1901).
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aus, trocknet uber Chlorealcium, destillirt den Aether ans dem Wasseh
bnde ab und fractionht im Vacuum.

I. Fraction t00') (im siedendenWaMerbftd)20mmDrMk.
Il. Fmction 105"(im MetaUbadvon !M~ 13mmDrMk.

111. Fraction Ut" (im Mettttbtd Ton t35") 13 mmDruck, t3.8g.
Die Auabente Mhwanhte zwischpn 12 und 15g aus 50 g Di~o-

essigeater; doch zeigte sich, dass bet geringeter A~beate bernach bei
der BehMdtuog mit Ammoniak verhSttniemSssigmehr krystalHsirtei
Norearadiënearbonsaurpamid erhalten wurde, das Prodact also reiner
war. Handelt es sich nur um DarBte))Mgvon ~-Cvctoheptatnëncar.
bonsanrpeBter, so erhitzt man 8 Stunden auf 135–! 40" und erhstt
dann 22-24gRobprodu<:t, welches zum Umlagern durch Ueberhihen
rei)) genug ist.

Die icn Fractionirkoiben hitttftbktbeoden Ruckattinde warden ge.
sanitueit und nochmats destillirt; der abermalige RSckstand bestebt
hauptsachtieh aus Azinbernetdosaureeeter und scheidet auch manchmat
Krystalle von PyrftzoJiutricarbunsSureesteraua').

Die Hanptfraction,der robe NorcM&diëncM-bons&ureeBter(frShera~
PMudophenytesMgeeterbezeichnet). i8t ein fast farbloses Oel, vom
Sdp. t08" bei 13mm Druck, spec. Gew. 1.041 bei 15" und chM~k.
teriatisebem, nicht an Phenylessigester ertnuerndemGeruch; erentbett
a~ Beimengung noch FumMeSareester, C,H~O<, welcher nabezu den.
selbeu Siedepankt besitzt und daher durch Destittiren nicht zu treunen
ist. Die AnatyMn') des rohen

NorearadtënearbonsaareathylesteM,der schwer verbrennlich ist, haben zu wenigRobteustofiergeben, zum
Theil wobt wegen der Beimengung von Famarester.

0 1465g Sblt.: 0.3860g 00,, 0.0970g H,0. 0. g SbBt.:0.32t6:g
COt,0.0828 g H~O.

CtoHttO;. Ber C 73.18, H 7.31.
Gof.. 71.68,71.64, 7.30,'7.M.

Mofekatargewiehtebestimmmgim Anilindampfnaeh Hofmann.
CtoH~O}. Ber. MoL-Oew.164. Gef. MoL.Gew.153,161.

Den) fractiouirten Norcaradiëncarbonsaureester sind erhebliche
Mengen des isomeren f'-Cyctoheptatnëncarbocsaureesters beigemeagt,
da. sich der Norcaradicncarbonsaureester schou bei 150" vottttSndig
in jeue Verbindung umlagert3). Aua diesem Grunde ist auch Frac-
tioniren des Psendopbenyiessigeetera bei gewohniichem Druck nicht
zutaseig; das bei 230" ohne sichtbare Zersetzung siedende Product
ist kein Norcaradiëncarbonsanreester und zeigt die sogleich zu be-
fchreibende Farbenreaction nicht mebr.

Vgt. Buchner und von der Heide, diese BerichtoS4, 345 (1901).
Ausgefiihrtvon Dr. WHhe)m Km-tz. Sh-heohen.
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efeMure gebMit concentrirter SchwefeMure geben geringe Mengen Norcara-

~!nc!!rbonsaa)'ff~t<'reine intensiv kirachrothe Fârbung, die ûber Violet

ttjmfihtichin Indigoblau mit kapferrotbem Renex Qbergeht. Noch

toSt~rschtagtdie Farbe in Gr8n und scbnesstich in Gelb um, wobei

0MM))nach tehweSiger Saure bemerkbar wird. Es acheict, das<

auchschon die erste FarbenSnderuttg von Roth m Blau anf einer

OitvdKtionBwirkungder Sebwefe!ea)ire beruht, denn beim Eintragen

tonftwa~Ester m mit einer Spur Salpetersâure versetzte Schwefel-

ta~rfresultirt sofort BiMfarbung.
!)) einemFalle worde anch versucbt, an Stelle dea Aethylesters

Dia!0t69)geaaremethylestermit Benzol zur Einwirkung zu bringen; daa

RMuttittwar angünstig; aue 50 g Diazoverbindung wurden Dur 8.7 g

fractionirterMethylester gewonnen, der zwar die charakteriBtiecha

Sciiw~t'etMure-Farbenreactiongab, jedoch bei der Bebaad!ung mit

AmmotnakbaapteSchtich ~-Cyctoheptntriëncarbons&ureamtd, Scbmp.

96-~7", vom erwarteten SticketoSgehah lieferte.

~.U394g Sbst.: 8.8 cem N (18", 785 mm).

CaH.ON. Ber. N 10.36. Gef. N 10.83.

U"' jeden Zweifel darSber auszuschliessen, dass es sich bei dem

g:tn!f"Vorgang um Eintritt des Diazoessigesters in reines Benzol,

tlichtt'twa um eine Reaction irgend einer Beimengung des kanfiichen

Benzolshand<')t,baben wir Beuzol aus Benzoësaure selbst dargeatellt

uuddanmf die Diazoverbindung einwirken laesen; der in gewëhniicher

WeisegewonneneEster wurde in das krystatlisirte Amid ubergefubrt,

Michesmitdemsonst erbaitenen NorcaradiSocarboneaureamid identiech

warund bei der Anatyse die berechneten Zahten gab.

(U783gSbst.: 0.4C52g CC~,0.1095g BaO.

CtHaON. Ber. C 71.04,H 6.78.

Gef. » 71.16. 687.

Norcaradiëncarbonsaureamid, CtHt.CO.NH:.

Dieser Kôrper, der unter dem Namen PseudopheBylacetamid

bereitsbescbriebenist, bildet den SchtitMei zur ReindarsteUung der

zugehürigenSaure. da er in Folge seines KrystatHsirvermogens leicht

geremi~twerden kann. Zu seiner HerateUnng mnes man den rohen

Norc.uadiëftcarbon~aare&tbytestermit dem dreif:)chen Vntnmen bei 0"

gMatti~temAmmoniak unter bSungem UmMhutteiu bei mittlerer

Ziomf'rtemperatur4 Wochen !ang in zugebundenen GiasstopfengtSsern
Hehe!))aM6));sebHessIich wird vor dem Oennen auf 00 a.bgekuhtt
anddie ausgeischiedene,fast farbtose KrystaUmasse abgesaugt. AUe

Versuche,diese Amidbildung durch Erwârmen oder Anwenduug von

MMigt'mAmmoniakzu beschteanigen, sind gescheitert. Die Aasbeute

an krystallisirtemAmid ist sehr scbwankend und uberachreitet im

bestMiFalle nicht ein Drittel vom Gewicbt des rohen Esters.



992

lu der Mutterlauge von den KrystaUen findet Meh ein fast un.
treanbares Gemenge vfrsebiedener Amide, daranter neben Reaten de<
Hanptproductes besonder!)~-Cydohepratriëncarbooamid, Schmp. 9S"
ferner geringe Meogen von Phenylacetamid. Letzteres wurde aue
Aether, in welchemes seh) Mhwer !6stich ist, umkrystaUiairt, scbmott
bei t57", war gegen Permanganat bei Gegenwart von Soda beBtKndig
und besaes den richtigen Stickatoifgehatt:

0.0789!;Sb.t.: 7.4ccm N Ut". 739non).
CsH.ON. Ber. N )0.37. Gef. N )0.92.

War der mitAtntnoniak ein~eschjossenerohe Norearttdtëncatbon.
sRureester sphr unrein, so h3nnen die Amide 8)!g zur Abscheiduot
gelangen; dann sind nur ganz geringeAusheuten an defn bicyclischen
Product xu erwarten.

Eigenschaften, Analyse und MotekutargewichtBbeetimmuogde)
NorcaradiëncarbonBaarenmids.Schtnp. i4! aind bereits fruher unter
dem Namen Paeodophenytacetamid mitgetheiltl); erwâbnt sei noch,
daM Mehder reine Kôrper im Gegettsatz zur zugehërigen Saure an
der Luft aUmahiichgelb arbt. Bei der Verseifung des Amids durch
Kochen mit Natrontange entsteht <t-Cyetoheptatriëncarbonsaare,zueret
als IsophenyteMigsaure beschrieben~, beim Kochen mit Schwefel.
saure

J~-Norearadiën.7.carbonsSure, CtHt.COaH.
10des krystaHisirtenAmidswerden mit 185cem 30-proceHti~(r

SchwefeIsSure unter Einleiten von Waserdampf erhitzt; eret tritt
Losnog dee Amids,bald aber Anescheidungder otigen Saure ein,die
mit den WaMerdampfeu langsam ubergeht. In der Retorte bleibt
etwas harzigea Product zuruck. Man destillirt 3-4 L ûber; dM
DeatiHat ist auch anfangs klar; man ochOttettdreimat mit Aether au!,
trocknet über entwaMertemNatriamsu!fat und erhâlt nach AbdesmiireB
des Aethers die Saure als fast farbloses Oel von schwachem, etwt!
an PhenYteMigsanret-rinnerndemGeruch: Attabeute90pCt. des Amids.
Erstarrt bei !8" zu kleinen Nadeln, die sehon nnterhtb O*
schmelzen. Wird in Soda!oaung von Permanganat augenb)ick)ich
oxydirt; enttarbt Bromtosong unter Bildung von Di. und Tetra-Bromid.
Bleibt an der Luft, im Gegettsati!zum Natriumsalz und zum Amid,
anverandert. Früber, ais die Saure durch Verseifong des Ester:
durch kochendeNatrontauge herg~teUt wurde, schien es, dasstie an
der Luft leicht verharze3), eine Tauschung, hervorgerufen dorch
theilweise Umiagerungder Saure in halbfeste und weniger bMiandige
Isomere infolge der Alkaliwirkung. Das Silbersalz der NorcaradiSn.

') DicscBerichte80, 634 [1897]. -') EbendttS. G3&.
DieseBerichto30. 63~[t897].
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im Kocben

M)g.

<'i)r'")t)'diurezeraetzt sich beim Kochen unter Spiegetbitdung. Ein

kleiner Tropfen der Saure erzengt in 2 ccm concontrirter Scbwefel-

~ur~ eine intensiv kirechrothe Farbe, die Bber Violett i)) etwa

)5 Miouten in Indigoblau mit kupferrothem Reflex und nach

mehrerenTagen in Gelb ubergeht. Zur Analyse wurde die Saure im

Vammngetrocknet.

~t937gg Sbst.: 0.4991g CO~,O.)077gHtO. 0.8100gSbot.: 0.5422K

COz,~H49~H<0.
CaH.Ot. Ber. C 70.55, H 5.94.

Gef. 70.28, 70.42,» 6.23,6.13.

\u9 dem ap")yairtën Kôrper taaat 6!eh dnrch t'hoBpborpentH

chloridund concentrirtes Ammoniak das Norcaradiëncarbonsaureamid

in ).~t theoretitcher Ausbeate regeneriren; Sehmetzpunkt beobaehtet

)40'. Beim Erhitzen der Saure mit Watser im geBehIoesenenRohr

bteii'tdieselbe bis !50" groestectheils unverandert, oberhalb ]50" geht

eic in ~-CydoheptatriSnearbonaaure über.

Natriamaalz. Aua der Saure durch Neutralisiren mit Soda

und Eindampfen im Vacuum erhalten; bildet kleine Nadeln, die in

Wa~cr sehr leicht I8sUehsind.

~.4532g Sbst.: 0.2044gNtnSO~. – 0.4479g Sb8t.: 0.2023N99 SO~.

C6H?0,N)t. Ber. Na 14.58. Gef. Na 14.66,14.65.

I)as trockne Natriamstttz nimmt im Exsiccator ûber Schwefel-

fautt aUmablich an Gewieht zu, innerhalb Jabren um 4 pCt.;

ebe)'o absorbirt die wassrige, gelblich gefârbte LSaung Sauerstoff.

Die unter dem Namen ~pMudophenytessigsaoreaNatriunx fruher

beschriehene,nicht umkrystaUiMrte Substanz war jedenfalla ein Ge-

me).~ von leomeren, da sie aus rohem NorcamdtSncsrbonaaoreester

unddarch Alkali, das hier zu Umlagerungen fahrt, hergestettt war.

Sitbersatz. Aus der Losong des Natriumsalzes durch SUber-

nitr:.t als weisser, votumiDOserNiedersebtag gef&Ht(aus sehr ver-

dunnterLosung faUen lange, feine Nadeln aus). Wird beim Kochen

voH.-tandigzersetzt.

~738 KSbst.: O.t2t2Ag. 0.3705g Sbst.: 0.1639g Ag.

C~HtOsAg. Ber. Ag 44.42. Gef. Ag 44.26,44.24.

Btei-, Cupri- undMercaro-Satz aind schwertoBitch,Baryum-

und Magnesium-Salz leicht tositch.

AniHd. Die SSare wird dorch Pentachbrphosphor in das 8!ige

Cht~ridverwandelt und diea in Anilin eingetropft. Sodann kocht man

mit Mizsaarehattigem Wasser ans und kryetattisirt den Rûekstand

4-ma) aus verdunntem Alkohol. Lange, schwachgelblich gefârbte

Nad")n,Schmp.~4!–142°; giebt mit concentrirter Schwefetsaare eine

~)~trothbraune, dann violette, h!eraaf unrein blaue Fârbung.

'it~thttd.D.ebtm.aMtUtthtft.Jabrg.XXXIV. 64



~M Yt-ft0.1871gSbst.: 0.3990CO~, 0.0789gH,0. 0.2170g Sbst.: 12.8gN
(tS", 758mm.)

Ci<HnON. Ber. C 79.5C,R 6.2~ N C.65.
Gef. 79.37,» 6.45, » 6.83.

Dibrom-norcarencarbonsSare, CtHTBr<.CO:H.

1 g NorcaradiSacarbonsSore wird m 4 ccm SchwefetkohteMtf~

getOst und hierauf anter EiekObtnng).2 g Brom (2 Atome)zugetropft;

anfangs tritt momentan Entfarbung ein; BromwaeseMtoSentwicketung
ist nicht ~u beobachten; das Bibromid faUt eebr bald ale krystaitini.
sches Puiver aua; Ausbeute 1 g. Wird aus Aether nnter Ligroinzu.
satz umkrystallisirt. Schmilzt bei 159–J60" oater vôlligerZersetzung.
Wird bei Gegenwart von Soda dureh Permanganat augenblicklich

oxydirt. Giebt mit concentrirter SchwefeMare starke Fârbung, die
von Rotb in Violet, Blau, GrOn, Gelb ubergeht.

0.2142Sbst.: 0.2728g AgBr. 0.2107g Sb<t.:0,2676g AgBr.
C~HeCaBr~.Ber. Br 54.03. Gef.Br 54.20,b4.05.

Durch Reduction des Bibromids mit Zinkstaub und EiBeaBigin
der KStte enteteht NorcaradiSncarbons&urezarOck, die durch Ueber-

fubruog in ibr Amid identi&cirtwnrde.

3.3.4.5.Tetrabromnorcaran-7-carbon8au!'e, CtHtBr~.CO~H.

Zu 1g Norcaradiënearbonsâure, in 20 ccm EieeMig getost, giebt
man unter Eiskuhhng 2.4g Brom (4 Atome); etwa die Hâlfte d''<
Broms wird anter rascher EntfSrbung aufgenommen, dann bleibt die
Bromfarbe bestehen; Bromwa86ersto<rist nicbt za bémerken. )n
etwa zwei Wochen iat die Aasscbeidaog des TetrabromidB in kteincft,
harten, Rhomben-ShDticheoKrystallen, die fest an den Gefasswanduogen
sitzen, beeodet. Aasbeute nur 0.8g. Aus Aether umkrystatti~irt,
schmiizt der Kôrper bei 233–233" nnter voltiger Zeraetznng, nach-
dem achon einige Grade vorher Gelbfârbung eingetreten ist. Ent-
fiirbt in SodatSsung Permanganat nicht. Giebt mit concentrir~r
Schwefelsanrekeine Parbenreactio)).

C.nOOgSbst.: 0.1804g AgBr. 0.1303gSbot.: 0.2147gAgBr
C,HsO~Br4. Ber.Br 70.15. Gef.Br 69.79,70.12.

Behandelt man TetrabromnorcarancarboosSaro mit Zinkataubund

Hisessig in der Ka)te, ao werden die Bromatome wieder glatt hf-r-

auegenommen. Das Product giebt wieder die SchwefehSttre.F~rbe))-
reaction und liefert beim Eintragen in Waoser und Ausathern, nach
Entfernen des Aethera und des EMessigs im Vacuum uber Kaii-

hydrat, eine olige Saure, die mit Phosphorpentachtorid und Amn.o-
niak wiederNorcaradiëncarbonsaureamid bildet. Sebmetzptinktder so
erhaltenen Substanz I39", der sich nach Zumiscben von einem Theil
reinem Norcaradiëncarbonsanreamid nieht Sndert.
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-t.t.Das frnher beschriebene, nicht amkrytta!)Mirbare Tribromid ')

isthtifhst wahrscheinticb ein Gemenge verachiedener Isomerer.

Oxydation der Norcaradiëncarboneaure.

L'm den Trimethylenring in der NorearadiënearbonBauredirect

ntehi-uweisen,haben wir dieselbe mit Permanganat oxydirt, anfangs in

derKatte und bei Gegenwart von Scbwefeleaure, weil cach unseren Er-

fahrm'gender Trimethylenring der NorcaradiëncarbonsSare bei Gegen-
\Yart'ou Alkali beaondera leicht gesprengt wird. 8 g Sâure aus dem

krystallisirtenAmid wurden mit 800ccm Eiawassar zar Emuteion ge'
~hiitteitund unter EiakShtung uud Uotruhren mittete einer Turbiue

a!tn)!ihtieb125ccmSehweffts&are von 8.66 pCt. und 1000ccm Kalium-

pfrmanganatvon 4 pCt. eingetragen, wobei vorSbergehendein starker

Ger.)ch nach Benza)dehyd auftrat. Hierauf wurde neutratMu't uud

occhmats390 ccm Permanganat-Losung von 4 pCt. zugegeben, zuletzt

MterErwârmen auf dem Wasserbade, bis die Farbe stehen blieb.
Xacf~iemmit Alkohol entfirbt und von Braunstein ab&ttrirt war,
wurd.auf ein kieinerea Volumen eiugedampft. Oxahiinre war nicbt
tor)':u)den. Auf Zasatz von Sa)zsR)irefielen

!)9chwertosiicbeSauren aus (i.3g). Durcb successives
Behandetnmit heiMetnWaseer und mit Chloroform wnrden daraus

O.)t:TerephtataSure und 0.8g BenzoëaSure isolirt. Das Auf-
tretenvon Tprephtaisaure ist schon Mher bei der Einwirkung ver-
tchicdenerOxydationsmittel auf NorcaradiëncarbonsSure sicher fest-

gestelltworden ').

Dit-Benzoëa&Mrekt'ystatlisirte sehHeMtichaaa hci~emWasser in den
cbar.kterMtiBchenFormenund schmotzbe) 121c, welcherSchmelzpunkte!ch
otthZutniechenroinerBenzoGsaurenichtanderte.

J) Die leichter loalichen Sguren wurden der Mutterlaùge
d~rci~vielmaliges Ausschuttetn mit Aether entzogen und mit Natriutn-
s'~f!" entwâssert. Nach dem Verdunsten des L5sungsmitte!s blieb
1nur wenig geiSrbter fester Rûckstand; ausser Ben~oësaure wurde
darin PhtatsSure und die dem Rinen von uns woh) bekannte

')'<).2.3-Tr)methyten(ricarbon8aure') festgesteUt.
XumNachweisder Phtatsaore wurdedas trocknePulver mehrmalsmit

iikin.uKeageoAotherausgexogen;es b)iebschtiessticheinekrystatiinisehe
Siiurxm-uck,die aus wcnigkochendemWasser MohbeimErkalten in farb-
~n Xadutnabschied,gegen PermMganat io sodaalkatiMherLosung be-
~mii.; warund siehboi rerschiedeuenVorsuchonzwischen196-ISH" unter
!c'~h!temAnfeohtttmcnzersetzte. DieaerZersetzungspunktiiedertesichnicht

DieseBer!c)tte80, 107[1896]. ") DieseBorichte29, 108 [1896].
Buchner, dieseBerichto21, 2641[t888]; Buchner und Witter,

AM.d. Chom.2R4,220 [1895].

G4*
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reinerPhtaisaure.die M)UtfZttmiMheneines Tholes reiner Phttds&ure,die fiir sich erhitzt auch dHt-
selben Zersetzungspunktzeigte '.). Endlich wurde die aus NorcxntdiëMauK
erhattcM Phtatsiiare aneh ooeh durch Erhitzen im Metattbad auf t80–i0<
in das charaktenittMche,in langen Nadeln sabtimirende Phtata&ureanhydrid
iibergefBhrt,das bei 13()oschmolz, cbeoso wie eine Probe desAnhydrids ton
Kahlbaum. Um das Trimethytunderivat ztt charakterisircn, warden die
vet-eini)!tecWfmchMherpfu'thieenZM)'Trockne verdamprt und sodann in Hiut-m
offenenUhrglas 6 Stunden auf t00–t05" erhitzt, um die BenzoSsiiurvzu
eatterneD. Hernacb wurde mit SchweMsaure and Methytatkoho) 4 Stuttdm
anf dem WMMfbftdeerhitzt, dann in 2 Votamon Wasser gegossenund das

abgMchiedeueOel, haupts&chtichPhtahaureeater, darch Filtriren durch ein
nasses Fi)ter entfernt. Die w~i'hg-atkohoJMche Lmuag warde hk'Muf
dreimal itnsgeathert, der Attszag mit Soda gewMchen, über Chtorcatcium

getrocknet und der Aether verjagt. Es hinterblieb ein bald erstarreuder

R&ckBtand,der nach domTroekoeo auf einemThonteller zweimalaua heit-sem

Motbyta))iuhofumkrystallisirt wurde. Es resultirten so farblose Nade)ehcn
vom Schmp.56–57", wAhrondsynthetisch aus reiner Saure zum Ver~fck'tt
f)..rg<t«t)tt'r ~Bo.l.2.3.Tnm~thy'cntnc&rboES~!iremethy!cster bei 57–S'
sehmoiz' Das Gemenge der beiden PrapaMtc zu gloichen Theiteu \-rr-

tlussigte sich bei 56", wodurch die tdeotitat orwiesenist.

Bf'i einermderen Oxydationsparthie konnten wir dio <n:M-2.3-Tnm.

thyientriMrbonsaareselbst auf folgendem Wege fasson: Nach Abfiltrireu dt-r
in Wasser echwertôsHcheaSâoren worden dio lcichterlosticheo wie obendm'ch
Aether extmhirt, der Anszug diesmal uber Chlorcalcium getrocknet, wohei
schon ein Theil der Phtalsaure ttts MbwertûshcttesCalciumsalzhinweggesettaË't
wird. hx-nmf die filtrirte Aethorto~uog verdampft und der Rackstand zur

EntfcrnuDj<der Benxocsaurc 6 Stunden im otfenenUhrglas auf tOO–10.
erhitzt. Diehintcrbliebene Substanz kam sodaan in einem scnkreehtstohendea

Itengirrolir 1 Stundo in ein Metallbad von !80-2t0"; die dabei hoci) hitmuf
sab!in)irteu Nadeh von Phtatsaureanhydrid wurden mecbaniseh von dem
ùbrigen kn-ttattinischenSublimat (Trimethy)entricarbonsaureanhydnd)getreM[)t,
Letzteres in wenig kochondem WaMcr unter Zugabe von ct~M Thierkohie
gciust, filtrirt. und da vorher keine Ausscheidnng cintrât, im Vacaum f.ut
bis zur Trocknevo-dampft. Der Krystattbrei kam dann auf einen Thonteller,
die trockne Substanz wurde bicmaf noohmah ans Aether umkrystallisirt,
woraus sie sich crst bei hober Coneentrrtion a)< harto kt-ystatlini~efie
Krnstc tth~hied. Der Kurper war gegen Permanganat in Sod~io~ung).e-

') Die in M. M. Richter's ~Lexikon' ecthattene alte Angabe uber d.'D

ZeMctzungspunktder PhtaMure, 1840, ist unrichtig; auch die in den Le))r-
buchern gewohn)ichaufgefuhrto Zahl fur den Zersetzungspunkt, 2t3", i.-t xn

verwerfen, denn sie bezieht sich nach Ad or, Ann. d. Chem. 1C4, 230, auf
gaMC Krystalle,wahrond man zur SchmoizpMktbestimmung doch immerge.
putverte Substanz attwendet; auch der fur Letztere von Ador angegebeue
Zenictzungspunkt,2U3°,ist etWMhoch. Dagegen ist der Schmdzpaakt des

PhtatsaoreMhydrids in der Literatur mit 128" sehr niedrig aofgefuhrt.
-') Die Sehmetzpanktacgabe far diesen Ester, 59", von Buchner und

Witter, Aan. d. Chem. 284, 221 [1895], ist etwas hoch.
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otmeGMeckwi<itii))')~und sohmotx bei 215–216" otme GMeckwicketucg. Zum Verg)eich&
tMj.Trimethy)e!)-I.).i'.3-tetntCfM'boM&t)rehergeateUte tntna-l.Z.S.TrimethyteR-
tn<n))on6!iurezeigto den Schmp. 2t9"; das Gemenge aus gleicheu Theilen

hodcrPraparute schmok bei 216–217". Hierdurch iet dia Identitit hewiefiet).

t~' .UMbente sn reiner Trimethylontriettrboneauro war in Fo)ge der un-

:.nt''i~e<)Eigenschaften derselben so gering, dass von einerAnalyse Abstand

~n~'nme))werden musste.

153. M. Nenoki und J. Zaleski: Ueber die Beduotionapro-

produote des H&mina duroh Jodwa.eaeratoS' und Phosphonium-

jodid und über die Constitution dea H&mina und seiner Derivate.

dem chomiiiehcnLaboratoriumdes Instituts fur experimentelleMedicin
in 1:ter<b.urg.]

(Eingegtmgcaam X5.M~rz t90t.)

Wie bekaunt, baben Schunk und M&rcb!ew9ki') gffnnden.
d!)~ durch Erbitzen verechiedener Derivate des ChtorophyHs,
)):)mfttt!icbaber des Phyllotaonine mit Alkalien ein roth~r Farb-

~tofrentsteht, den aie Phylloporphyrin nannten. Den Analyaen
(i~s' Autoren zufotge bat das PhyUoporphyrin die Zusammeusetzuug
C~.H)iOX! und ist dem Hamatoporphyrin, CtsHteOiN!, von

Xfnckt nnd Sieber nahe verwandt. SchunkundMarchtewski')

rt-ntuttben,dass beide Substanzen vietteicht in einem Verbattnisse zu

t~ituder stehen, wie beispielaweise das Purpurin zumOxyanthr~-
ci~non. tn der That ba.ben wir in einer vor Kurzem publicirten
.~rb.itgezeigt, dass daa HSmatoporpbyrin zwei durch Alkyle er-

~<tt-e Wassersto~e enthatt und folglich ais eine Dioxyt-erbindung

l'hylloporphyrins aufgefaast werden kann~).
Die hobe Bedeutung, welche die genetiscbe Verwand~cb.tft dea

Biatt- und des Blut-Farbstoffes in der Entwiekeiung~geachichte
w~anisirterWeaen hat, wurde von dem Einen von uns') vor einigen
Jah.n in dieaen Berichten auBeinandergesetzt, und wir eraehten es
i~ tioe wicbtige Aufgabe der physiologiachen Chemie, die Ueber-

fiihrungdes eineu der beiden FnrbatoS'e in den anderen, wodurcb die
o:)!~verwondachaftiicheBeziehung beider direct nachgewiesen ware,
M)) t'werkatenigen.

Um diesea Ziel zo erreichen, kann man zwei Wege eirschtagen.
Ent\\t'dpr wâre durch Oxydation des Phytioporphyrins sein Dioxy-
j~ixiuctdarzustellen, oder umgekehrt dnrch Reduction dae Hamato-

porphyritiin PhyUoporphyrin BberzufSbren.

Ann.d. Chenr.284, 8t u. 290, SOC. i. c.
ZcitEûhr.fur phyeiol.Chem. 30, 428 [1900].
Di.;seBcrichte29, 2877 [!896].
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Das PhyUoporphyrin ist ein sohwer zugangticber KSrper und
seine Damtetiung in einigermaaMen groateren QaantitSten kaum zu
erachwingen. Viel leichter, wenn auch kostspielig, war die Dar.
stetiung des HSmatoporpbyrins aua HSrnm, und in der obea citirtea
Arbeit haben wir bereits Ober einige, die Reduction des Hâmatopor.
phyrins bezweckende,erfolglose Versuche berichtet.

Im vorigen Herbat haben wir diese UnteMuchungeowieder auf.

genommen, wobei wir von einer achon Mher ') gentachten Beobach.

tung ausgingen, dass, wenu bei der DarsteMungdee Hamatoporphyrms
statt bromwaaseretoirbaitigec Eisetsigs jodwasBeretoOhattigerange-
wendet wird, dann kein Hâmatoporpbyrin, sondern ein jodhaltiges
amorphes Product entateht. Zur Darstellung dieser jodbattigen Sub-
stat)~ bat sich folgendes Verfahren a!: zweckmaeeigerwieaen:

Je 5g Roh.Acethamin') werden in einem trocknen Kolben
mit 75g Eisessig und 7ô g JodwasaeMto<r,apec. Gewicbt 1.7, oder,
was daasetbe ist, 45 ccm der JodwaaseretoSeaare aufdem Wasserbade,
unter hScagem Umrahren, erwârmt Das H&min geht atsbaM in 'i

LoauDg aber, und nach etwa !OMicuten langem Erwirmen bat die

FiaBaigkeit die Mhënrothe Farbe des HStnatoporpbyrinsangenommea.
Ist a))e6 H&mingetost, so wird die klare Losaog mit viel WHaser
veraettt. wobei die jodhaltige Substanz in amorphen, rothen Fiockea
ansfSttt. Der NiederecMagwird auf ein Fitter gebracht, vollkommen
mit Wasser aasgewasehen, auf Ftiesspapier getrocknet und am besteu
durch Auflôsen in heissem Methylalkohol gereinigt. Beim Erkatteo
der heiss filtrirten, metbylatkoholiachenLôsung scheidet aich dieses
Produet in rothen amorphen Eornem aus. Diese jodbaltige Substanz
enthatt kein Eisen, ihre LSeungen zeigen die Farbe des H&matop'tr-
phyrins und auch spektroskopiach haben sie die gleichenAbsorptions-
bander. Krystaitinische Verbindungen baben wir aos ihr nicht er-

halten dagegen fanden wir, dase, wenn aie von nenemmitjodwassfr-
atoirhaitigem Eisessig und unter Zusats von Phoepboniumjodidauf
dem Wasserbade erwirmt wird, aie in einen krystaUinisehen, jnd-
freien KSrper übergeht, der mit MineratBaarenkrystallinische Salze

giebt. Wir werdendiesenKôrper, weil ernach der Formel: 0~11~0:~

zusammengesetzt ist und folglich in der Mitte zwischen dem Phytto-
porphyrin und demHamatoporpbyrinateht, Mesoporphyrin nennen.

Viel vortheilhafter, ats aus dem jodhaltigen Kôrper, wird das

Mesoporphyrin nach folgendem Verfahren direct ans dem Hamn) 5
dargestetit.

RauchendeJodwaasereton'eanrevom spec. Gewicht 1.96 wird mit

Wasser, im Vet'hattniss von 3 Vol. Saare anf 1 Vol. Wasser, Yfr-
A

') M. Nencki u. N. Sieber, WienerMonatshefMf. Chem.9,9t L'SM].
Vergl.Zeitschr.f5r physiol.Chem.80, 3!)7[)900].
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dBnt't. Daa epec. Gewicht der dadurch reeultirenden S&oreist <=

).74. Je 5 g dee Roh-Aeetb&minawerden mit 40 ccm aalcher Saure

und 75 ccm Eieeaeig auf detu Wasserbade unter baoSgem Umrubren

erwiirmt, bis allée Hamin in LS<nng gegangen ilt, wae etwa nach

10-15 Minnten der Fait iat. Jetzt wird PHtJ in kleinen StBokchen

und nnter fortwahrendem Utnrithren und Erwârmen eingetragen, wo-

bei die dunkelrothe Farbe immer heUer wird. Nach weiterem, etwa

la Minuten langem Erw<tra*enist die Farbe der Fluatigkeit tntenHV

heDroth,in dunner Schicht mit gelbHohemStich, etwa wie arterielles

Blut. Weon eine abgegoeaene Probe, mit dem gleichen Volumen

Wa~aer ver<ettt, klar bleibt und keinen NiedereeMag giebt, iet die

Reaction beendet. Man Yerbraucht bis dahin etwa 3 g PH~J.

Die FtSBMgkeit wird jettt mit dem gteichen Vol. Waeaer ver-

Mht und in 1.5–SLWaeaer hineinnttrirt. Ee entatebt sofortein

rother Niederachtag, der durch Zusatz von Natronlauge, bis aller Jod-

wassereton' neutralieirt ist, aich noch vermehrt. Dieeer Nieder-

echiagwird sofort abfUtrirt und anfa~gs auf dem Filter, épater durch

Décantation so lange gewaBchem, bis daa Waachwaseer mit Silber-

oitrat gar keiue oder hScheteas minimale Opalescenz giebt. Der aus-

gewi'BchCDeNiederacblag wird in 1.5 L kochenden WasseM vertheilt

undn)it eovielSaIzeSureversetzt, dae8die Loenng etwa 2.5pCt. SaIzeSure

<ntbii)t. Der FarbBtoff wird dadurcb mit Hinterlas:ung eines geringen

RSckstandeegetost. Die bei8a Ritrirte, tief violetroth gefârbte LSsang
wirdauf dem Waseerbade eoweit verdunetet, bie sich die ObernSche

der FtBMigkeit mit einer EryatatiMhicht von braanrothen mikro-

tkopiscben Nadeln bedeckt. Man iaMt jetzt erkalten, filtrirt den

nach24-btündigemSteben in der Kalto abgeecbiedenen, kryetaUiniscben

Niederachlagab und wascht ihn mit 5-procentiger Salzsaure eolange

nach,bis das Filtrat nahezn farbloa ablâaft. Die so erhaltenen Kry-
stalle sind nooh atark mit amorphen dank!ea Kornern vermengt und

werdenerat nach 3-4-maligem UmkrystaUisiren aos heisser, 2.5-pro-

centiger Saizeaure ganz homogen. Ein 4-mal umkrystaUiBirteBPra-

parat erwies aicb als frei von Jod, Eisen und Phoaphor nnd ergab,

anfangsauf Fliesspapier, sodann im VacuumexaioMtor NberSchwefel-

eaur'; und NatroDstfickchen bis zu constantem Gewichte getroekuet,
bei Jer Verbrennung folgende Zahten:

u.2953gSbat.: 0.6825gCO,, 0.1698g HtO.– 0.2164g Sbat.: t6.4ccm
K U\7", 756mm). 0.3122g Sbat.: 0.1421g AgCl.

0.2665g Sbtt.: O.ël~g COq,0.1485g HaO. – 0.2098g Sbst.: )6.6ccn)

N(in.7< 741mm). 0.2449g Sbst.: 0.1120g AgCt.

C.eH,80!,Ns.HC). Ber. C C2.64.H 6.19, N 9.13,0 11.58.
Gef. » 63.04, 6.39, 8.83, 11.36.
und 63.92, T 6.19. S.88, 11.81.
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Um aae dem satzeauren Saize daa freie Mesoporphyrin M
erhalten, wird das Eratere in wenigSbeMchuMiger,etwa t.proe. Kali.
oder Natron-Lauge getCtt und die filtrirte LSeungdurch Eaaigs&tirege.
fa)tt. Ea entetebt dadarch ein votuminôaer, amorpher, dunkel ge. t
farbter Niedereehtag, der hartnSokig Chlor znruckhtit und den Ana-

tyaett zufolge eiu Hydrat des MeaoporpbynMiet. Wird dieser Nieder-

achtag, noch feucht, mit heissem Alkohol SbergoMenund kurte Zeit
damit et-warmt, M verwandelt er sich alebald ia ein rothes, ausserst
fein krystaUiniscbes Pn~er. Die Krystalle sind eo ktein, dase ihre

krystattioische Structur nur wegen ibrer starken Doppeibrechuncim

potariairten Lichte erkannt wnrde, und gehen, selbst durch gebSrtete
Pitter thettwetBedurch. Das abfiltrirte und mit Alkohol gowaschene

Krystallpulver ergab nach dem Trocknen im VacuumfolgendeZah!o):

O.t4!)7g Sbst.: 0.392tgCOj,, 0.0916gH<0. 0.2284g Sbst.: 20.4 ~m
N 05.5", 765mm).

und ein PrSparat von einer anderen DarsteHong:

0.1959g Sbst.: 0.5092g COj),O.HMg H;,0. 0.2t6t g Sbst.: )~8Mm
N (17°, 757mm).

CttH.aO.tN! Ber. C 71.H, H 6.66, N J0.37.
Gef. 71.43, 70.S9,» 6.79,6.61, 10.M, 10.08.

Das Mesoporphyrin ht in 8einen Eigpnschaften dem Hamato-

porphyriu sehr Bbniicb. Im CapiHarrShrchen schmDzt es ûber 340"
nicht. la Wasser iat es un!osHch und nur wenig tosUcbin Alkohol
und Aether; leicht !oslieh ist es in Atkatien; weniger, jedoch e)'heb. f
lich mehr ats in Alkohol, in verdSnnten MineraîsSurea, doeh nimmt t
in Salzaiiure mit zunehmendem Saaregehalt die L8s!ichkeit betracht.
lich ab. Die alkalischen Losungen babeu braunrothe Farbe, die
sauren sind abntich wie die Hamatoporphyrm!ôsangen schon roth,
doch zeigenaie im durcbftdtendemLichte mehr amethyat-viotetteNaatK'e
mit rother Ftnorescenz. Auch die Krystalle des salzsauren Sitt~es
sind dem salzsauren Hamatoporphyria sebr Shnticb, nur sind sie
kleiner; selbst beim langsamen Kryatallisiren haben wir nie tSt~er' i
bicgsante Nadeln, wie vom salzsauren HStDatoporphyrin,erbatten. t

Wie die Krystalle des salzsauren H&matoporphyrins, werden
auch die des Mesoporpbyrins durch Was8er zersetzt. Wird die alko-
holische Lôsung des salzsauren Satzes mit verdBnnter,alkobolischerLo- r
sung vonNatrium-, Kalinm- oder Ammonium-Acetatversetzt, ao wertien
etwas groasere Krystalle, anseheinend des freien Mesoporphyrins.~'r-

halten; wenigstensgaben die mit Ammonium-AcetaterbaltenenKrystaiJe
Zahtfn, welche der Formel des freien Mesoporpbyrins entspretheu.
Bei sehr langsamem Krystallisiren einer so bereiteten atkoboliscth-u

Lôsung erhie!ten wir grossere, rotbe, rhombiache KryataUc, die in

ibrer Form und ibrer Farbe lebbaft an Aie H&matoidinkrysta))e,
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en trefundwie< in den Biatextr&vasatengefttnden werden, erinnertet). Xick-,

Kuplà-, Btei* und Silber-Acetat geben mit der aaaren LSsuog dea-

MeMporphyrinsrothe, amorphe; in Wasser und Alkohol untosticbe

~ifd'TBohMge.

Spektrotkopheh ist das Mesoporphyrin vom Htmatoporphyrin

<owoh)in neutraier, wie alkaliecher, oder saurer Lësung, nicht zu.

unterscheiden. Die AbaorptioutbNnder resp. ihre WettenXinge sind

beibciden Farbstoffen.identtBch.

AitemAaschMnenach ist daa Mesoporphyrin bedeutend reactions-

(thign ale daa HSmatoporpbyriD. Mit verdSDnter Satpft~rsSur~ eut-

ttfht damit zuerat eine krystaUmiitche Verbindung., vermuthlich dae

N<pt'~rsaure Salz. Beim langsamen Verdunsten der salpetersauret)

Lneuu~entstehen roth ge<arbte Kryatalle von ganz anderer Form,.

o~n~n- schon ein Oxydationaproduct des Mesoporphyrins. Die rothe

L~M~Kdes salzsaurenMesoporphyrins wird duroh Zusatz vonstarker

SiJpttt'rsauregrue. Wir haben den grOnen Farbstoff zu iMHro) j.;e-
!nehtund gefonden, dass er am besten durch Oxydation der salz-

saurenLosung mit Wasserstoffauperoxyd erhalten wird. Zu einer

kiaro).salzsauren Loaungdes Mesoporphyrins wird in kleinen ~ortionen

tiuf Miscbungvon 100ccm Salzsâure, spee.Gewicht 1.19, mit 4ccm

i'pnh. WaeBeratothaperoxydtôsung unter Umruhren zoges~tzt. Die

scbi<~rothe Lôsung wird dadurch anfangs dunkelpurpurviolet, spiiter

duukeigrun. Man unterbricht den Zuaatz der Oxydationsiôsu))~, so-

b:t!ddie Flussigkeit m dSuner Schicht nur noch schwacb rothHchf

XM)~ zeigt. Beim ruhigen Stehen beginnt alsbald die Abscheiduxg.

duokt-igrungefarbter,mikroskopiscber Kryata!tnadeln. Ein Ueber-

Mhu~von Wasseratoffsuperoxydoder Erw&rmen hat zur Folge, da~s

denKry6ta))en auch amorphe, mebr gelbliche Flocken beigemischt
sind. Die nach 24-9tut)digemStehen abfiltrirteu,. mit 3-proc. Sa~saure

nach~-waschenenund im Vacuum über SchwffeIsSure uud Natron-

hydr.t)getrockneten Krystalle ergaben mit der Formel CtcH~O~O:
!iem)i(h GbereinstimmendeZablen. In Alkalien sind die Krystalle
leicht tostich, doeb wird daraus durch Süuren nur ein amorpbft',
pSth Farbstoff abgeachieden. Uebrigens werden die Krystalle schon

durchWascheu mit Wasser xeraetzt. Dem AnecbeiDenach iat dieser

Korj"r das satzaaure Salz des Monochtorbamatoporphyrins,
C~H.~OOsNa.HC). Wir haben bis jetzt nur eine einzige Anatyse
der unter dem Mikroskope nicht absolut reinen Krystalle aasgefuhrt
und ~erden daher erst épater genauere Angaben ûber Zusammen-

MM)!gund Eigenschaften dieses grQnen Farbstoffes machen kounet).

BMOt.deresIntereese werden die Verauche haben, welcbe die Eut-

~rnm, von eiuemSaueretofïatom aus déni Mesoporpbyrin bezwecken.
Wir honen, dass, nachdem der balbe Sebritt zur Darstettung des
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Phylloporphyrine gesehehec, uns aocb die Entziehuog dieses Saaer-
etotfs gelingen wird.

Wir mochten noch bemerkeu, dase, était aus dem Rohprodoete
zuerst das satzaanre Satz darzasteuen, man auch umgekehrt, und zwar t
mit Vortbeil, zuerst das freie Mesoporphyrinund daraus dae ta!zsaoK t
Salz bereiten kann. Ztt dem Zwecke wird das gut auei{ewM<:beBt

Rohproduct in verduncter Ntttronlaage gelôat und daa Filtrat mit

EssigaSure gefaMt. Der durch Wascheu mit WMser von der Ëasig.
B&urebefreite votuminBeeNiederschtag wird' zwiMhen FtiesBpapier

abgepreest und noeh feucht mit 96-proc.Alkohol auf dem Wasserbade
erwSrmh Der nach dem Erkalten abgeachiedene, kornige Nieder.

schtag ist zwar amorph, giebt aber mit vie! Waaser aa<gekochtand
nach Zusatz von SatzsSare beias filtrirt ein viel reineres, ealzsaures

Salz, aas welchem danu nach der oben gegebenenVorschriftdas freie

Mesoporphyrinkryatattiniech erhalten wird.

Die Ausbeute an Mesoporphyriniet nicht gross. Setbat bei gat

gelungenerOperation haben wir nieht mehr als 20 pCt. vomGewicbte
des angewandtenHSmiMerbalten. Stets entsteht dabei in wechsetndo-

Menge ein rothbraunes, amorphesProduct. Bei zu kurtem Rrwërmen t
oder geringerem Zusatz von PH~J wird auMerdem die in erster

Phase entstehende, jodhaltige Verbindung erhalten. LXogeres Er.

wSrmen oder grosserer Zusatz von PH~J bat die Bildung eines mit

Wasserd&mpfenflûchtigen, sauerstonfreienKSrpers zur Folge, auf den

wir gleich zuruckkotnmen werden. Von grosser Bedentung ist dabei

die Concentration des verwendetenJodwasseratoffs. Schon die kanf-

)iche Sdure vom apec. Gewicht 1.7 giebt immer eine BcMeehtereAN~

beute an Mesoporphyrin. Bei Anwendungraucbender Jodwxsseistofî-

saure vom spec. Gewicht 1.96 ist der eben erwabnte, nuchtige Korper
das einzige Redactionsproduot des HSmiM. Bei wiederholten Ver.

sucben, in welchen wir das relative Verb8)tniss von Hâmin, Eisesti);,
JH und PH~J variirten, hat uns folgendes Verfahren die gBnstigBtt
Ausbeate von dem SBchtigenProdocte gegeben.

5 g Acethâmin, 100g Eisessigund 100g Jodwasserstons&ure,spec.
Gew.1.96, werden auf demWasserbadeerwSrmt: sobald ein Theil des

HSminsin Lôsunggegangenist,werdenaUmahHch,ia kleinenStSekoheN,

8–9gPH<J, unter stetigemUmrahren eingetragen. Die Ftassigkeit
nimmt vonAnfaugan nicbt dieachônrotbe Fârbungdes Mesoporphyrins,
scndern eine brSantiche Nuance an, die gegen Ende der OperatioD

ge(b)ich wird. Nach etwa '/).stiindigem Erwirmen wird die Fiussig-
keit mit dem 4-5-fachen Vol. Wasser versetzt, wobei die Losang
nur schwach gelblicb geMrbt und ganz klar bleibt. Sie wirdjetzt in
einen mit IMMer und kleinem Seheidetrichter versehenen Kolben gf-
bracht. Durch den Seheidetrichter tSsst man die berechnete Mecgt

NatronIaMge, um allen Jodwasseretoff und den grossten Theil der
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teaoen.(«'h))fMtf eEssi.i~urezu binden, binzu6ieaMn, BchMesBtden Scbeidetricbter ab

aud cthitzt zum Kucheu. lu den eraten Portionen des DettiUateeiat

die ttucbtigeSubatans ats eia farbioaes, auf dem Wa~sertchwimmendea

Oel. von eigenthomiichem, gleicbzeitig an Skatol and Napbtalin er-

intjf'odem,aber nicht lange anbaftendem Gerach, enthalten. Leider

vef<mdertsich dieeer Kôrper an der Luft ao raach, dasa bei den

kleinenQuan<itStendee verarbeiteten Hamina wir bia jet!t nicht in

derLagewaren, grSaaereMengen davon darzoateUen und dieSubatanz

ais solche zu analysiren. Dagegen iat es una getnngen, durch die

DaM'fHungeiniger Salze ibre Zoeammenaetzang und ihre wiehtigaten

Eigeuschaftenzu ermitteln.

DieBMHuchtigp Oel iat in Wasser wenig tôaHch. Die Loaung
(Xrbteinen mit 8a!zaaare befeuchteten Fiehtenapahn intensiv roth,
tk Zeichen,dass der Kërper ein. Pyrrolderivat iat; ans weiter unten

anzufùhrendenGrOnden werden wir die Snbatanz H&mopyrrot1

neno'n. Ihre wâssrige LSaung giebt mit Subtimatioenag ein Qneck-

<i)b'-rdoppelaa!zin Form eines amorphen, weissen Niederscblages,
der in Alkohol lëatich, in Wasser aber v~Uig anMstich ist. Dteaas

Dopp~tsatzwurde durch Wascben mit Wasser von ubeMehSaaigem
Sublimatbefreit; anfanga auf Ftieaapapier, sodann im Vacuum8ber

Scbwefelsiurebiaza coustantemGewichtegetrocknet und analysirt. Da

die trockne Substanz in waasriger Salzsiure sieh nur theilweise, mit

Hiatt-rtaaaungeinea braunen, amorphen Rückstandes ISste, so wurde

sie i)~96'procentigem Atkoho), nnter Zaaatz von etwas Saksaure ge-
tost und die klare LBsung mit eiskaltem Schwefelwasser8toffwasser

geRittt. Daa abgeachiedene Sehwefetqueeksitber wurde mit ei8kaltem

Wai-r. dann mit Alkohol gewaschen and bei 105" getrocknet. Das

Salz enthatt ausser Qneckaiiber auch Chlor. Die EobtenatofF-und

Wa~erston'-Bestimmnogwarde daber durch vorsichtige Verbrennung
mit Hfetchromat ausgefuhrt. Das Cbtor wurde in einer beaonderen
Probt-oach Carixa beatimmt.

Die Analyaen ergaben, daaa dieaea Salz nach der Formel:

(CsH):N)~Hg(HgCt!)<zusammengesetzt ist, wie aua der folgenden

Zue:ttxmenetettunghervorgeht:

~50 g Sbat.: 0.1373C0<, 0.0457H,0. – 0.3342gg Sbst 5.95cem
Kf~.O", 747mm).– 0.3048g Sbst.: 0.2278g AgC). 0.2M6gSbst.:
O.t7a::f HgS.

Ch HMNtCbHg:.Ber. C 12.56, H 1.57,N 1.83,CI 18.68,Hg65.44.

Gof.» 12.72, » 1.72, » 2.0), 18.48. 65.85.

!tu CapiUarrobr erbitzt, sintert dieaes Salz gegen 70° stark zu-

Mmmenund tarbt aich beim weiteren Erbitzen immer dunkier. Gegen
Sn"wird ein dunkler Tropfen sichtbar, ohne dass die Substanzganz
gMchmotzenware; offenbar ist bei dieser Temperatur das Salz ganz
tersf'txt.
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Uf–MitPikriosSure giebt dasHNmopyrrot eioekrystaUinische Vcr-

bindnng, die am zweckoNesigsten auf folgende Weise bereitet wird:

Da das HSmopyrrol sehr SOehtigist und schon mit den ersten

Wassertropfen in die Vorlage übergeht, so wird die Destillatioti M

lange fortgesetzt, bis das aofangs übergegangene Oel in dem uberge.

pnngenen Wasser znm grôssten TheU getcst ist und nar wenige Oel.

tropfen auf der OberH&chesehwimatea. Des Destillat wird jetzt mit

wurmer. gesa<tigter PikrinsSareioaang versetzt und auf 0~ abgekûhlt.
Atebatd beginut die Abscheidung des Pikrats, daa in gelbea Kndt-b
oder seebMeitigen Btattchen kryetattisirt. Wir verenchten das ab-
tittrirte und an der Luft auf FIiesspapier getrockneteSalz dureli Um.

krystallisiren aus heissem Wasser zu reinigen, beim Erwürmen d:!)))it

xt'rsmzte sicb das Salz aber voDstacdig. Aae heissem Benzol konute

es dageg*'n sehr gut umkryBtaUiaht werden. Die Analysen des im

Vacuum über Schwefelsiure bis zn constantemGewichte getrockneten
Pikrates ergabeo, dass es nacb der Formel: CeHtgN.C.iH~NO~OH

xusammengeMtzt iet.

0.247.5g Sbst.: 0.4322g CO,,0.1118g B:0. 0.2585gSb~t.: 3.i<-cmN

(t~ 771mm).

CsUjsN.CeH~NO~OH. Ber.C 47.73,H 4.55, N 15.72.

Gcr. » 47.62,x 5.0), < tG.JO.

In) Capi))arrôbrehen schmilzt das Pikrat bei 108" uud zeKfXt

~ich unter schwacher VerpuNanggegen !25".

Ans deu Ana)ysen dieser beiden Salze gebt hervor, dass d:n

Hamopyrrot die Zusammensetzung C~HjsN bat. lo vefdQnntea

\!inet'a)sauren ist es lôslich, nicht aberinEssigsaure. KrystaUioiMhe
Satze mit den Ersteren konuten wir nicht erhalten. Alle diese Eigeft-
schaften sprechen dafSr, dass der Korper ein Pyrrolderivat ist. und

die Zusammensetzung des Quecksilbersalzes zeigt, dass es der Imid-

wasserstofTist, der durch Metall ersetzt wurde.

A') der Luft fârbt sich das Hâmopyrrol iD kurzer Zeit roth.

Der hier xuerst entstehendeFarbstoff ist dashamatogene Urobilin

die Ursache der Urobilinurie naeh BtutergiisBeo Schon oach

xwfittigigcm Stehen bei Zimmertemperatur an der Luft euthStt die

'.vassrige Losung des Hamopyrro!s Urobilin. Wird die schiin rosa

t;efart'te Losuug mit Ammoniak alkalisch gemacbt, so farbt sie sicb

gelb und, falls noeh unverandertes Hamopyrrolvorhanden ist, wirddie

Losuo~ milcbig getrObt. Durch Zusatz minimaler Mengen einer

ammottiakatischen Zink)osang wird die gelbe Farbe echon rosa mit

prSchtig gruner Fluoreseenz. Die Lage des Absorptionsband~ im

Spectrum dieses Urobiiins ist identiseh mit dem des aus Bitirnbin n

dargestellten Urobilins, wie wir dies durch Vergleich der beiden Ab.

fnrptionsspectnt constatirt haben. Wie zu erwarten war, wird das

Hamopyrrot anch vom Thierkorper als Urobilin aasgeschiedm.
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Billgesandee, manatiches Kaninchen, 2.2 Kilo achwer, dessen Haro

4Ti' vorber MigUchauf Indican und Urobilin mit negativemResut-

tate~epruft wurde, erhiett, nachdem die Harnblase knM vorher ent-

tcertworden, euboutan circa 0.05 g Hamopyrro) in 40 ccm Wasser.

Schonnach 3 Stunden enthielt der mit Katbeter entnomdSeneHartt

etwasUrobilin. Die Hauptmenge des Urobilins wurde in der 3. bis

)0.S'unde aNegeecbieden,nnd dM Urobilin verachwand aas dem Harne

<.r<tn:tch 46 Stunden. BekanntHch tritt nieht allein nach grëaseren

M~tf'gSsaen,eondern achoa nach kleineren BtntextravaBaten Urobiliu

imHarne auf. Der Ureprung dieses Urobiline wird auf die Zer-

Mt:nns;des ausgetretenen Btat~rbstof& zarOekgefahrt, und dièseUro-

bilinnrie,zum Unterschiede von der vomGaUenfarbstoifheratammenden

bcpatogeuen UrobiHnarie, a)t h&tnatogene Urobilinurie be.

Kichf~t. Die rothen, spâter blanen and grunen Flecke, welche nach

kleineren,oberCachtichen Btatextravasaten auf der Haut, Jedermann

tekauut sind, zeigen die einzelnen Phasen der aUm&hlIohenZerset-

zungdes B)ut<~rbBtofyeean, die wir jetzt aUe, auch auMerbatb des

Or~t!)smus, durch abwechaeinde Oxydation und Reduction hervor-

rofenkS~nen. Interessant ist ea, dass die Reduction des Blutfarb-

~o)i'sim Organismus offenbar bis zur Bildung des Hamopyrrots, der

M~ttcrsabstanzdes UrobHins, fahrt. Wir werden die pbysiologi8che

Wirk~ngdes Hamopyrrois, das den ersten Versuchen zufolge uicht

mgift!gist, einer genaueren Untersuchung unterwerfen«. Indicann

tritt bei Kaninchen, nach Injection des Hamopyrrots. im Harne

nichtauf.

Xach tSagerem (mehrwochentHehem)Stehen des H&mopyrroban

derIjuft, aUemAnscheine nach durch weitere Oxydation des Urobilins,
entstehtein violetter Farbstoff, der noch den AbsorptioMStreifendes

L'rohi)iu&zeigt, aber mit ammoniakalischer ZinktSsung nicht mehr
Ocoresort.

t'as durch Reduction mittela Natriumamalgam aus Biiirabin
trhatu'oe Urobilin (Hydrobilirubin) bat nach den Analysen Ma)y's')
dieXuMmmensetzungCs~H~oOpNt. Die Eigenschaften des Urobilins
ausHnirubin und des Urobilins aus RIntfarbstoiF sind ia jeder Hin-
sicht-~hr ahntich und die beiden Korper bôcbst wahrsebeinHchisomer.
Wmndtther ans Hâmopyrrol Urobilin entsteht, so mussenunter Sauer-
stotfimfnahmeund Wasserabapaltung vier Molekûle Hâmopyrrol zu
tincf))Moiekut Urobilin nach der Gleichung: (C9H)iN)t+0)3
== C~H~oOtN~+ 6HtO zasammentreten.

Uas HSmin wird durch Bromwasserstotf fast qaaotitativ in zwei

Mot~kiiteHNmatoporphyrin gespalten; folglich muss auch dae Hamato-

Ana.d.Cti6m.163, 77-95 [t872] und Maly's Jahresbcric)tte5, 23-~
M'
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resp. Meeo-, resp. Phyllo-Porphyrin aua zwei MoieMien Htmopyrro)
besteheu.

WOrde die Ausbeutean Hamopyrrot mehr ata 50 pCt. betrsgenso wSre damit bewiesen. daM wirklich dae HNmin durch
Verketmngvon vier HSmopyrrotmokkBIengebildet wird. Der Umstand, dass die

Reduction des H&miMdurcb JH und PH<JJ in den obenxngegebe.ten
Verbattaiseen ganz glatt vor sicb geht, und wir nach dem Abdestilliren
des Hamopyrrols in demKotbenraokfttand kein anderes Product mehr
gefunden habeo, spricht auch zu GoMten dieser Annahme. Wir haben
sie jedoch experimentell beweisen wollen, und da die Quecksitber-
verbindang des Hamopyrrob in Waeaer unIoaMehist, so haben wir
abgewogene Mengen des Acethâmins nach der Reduction mit JH und
t'H,J aus schwach eMigaaurer, in anderen Versuchen aaa schwacb
atkatiacber Lësung, so lange destillirt, bis das Destillat mit Sublimat.
tosung keine TrBbang mehr zeigte. Aus einem aliquoten Theil des
Destittata wurde das Hâmopyrrol gefaUt und der Niederschlag nacb
dem Trocknen gewogen. Die grSsste Menge Hamopyrrot wurde aoa
deo scbwach eesigsaorenLôaungen erhatten und betrug 32 pCt. von
der theoretisch sa erwartenden Menge. Wurde die Reductionafusung
mit Alkali SbersRttigt,so war die Ausbeute stets geringer und betrng
c'teris paribM 20-25 pCt. Wir konnten unsere Annahme durch
diese Bestimmung nicht beet&tigen. Allem Auscheine nach wird beim
Erhitzen, namentlich der alkalischen Losung, ein Theil des Htimo.

pyrrols xersMrt. Nach Abdestilliren des HSmopyrrots Rtrbt sich der
Kotheninbalt beim Stehen an der Luft immer dunkler, und a)) der
ObernAche bildet sieh in geringer Menge eine amorphe, gruntich ge-
t'tirbte, harzige Substauz. Magticherweise wird nicht aHesHSmopvrrot
durch Queckeitberchtond ausgef&Ht und ein Theil der Base un die
frei gpwordene SatzaSuregebunden. Wir wollen demnachst diese Frage
experimentell entscheiden. DaMr, dass das H&minaus 4 Mo~kiiten

Hâmopyrrol besteht, spricht auch der Umetand< dasa W. Kustt-r')
bei der Oxydation des HSmatins mit Chromeaure mehr als 50 pCt.
Hiimatinstiare erbalten hat.

Uoter demVorbebatt, dass unsere Vermuthung sich durch spatt-re
Untersuchung beatStigt. konnen wir achon jetzt ein ungefShres Bihi
von dem chemischen Ban des Hâmins und der Porphyrine entwerfen,
wodurch Anhaltspunkte fur weitere Forachnngen gegeben werden.

Das Hamopyrrot ist entweder ein Hexahydroindot, oder die mit
dem Pyrrolkern verbundene CtH~.Groppe bildet eine offene Kette,
d. h. das Hâmopyrrol kônnte ein Batyt- oder Methylpropyl-Pyrrol
n s. w. sein. Unter der Voraussetzung, daes das HSmopyrro) ein

Hexabydroindo) ist, haben wir es durch gelinde Oxydation in indot

') Ann. d. Chem.8i5, t77 [t901~.
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Der B~]~ w<r <lu t'ffwandetngeencht. Der BfMg war ein negativer; auch da. von

Tefct') zum Dehydrogecitiren doe PipendiM und dee Tetrahydro-

chinolineaagewandte Silber- reep. Qaecktitber-Acetat hat uns mit

Himopyrrol keine Spur von Indol gegeben. Alle unsere Venacbe

<pre<'h<'nmehr zu Gonsten der Annahme, daae dae HNmopyrro)ent-

wederein Butyl- oder ein Metbytpropyt-Pyrrot iet.

Kitcbdemwir daa HRmopyrrot aufgefundenhatten, wurde ee uns

gleichklar, dass es in naher Bez!ehnDgzu den KNater'schen He-

meti"8Surenatehen mues. Von ganz snderenGeBichtspcnktenauB-

~hen'1, sind wir <u der gloichen ADaicht wie anch KQBter') ge-
kommen,dase die Hamatine&uroc durch die Oxydation des

pyrrntkernsentstehen. MaassgebenddafBr, wefchesEohieMtofF-

atomausser den beiden Pyrrolkohlenstoffen zu Carboxyl oxydirt wird,
i!t die Beobaobtun;! von KOHe'), wonach da9 Anhydrid der

KOet~r'acbendreibasiscben Saura CsNsO: durch JH zu der Saure

C~Hi.Oeredacirt~'ird, welcheden gteichfuSchmetzpanktund sonstige

Ei~nsebaftenwie die von Aawers, KSbner and Meyenbnrg~)
t\T)tht-tischdargesteiïte Aethyttricarbattylaaure hat. Danacb

mBtBtfdas Hamopyrrot folgendeStructur

HC. C-CH.C:Hi.

HC~~CH ÔH~
NH

babp)~.uud bei der Oxydation zu der Kuster'schen Sâure von der

Fomx) CtHgO~N das Methyl der Seitenkette zu Carboxyl oxydirt
werden.

1) CH C–ÇH.C~H;

CO~~CO CO~H
NH

= P.'ttianes Imid der Aethytaconits&ure = KuBter'scbe SSure

C<H<,O.N.

2) CH C–CH.Ci)Ht

CO~CO COiH
0

= Partielles Anhydrid der AethylaeonitsSare =' Kuster'ache
SâureC~H~O~;ans der Letzteren durcb Rédaction

3) HijC-ÇH–ÇH-CtHi

COtH CO~H COïH

AetbyttricarbaHyis&ure von AQwerB.

') DieseBorichte8R, 1620[tM2]. ') Ann.d. Chem.3<5. t86 [)90t].
DesMnInaugura)diMertâtion.Tubia~en t898.
TtieseBe~chteX4, 3)0 u 2S<)7j')891].
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Darch AbBpattongvon -Kohteneâttregebt dae Imid CeHaOtN in
-das Imid der PropyimateïneauTe Qber.

CH -C.C,Ht

COL~CO
NH

Nach KOster') ist eB aber wahrscbeinHcher, due dieses tmid
idfnttseh mit dem Imid der MethylatbylmaieîBBSure von Fittig
'isr. Wenn die Ansicht von KOeter die richtige ist, and fQr foote.
kutare Umlagerungen Ist auch kein Gruttd vorhanden, so warc (hx

'Hamopyrrot ein Metbytpropytpyrro),

CHa.C C.CtHt

HC~CH
NH

Welche Yon den beiden Formetn dem HSmopyrrot zukommt, wird
woh~ iu der nRehstenZukunft entachieden werden; davoo wird auch
.die Vorstellung abhSngig sein, die wir über den motekotMenBan des
Bilirubin und der drei bis jetzt bekannten Porphyrine haben

wcrden. Ist das~HamopyrroI ein Isobutytpyrrot, so ist die Configu.
ration der Porphyrine durch VerkettuDgzweier HSmopyTrolmotekiite
z. B. nach folgendemSchéma sebr einfach zn veranscha.atichen:

CH! CHj,

HC C(HO)-(OH)C~ CH

HC .CH CH /CH

~H CH: 0 CH2 NH

~und
H~matoporphyrin,Cjti'HtsOsN)

'und

CH: CH,

HQ–~ HC-CH CH

HC CH CH .CH

NH CHs, CH: NH

'PhyXoporphyrin,CteHnONt.

Wir wolleujedocb beider augenblickHebnochmangethaftenKennt-

nis6 der Spattangaprodaete, die MSgMcbkeitnicht aasschUeasen,daM

die Porphyrine nicht von einem Butylpyrrot, sondernvon einemMethy)'

pyrrot abzuleiten sind. FSr die Praexiatenz de: Methytpyrrotsspricht
-der Umstand, dasa dièse Farbatoife aller Wahrseheintichkeit nacbaua

einem der SpaItuDgsproductedes'EiweMses der chromogenenGruppe
dessetben gebildet werden. Daa Indo), das Skatol und die Skatol-

.esaigsSure bat der ~Einevon uns ale Spaltmgsproducte des Eiweisses

') ). c. ~ia.
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tHtierhf Bfxaufgefundenund auf die genetische Beziehung des Blutfarbsto~a, des

Qa!nt'arbstoffs und der thierisfhen Melanine zu einander und zum

tudothingewiesen'). Nehmen wir z. B. fûr das Mesoporphyrinfol'

{;eDdpStructurformet au:

CHa.C C.CH:CH.CH.C.CH:CH.C C.CHa

HC~CH HC~~CH
NH 0 OH ~n

so kana daram dnrch Abepattuag einer Pyrrolgruppe und RingecMuM

dieEntstehang des Skato!e oder der Skatotessigxaureleicht abgeleitet
werdeu. Es ist auch denkbar, dass die Porphyrine aus je einem

Mo)fku!Butylpyrrol und Methylpropylpyrrol zneammengesetztsind.

Da~ hier zahtreicbe isomère Verbindungen zu erwarten sind, beweist

'c')) '<{<'ïxnmcrie des BilirubiDsund des HËmatoporphyrins.
Das HSminwird durch BromwasseretofTim Eisessig unter Wasser-

auinabmeund Abapattung von Eisen glatt in zwei Hamatoporphyrin-
motfkute gespalten. Sehr wabrscheinlich werden atso die beiden

Porphyrinmotekule im Hamin durch das Eisen xusammmgehalten.
Vonden drei Sauerstoffen des Hamics hat keiner die Eigenicbaften
einesAldehyd- oder Keton-SauerBtofTB;nachgewie~enertnaaesenaind

aber zwei Sauerstoffe darin als Hydroxyle enthatten. Je nachdem

wir das Hamopyrrol ats Batyt- oder Methylpropyl-Pyrrol betrachten,
konntedas HSmin folgende Structur haben:

CH: CH:

CH CH-(OH)C CH

CH C.- C CH
e c (',

NH CH!i CH: NH
FeC) 0

CH!! CH,

CH C~ C CH

CH l' CH-(OH)C
CH

NH CHj, CH: NH

oder

CHs.C C.CH:C(OH).C:C.CH:CH.C C.CHs

CH CH
0 FeCI

CH CH

NH NH
CHs.C––C.CH:C(OH).C:C.CH:CH.C C.CHt

CH CH
CH.

CH

NH NH

') DieseBericbteM, 567[)89o].
Bthchttd.b.chcm Gt~))<ottft. Jthff.XXXtV. M
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Aus den Etementaranatysen habeo wir seinerzeit fur dae HSmio
die empirische Formel Cs~HajOsNtClFe abgeteitet. Die eben aaf.
gesteUten Structurformeln des Hamins enthalten ein WaMffBtoffatom
mehr. Bei dem hohen Motekutat'gcwictttdieses Farbsto~s liegt der
Unterschied im plus oder minus von oineto W~;o.=rsto9'atomganz
innerhalb der atmtytischen FehtergreMpn. Da~s das Hamin kem
salzsaures Salz des H~imatins ist, wurde echon ftNher von uns

zeigt. Allem Anseheint-nach ist das Chlor mit detn EiMn verbunden,
und beim Auftosen des HSmins in Alkalien, wobei es in Hamatin
ubergeht, wird des Cblor durcb Hydroxyt ersetzt. Es ist noch die

Môglichkeit zu berucksichtigen,dass das Eisen nicht zwei Kohieastoff-,
Bondern zwei StickstoH-Atotneder beiden Porph;rinnto)ekf!teverbiudet.
Itu Aeeth&mm ist es jedenfaHs anch ein Imidwatsserstotf, der
durch Acetyl eraetzt ist.

In uneerer letzten Pubiication ') hab"!) wir darauf iii)!gcw:c.M,
wie leicht dae Hamoporphyrin unterWaMeraMtritt uuhydridisehe,
comptexere Mokkule bildet. Durch die Abspattoug des Hamopyrrois
aïs ihrer Muttersubstanz wird die Aut'k)arung ihrer Constitutio))we.
sentlich crieichtert. Wir zweife)nauch nichtdaran, dass das Phy))o-
porphyriu, mit JodwassPrstoft' und Phosphoniumjodid in Eisessig
behandelt, Hamopyrrut geben wird. Unaere nacbate Aufgabe wird

sein, die Einwirkung dieser Reagentien auf das Bitirubin, die tbieri.
schett Melanine nnd in erster Linie auf das Proteïnochromogen resp.
sein Brom- oder Chtor-Substitutionsproduetzu nntersuchen.

164. A. Bistrzyoki und C. Herbat:
Ueber einige aliphatisohe und aromatisohe o-AldehydosSuren.

(Eingegangenam 27. Marx1901.)

Ats die am leichtesten zugângliche aliphatiactie y-Atdehydosaure
ist die MucobromeSurezu bMeichnen, wenn man dieselbe aïs nach
der von H:H und Steveos~) aufgestellten Formel I constituirt be.
trachtet:

1. Br.C–COOH Il. Br.C–CO
Il !t >o

Br.C-CHO Br.C-CH.OH

IndfMen sind namentlich in HeuererZeit Bedenken gegen diese
Formel fthoben und Ih)' die Formel U von Atjsebutz~) entgegen.

') Zeitschr.fur physiolog.Chem.!:0, 431[1900J.
DieseBerichtct7, Ref.487 L'884].
Ann. (). Chcm.2T), )77 [t887].
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iiseibsthateicht l,gestelltworden; sogar Hill selbst hat sich neuerdin~s–geMeiusatn

mitCnrnf)ison') und Duntap~) zu Gunsten der !eti!teret)augge-

jprochfn. Es ist niimtichbeobachtetworden, dass die Mueobroms&ure

eine Rcitte von Derivaten liefert, die hochst wahrechcinUch~det)

Lano"nug der Forme! H cttthidten, H ein Aeetytproduct(I11),

f!t~t)A''th)'iMtf')'(IV) u. N.

HL Br.C-CO IV. Br.C-CO

Il ~o Il >()
Hr.C-CH.COCH;, Br.C-CH.OC?Ht

Aitfit) wir ~taoben, dass sic)) die Hntstchung dieser tactonartigeu

Derivatf ans d''t' Mucobt'otnsi'utteauch nnter Zugruudetegung der

Formft 1 g"nx ungc/wun~en erk~n't) tiisst, wenu fMU)die wohl-

bMr'indt'teAnnahme macht, dass die in Betracht kommendenRe-

ag'-nti'-nnnt der Aldehydgruppe primar Additionsproducte liefern,

du' t-Mti))sefundarcr RMetinn;nntf'r Rftheiligune der Carboxvt~ruppe

undAhspahung vot) Wasser, Saixsaurt' oder ahntichcn V''rbif)dnng<'u,

'MLfK'tonkorper(ibergfhen; z. H.:

~C~ = Br,C.
CHO COCH.

CH~~
Clio ,II --O.COCH3

00
= HrxC~ >0 + HCi,

CH.O.COCH~
und

~COCH
H

=n.,c.
CHO OC.H.

CH~g~~

co

== B~Cz ~0 + H20.
CH.OCs~

Achnti'h )tiMt sich anch die Bildung des factonartigenMuco-

~rotft~)brotnidsdente!):

B1.2 C2 < COOH+ B1.5 l3r~C2~CUOH+hUi3ry,
Hr~<+rBr.

=
Br,C2<+POBr,,

COOH CO

Bt-:C~ = HrtCï ~0 -t- HBr.

CHHr: CH.Br

Hs ist jtt bekanut, dass die Aldehydgruppe Atkohote~), Saure-

ehtorid'), Saureanhydnde~) u. s. w. addittonett aufxunehmen vermag.

Chcrn.CcntraU))att~4, ), 85Hund M:

Chem. Centra)btatttSH7,I), Mi.

x. H.BHdutjKvonChtoratatkohotat.

Me\o' und Jacobson, Lchrbuch,~.395, Anm.3.

~nthet-, Aun. d. Chem.106, MUf~ô''j.
m*
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A.tdehvdot-Fur die AnweMt.heiteiner Atdehydgt-uppt.in der Mucobromsaure
spricht die Reaction dor Lptxtcrcn mit Hydroxytautitt'). fuchsin.
8chw<'Hi~crSiiurt- Anitin~), Phenythydraxin und Hydraxio~.

DI.- vori.pgendfArbeit bMweckt, die Mu<;obrom$Sureund die von

ibr abgelt~itett~
COH50.0.000Hihr ab~M. Mucoph.noxybromsaure~, h, ihre.,LI

I)r .~H(J ihren,

Vet-bah~n ~gM) Atdchydn-a~atien weiter xu prufcn und t'erner diesp
Sauren in einigen ando'cn Reartionen mit den anaio~ ~-bnutct) aro-
matischen o-Atdehydosiiurpnzn vcr~!pK'hf)).

Mueobrot))s;iurt'-Ph?nv)))\
drazon.

Mucobrolllsiiur('-Ph~l1ylhydraz()n,
R (.; CII.N NI'I CBr.C.Cn:N.NM.C<H;

Wie Hien/ycki und Simonis'') ~Mcigt tmbfn, wirkt PhMyt-
hydmxin it) ht-isscr. a)k.)!x))isc))t'r).6s))t)~ auf Mucobronipant't'dcrart
eu). d:<~ t~hfN df)' xa <'rw:K'tt-nd<-))HvdrM'msMurt-xu~~ich .h-ren

ionere:! Anhvdrid. dM Phfnv)d!hrott)t'y.ii-ii.on
~CO.N.C~H;Ïrllleres :\lIhydrid, daMPhplI~'ln¡brI)II!I'Yl'¡d:l?On.
Br. (.CH: N.Br.C.CH:N

et.tstt-ht. Ui~ Hydraxonsaurp JtiMt sich .tute.- diesen Rp()i)~ungm
nicht rein .-rhntten; dagegen gelingt ihre Isotiroog leicht, wenn man
zu eim-r k:dt<'n.wassrigenLn.<m)gvon 1g Mueobrotrsaurf'und 0.4!g
kryst.tHisirtcr Soda tangsam 0.gs!))i!Murcsl'het)y)h\-drazin, gleich.
faUs in Wa~er gefost, hinzugiebt, denerhattenen gc)ben Niederschlag
ia schwach erwarmtem, starkem Alkohol ISst und itUmShUchwarme~
Wasser xusetzt. Die Siiure krystattisirt iu Form gelber NSdetchM,
die sicb bei !0a- !?" unter Schwarzun~ i!L'rs~tMn;sie werden von
kalter. verdunnter Natriumb;carbonat)6sang sofort auigenommett und
sind in der KS)t<?tostich in Alkohol, Eisessig, Aceton, beim Erhitzen
auch itt Benzol, sehr wcnig l8s!ich dagegen in hftssem Ligroïn.

O.t7!)7n Sbst.; ().7 g CO;.0.0401gH~O.
Ci()H,,0;N.;Br~.Ber.C :t.48, Il 2.2:).

Gef. 34.M, 2.49.

MncuphenoxyLroms&ari'.Phenythydr.txun,
C,HiO.C.COOH

Br.C.CH:N.NH.C.,H,

].g 'tmeophenoxvbrnmsauresK:t!iumgiebt tnit 0.~ g xatzsaurem
Phenythydraxin in kalter, wassri~r LSMt~ cinen OMkigcn Nieder-

') Hill und Coruoti.ot), Ct.um.C..ntra~b)attt~4, ), M4: vd auch
dt~sc !~T;cht. 33'; ~.S:).

Pi!)!h'r, ~iio~B.'richtt;~8, )SS()[i!).5].
C. [.ic!,erma.u), dicse Bcriohtc~, <).) [i8:t7j: Sitnoni., c~.fta

ft4. ù<):' t~T.

B!~rx\c!;i und Simonis, die~ BcneL~:t2, &34~).S:)9].
Hitt und Stcv~-ns,di~scBerichtoj7, t~'f.-IS'!f)8~4j.
DicsuB.'t-i.'hte;)~, .')34L)8'
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tôt in Fnrm tiefjKtjh~.der aus wRs.srigfmAlkohol in Fnrm tiefgelber, Ufikrofkopischer
Kiidrkht-))kryittaUisirt. Sie schmetxen bei )57" unter Zersetzunf:
undsiftd schon m der Ka)te tôstich in Alkohol und Aeeton, sowie in
hciMcmHiaessig, i'ast untoetich if) Heuxo).

~.)s7.tg Shst.: 0.GC8x CO~,O.U(i3r){H.;0. O.~U4S~S~t.: )4.8ecm
*<(!r"7tU)nm). – ft.)TM};Sbst.: 0.0918g AgBr.

CjcHisOjNttjUr.Ber.C .~3.)S,H :(!(), N 7.7.5,Br~.h!.
Guf.. ~8.. 3.74,-)7..S9,

IhtM bei dp.-Einwirkung des Ph~nythydraziuBdie Carboxyîgruppe
~r ~c<)phet)oxYb~on~8tiu~'<'nnvcrNndfrt gfbfiebpn ist. f'ojgt aue der
Losiirttkpitdes Prodnctes in katto-, vcrdunnter Sodntôsung. Aus-
hcnt'-fast qunntit~tiv.

U,;H~O,C,CO.N,C,\ l'l¡,

i'nY).p)~no~),ro.n.pv,-id.~r,?. Hr.C.CH:N

~'t<-vorsteheud~ Hydr:)xonsiiure tasst sieh leicht in ein inuetes
Autndrui verw:mde!n. wenu n)an sie )nit Hssigstiun'nnhyJrId koc'it.
\'<r-t)xt mim die dat~i ei-hi~ten~und abg'-kuhttc Utsung mit Wa~afr
? sch.-idftsich tiin oran~efarbener NiederMhtng :tb, (ter, M8 Alkohol
amknst~Hsirt,st:h\\uch g9)b' feine Ntidetchen\-oui Schntp. )].')<'bildet.
Dif\rbindut)g ist iu deu ubtict~n Losnti~mittetn kicht losHch. ein
wM))Ksetbst in I~igrn'))).

U.)~(!g Sbst.: 0.~7~ KCOa,O.'J-iSOKH.!0. ().t97.ti{S~t.: O.tOC.tgg
o

C,H,,O..N~Br. )~.r. C ~A.<)7.H 3.20, Jir 23.3~.
Gcf. M.s'), :34, )' 23.4-2.

Die UntusHchk'-itder Subat:uiz in kalter, verduontcr SodaiGsutig
M~tf-rtigtdie oben g<b''nf Constitutionsformel, nacb we)obc)-der
KSrp.r :t!s c!n Pvriduzonderivat') erscheint.

Mu<:oph<'nf)xybro!nstiur('-S'')))icat'baxon,

C~H50.C.COOH

Br.C.CH:N.NH.CO.NH;'

wnrd~au!) ntucophenoxybromsaut-emKatinn) (~ Thpiffn) und Semi-

Nr~x!dch)orhydrat (t T)x':t) in kalter, wassrîger Lusung mit quan.
'itan~r Ausbente erbatten. Das rSthtieh-~tbe Rohproduct krystaU:.
Mt :tus Aikohot in mikroskopischen, meist zu Aggregaten vereinigten
XM~chcu.die sich bei I')5" xfraftzen. Es ist in ~pdfndem Chtoro.
fonx.Afton. Renzot fast untostich, sch\fr (Sstieh iu ttb:olutetn At-
koho).h-iehttostich in heissetn Eisessi~. Auch von ka)ter, vcrdfinnter

Sod:t)ost)ngwird die Verhindung :tufgenomm~nund durch Zusatz \-oM
'di'iur~ aus dieser LOsuug unverandcrt nusgpschieden.

~'i!). Ristrxycki und S)m<'))is, dièseBerichteM, M;) [)8991.
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).M8HzHaO.O.t~g Sbst.: O.M4(~ CO,,0.048HKH,0. O.t732g Sbst.: 2t.(!Mm
N ft< 710mm). 0.20:K)gSbst.: O.Hëf!g AgBr.

CttH)uO,NaBr. Ber. C40.24, H H.04.N ):4G, Br24.:i~.
G<f. » 40.X, » ~.2' ta.60, 24.43.

“ Hr.C.COOH
Mueobrot))saut-p-Setn)carbai!nn,

NH.CO ,NH,'Hr.C.CH:N.NH.CO.~H:

Vfreinigt man fiquhnotekutare, ka)tf, wttssrigf Lfisun~en von
Mucobrontsimrc(2 g) und krystaHisirtet' Soda ().! g) mit finer f-bm.
soiehM)Loaung vou (0.86g) Semicarbazidchtorhydrat, so entsteht ein

getbtich-weisserNiederschtag 0.5g), der nach einigen) Stehenam
heiMcmabsotutem Alkohol krystfdtisirt wird. Farblose, mikroskopi.
9che Prismen vom Schmp. 2)& nahMn untosHch in d~n QMichM
L(isunt;smitt~)n.:tUM<t'in Alkohol und Hisp.oig,in welchen aie inder
Hitze schwet-iosHch sind.

".t9:M}:St.,).: ccmN (25".70Htum). O.~s.MKSbst.:f!.23!)0HAgBr.
C5Hr.OsK:it!r.Bcr.N [S.M.Bt-.W.

G~f. )3.S7, .'iO.S.'t.

Die V~-rbiftduttRist in kalter N!ttriumhicarbon!tt)')Sut)g~tatt !<i,.
lich. Die Mucubromstiurc (und ebcnso die Mucoph<'noxybromsSurc)
hat a)M auch ix diesemFa))e als w~hro- Atd~hyd mit dem Semi-

carbttxid') reagirt, ohne dites eine Lactonisirung eingetreten ist. Um
den Hinwurf auszuschticsset), dass die MucobrornsHurpmngticherweite
erst bei der Hinwirkung der8oda)<)S))nsoderderinFrpiheitgc.t~n
Scmiearbnzidbasis ans dp;'Lttctonforn)in di<-Siiure nmgefagertworden
.têt. wurde der Versuch wiederhott, ind'tn eine ganz schwach f'rwarmt.'

LOsung von Mucnbtomsaurc i~ seh)- verduontem Alkohol mit eintr

wiissri~enLRsnt)gvon SHmk-arbaxidacetat(ans dem Ottorbvdntt und

Natt-itxnacetat) vcrsetxt wurdc. Auch hi<'r )iet sofort das "bis'' Semi-
carbiixon :m8.

Br.C.CO.NH
Dibrompyridazon.

KryataUisitt man dieses Semicarbazon nient aus abaotutentAtko-
ho), 8f)t)dern aus Eisessi~ uni, M prba)t m:n Krystalloadeln vom

Schmp.2t8". die sich in Sodatosnng merklich schwerer als dasSemi-
carbaxon tosco.

0.2n)~~j; Shst.: 2t.4ecm N ()7". 704 mm).– 0.2082g Sbst.: 0308~
AgBr.AgBr.

CtH90N)Br.j. Ber. N )).02, Br <!2.9:).
6cf.. n.t3. » 62.97.

Die Analyseuzablen, sowie das Verbalteu des Korpets charaktt-
risiret) ihn ats Dibrompyridazon. Die IdentitSt mit déni bereitsb<-

') Thiele und Stange, Ana.:). Chem.283, 1 [!8!')'
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Rïat~L Lekannten Dibrompyridazon von Bistrxycki und Simonie') wurde

<)nrc)'directen Vergleich beider Praparate festgestfOt. Die Entstebuog

desDibrompyridazoneans dem Semicarbazon ist aus folgendemSchéma

H<icht)ich:

Br.C.CO.OH

Bt-.C.CHiN.NH.CO.NH!

Die analoge Reaction beim Opiansamesemicarbai'on hot Lieber-

N.mn') bereits beobachtet. Da die Untersuchung xnm Dibrompyrid-

MOt)get'iiht't hatte, wurde zur Verrottstandigung dcr Kenntniss des-

~ctbt'~versueht, es zu alkytircn oder ncyliren, Leider blieben

a)k dahin zielenden, vieH'achvnriirten Remubnngen erfolglos. Des-

h:dt' wurde versucht, fin Bpnzoy)dibrompyrid:)!'nn indirect zu er-

b~t.-t).

n ) Hr.C.COOH
M~cnbt'(n))8au)'e-);pt)xb\dr!)zon,

Br.C.CHiN.NH.CO.CeH:

vin) durcit Zusatntnengie~spn uod Kochen absotat-atkohoUscher Lu-

mn~ft) von 2 Theiten Mucobromsanre und 1 Theil Uenzhydrazid
erhalten. Der beim Erkalten ausgeschiedenc Niedersehtag krystalli-

tirt aus wasarigen) Alkohol in feinen, verfUzten N!tde!ehfn. Zer-

seti'ungspuHkt140-t41' Leieht tos)ichmkattpm,abso!ute)nA)kohot

od'-t'Eisessig, sehr schwer tosHeh iu Benzol; wird schon von kalter,

rerdunntPrNatriumbicarbonattosong aufgenomrnen.

~)8')t!g Sbst.: 0.~442g COi.0.04)0g H~O. O.t85~gS)Mt.: t2.9ccm

K()~ '!t~ mm). – 0.2172g Sbst.: 0.2174gAgBr.

CnB.O~N~Brs. Ber. C M.10. H 2.]~ N 7.44,Br 42.M.

Gc)'. 53.1:},< ~.40, » 7.M, 42.5:

Br.C.CO.X.CO.CcH).
Benzoytdtbrompyridnzon, Q pTj.u

Kocht mau dus obige Benzhydrnzon einige Minuten tang mit

Ph~sphoroxychiorid und fügt nach dem Etka)ten der Losung unter

gâter Kuhtung vorsichtig Wasser hiuzu, so scheidet sich ein fester

~iedprsehtHgaus. Aus absolutem Alkohol kryetaUisirt et in fast

htbtosen, tnikroakopischen, zu BQachefnvereinigten Prismen, die sich

bei 187°zersetzen. Sie sind sebr leicht iostich in kaltem Acetou,

wen!g<-rin warmemAlkohol, Eisessig oder Chloroform, schwer tosHch

iM-.icd~udemBenzol.

') D!6seBerichte8it,585 [)899]. Auchdas Dibrompyridazonaua Muco-

bro))s:n)Mund Hydrazinacetittsehmitztbei2t$". nieht, wie friiherangegeben
wurdo,bei 2x4".

DieMBorictue~9, 178 [1896;.
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0.1196Sbst.: 0.t6)4gCO,, 0.0194gH<0. 0.tM"g8bst.: O.tMSg

AgBr.
CnHeOjNi.Bt~.Ber. 0 86.8î, H 1.67,Br 44.69.

Gef. 3<j.81. 1.80, » 44.83.

Dadi''8t)bstanzinwa88rigerSoda untostich ist, rechtfertigt

sich die obige Constitationsfortn~). Verauche, durch Eutbenzoyliruug

des K(irp<TSzum Dibrompyridazon xu ge!angen. verliefen oegativ.

MucophenoxybromsNure'Bentbydraxon,

CsH;O.C.COOH

Br.C.CH:N.NH.CO.CRH;,

INsetsich ganz analog dem vnrhergehenden Bcnzhydrazou darste))?n.

Es kry8titlli8irtaus Aceton i)) mikroskopischen, flachen Priamen. die

bei t46" untMZersftzungschmeIzen. fn den ubtichenLSBungsmitteJn,

ausser in Aceton nnd Chloroform, sind sie fast unt~tich, in ver-

dSnnter, kalter NatnumbtcarbonatISsang tostich.

O.t992;;Sbst.:0.3330g CO~,0.0';4<g H<0. 0.9078g Sbst.O.lOi'tgg

A~Br.
CrH~O~X~B). Ber. C 52.44,H 8.34, Br SO.at!.

G'f. ~2.42, ?.74, 20.66.

Die tntramoiekntart:Anhydr!Birungdieses Benzhydraxotts zu einem

Pyridazonderirat iie~ sich trotz Anwendung versc!)iedecer was~er-

entziebende)'Mittc) nicht durchfuhrea.

OpiansSure-Benzbydraxo n,

(6) CH~O~T~COOH (1)

(5) CH30~CH:N.NH.CO.C~ (2)
»

Da es nicht getungenwar, das Benxoytdibrompyridazon zu ent-

benzoyliren, wurdevereueht, ob es denn nicht mogttch sei, ein anatog

gebautes Benzoylopiazon herzusteHett und diest-s dann durch Ab-

apaltung der Benzoyigruppfm Opiazon Mtbgt uberzufuhren.

Ab8o!ut-a)ko))o)ischeLosungen von 3 Theilen OpiansSure und 2

Theilen Benzhydrazid wurden einige Minuten gekocbt und der beim

Erkalten aufg'schicdenekôrmge NtederseMagaus Alkohol umkrystalli-

airt. Farblose, mikroskopische, kurze KrystaUcben, die bei 227"

unter Zersetzung schn)f)zen; schwer tosUch in Alkohol, leichter in

Eises8ig, fast untôstichin Chloroform, Beuzo!, Ligroïn. Von \'<-r-

dNnnter, kalter Sodalosun~werden aie leicht an(genommen.

0.1694Sbst.: U.86~CO, 0.0790gH~O. Ori'iMgS'.st.: ).5.ccm

N(t5". 710mm).

CnH.tO~N!. Ber. C 62.19,H 4.87, N 8.5&.

Gcf. 62.18, » 5.06, » 8.77.

Erwirmt tnan dieses Benzbydrazou behufs Ueberfiihrung in

Benzoytopiazon mit Phoaphoroxychbrid und ftigt nachher WnsBer
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<ieder8eh!a~autt(Nahiozu.so i'Ntttxwar ein Niederseh!a~ aue (Nadeln vom Schtnp.~42",
M!Atkoho)), aUeit) i)) so get'ingpr Menge.dass sic nicht einmat zut

An:tiysf,~ef)chwt'igpdent)i!tn'Hntb~nMy)i['unghint'eiehte.

Phtntatdfhydsam'e-Heozhydraxon,

p,COOH
"CH:N.NH.CO.C,,Ht,

wnnh'analog dem eben bpsfhriebt'nfn Hfnzhydrazon hergeste!)t. Es

kn'tt))8)rt aus nbsotutpmAtkohot, in weiehemes sehr aehwer tostich

ist,b~'irntan~su.menErkalten in farbtoset), mikroskopischen, kurzen

Pri~net)oderTiifptchen. beim8eht)eHenAbkuhten in mikroskopischen,

ftderartigangeordneteuNadeln. Sie schtnetzennach vorhergehendem
Erw~ichpnbei 189" unter Zersetzuug. P:(6t untostich iti Benzol,
!iMt)!chin ueiBsemEisessi~ leicht m verdunnter, kalter SodatôBung
tostich.

~.)''38t{Sbst.: <.).478f)gCO. 0.0832H,0.
C,5H)}09Ns. Ber. C 'i7.)(i,H 4.47.

G..f. (.7.27, » 4.77.

Lfido' ge!anp;M auch hie)' nicht, eine intratnotekutare Wasser-

absp:t)(u))gberbeizufuhren.

Ks wurde nun verMcht, die \on BiHnberger') zuerst beschrie-
~n. Reaction zwischen Phenythydroxytamin uod AIdehydpti auf die

A)d<-hydo6tiui'enzu iibertmgen. mu i'estxusteUpn,ob Letztere hierbei

Aldehydeoder tibnttch<)en Mim'nttstiuren~)reagiren wurden.

ftt<ersteren Falle war die Bildong von ~phpny)irteM Oximcn
zucrwnrten, die dem ~-Pheoyt-Henzatdoxim~).

/~LCgH..
CcHs.CH~

a)!~ wSrcn, in) letzteren Faiïe war ei))f Umtagerung des Pheny)-
hvdroxytaminszn ~-Aminnphcno! w~hr6t:hpin)icb.

CH,0~ ~.COOH

Opinosnurp-.Y-Phpnytoxim, r.rï n'r'tj~
~0

Die Losungen g)6icbmf)eku)arer Meagen von OpiansSure (1 g)
uudPhenythydroxytamin(0.5 g) in absolutem Alkohol wurden ver-

~inist und einige Male aufgekoeht. Beim Erkalten des Gemischea
'chf'idetsich ein Produet ab, das, ans Alkohol umkryatallisirt, glrin-
z'-n~. farb)ose, HacheKadetchcn bildet. Schmp. ]74". Zerflies~iek

Dif~eBenchtc27, 1MS[)894]; \'g).Mch Woh), cbendmS. 1434.
DicseBerichteB?, l.')49un<)15.58[)894'

BMeiebnungnachBpekmann, dieseBenchto ~7, IM7 [1S94].
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in Acetoi), schoa in der Ka)te iosnch in Alkohol uud Eis~ssig. f~;
nn!ôsti<'hin Benzol und Ligroïn.

0.t750KSbst.: 0.40~8t! CO. O.OStSgH:0. – O.iô92gSb~t.: 8.2centK
'tS". 70t mm~.

C,:H,05N. Ber.C M.78, H 4.98,N 4.C5.
Gef. s H3.86.<.'i.t", » 4.48.

Da die Verbindungvon kalter, verdunuter SodatSsong leichtge-
toM und aus dieser Losung durch varsiehtigcnZusatz von verdiinntft'
Satzsiture nnvfrandert wieder aosgefaHt wird, ist die Carboxyt~ruppe
der OpianMurf augcnscheintichintact geblieben. Es kann also nur
die Atdehydgtuppf reagirt haben; deshatb ist der Verbindung in

Analogie mit dem Product aus Hpnz:t)dehydnod Phenylbydroxyiami!)
die in der Ueberschrit't gegebene Constitutionsformet zu ertheite)).
Dabei ist allerdingsvorausgesetzt, duss das P!)eny!hydroxy)ami[tnicht
etwa zu p-Atttinopheuo)untgetagertworden sei uud als sotcbesreagirt
habe. Um die Ricbtigkeit diesp)' Voraussetzung expprimenteHxa

pruf~n. h&benwir {ertig~sp-Aminophenotmit Opianstior~ zur Réactiva

gebracht.

()' 1 0 .1' r~tj f\
Cil

r*n~tH
Opi:t~)-;)-0xy:t ni)!), CH~U~CHiN.Cet~.O!

Kocht man eine wa8srig-a)t<ohoUs<;beLosung von 2 Th. Opian.
saure und 1 Th, ~-Aminophfttot einige Aug~ubtiche und )Ssst sie
dann erkaItM, so fûllt fin Niedfrschtag ans, der aus :tbsotntemAtko-
ho[ mokrystaitigifbar iat.

Die so erha.ttenettgt&nxenden,mikl-oskopischenTSfetehen achmtl-

zen bei 223° und sind schwer Imlich in Alkohol und Eisessig, fast

unt'istich in Aceton, Henzt't, Ligroït). Sie aind atoo von dem vor-

stehenden Phenytoxim durchaus verschieden, jedoch, wie die Analyse

zeigt, damit isomer.

O.ïGtO~Sbst.: (1.3762HCO:.0.07.t0gH~O.

C)cH,5~iN. Ber. C G8.7S,H 4.98.;
Gef. » 6~.77,5.)0.

Da der Korper in kalter, vprdtinnte!' Sodatusung momentan)6s-

lich ist. afsf' Saurenatur besitzt, so muss ihm die oben gegebene
Constitunonsforme)und nicht etwa die auch in Betraehtzuziehende~

CO

)actonMr<igeFormel (CH:0)~C),H<<>0 MgeBcbriebcn
CH.NH.CeHtOH

werden.

') Die Bcaeunu~ Opiaual fur den Rest
~~>C<Ha<

ist ana-

log der BeMichMo);Beuxalfnr den Rest C6H6.CH:gew&htt.
C. Liebcrmann, dièseËMichM29, t7aBT.[1896].
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Bronopianaaure- .V-Pheny!oxi)n.

CHaO.
C6H

COOH

CH.CH<
0

Die BromopiauMun' reagirt auf Phertythydroxytamiu uuter den

gkichen Bedingungeu wie die Opiansaure, jedoch viel trager. Das

Rt.:tction8gemi8chmuss ~4 Stunden auf dem Wasserbade uuter Ruck-

9u~ g~kocht werden. GtRuzende Prismen aus absolutom Alkohol.

Di~Verbindung ist tostich lu kaltem Aceton, warmem Alkohol und

Ei'eMig, untostich in Aether, Benzol, Ligroïa; sif besitzt SSure-

ch:uakter.

~.Mt8g Sbst.: O.~HUg 00~ 0.0408K HsO. 0.1S~)g Sb.t.: 0.09M

g .\<Br.
CteHjtO~Br. Ber. C .')0.52,H 3.~8, B)-~1.05.

Gd. .-)0.4), 3.84. » 2).10.

Pht:tta)de))\ dsaut-e-A'-fheoytoxin).

~“ -COOH
~CH<+~~

0

Die Phtahttdehyds&u)~ (1 g) rpagirt mit Phenyihydroxytamin

(<J.7~g) in ntkoholiscbpr LosHng unter dense!ben Bedingungen wie

die Opianstinre. Das erkaltete Reactionsgemisch scheidetbeimZusatz

rot) Wasser Kt-ystaOcah, dit- in Alkohol und Eisessig i" der Katte

tSi-ti~b,in Benzol und Lignnn fast nntiistich sind. Aus wSsgrigem

AlkoholkrystaHisirt das Prnduct in Form t'orbtoser, miHin)eter!anget'

Niidetchpo,die, bei 80" getrocknet. den Zersetzungspunkt 1250 be-

9i)xfnund sicb gleich der vorhergehfndex Verbindung in Soda'osuog

?')).

O.)500~Sbst.: 0.3834g CO. 0.06M)gH.jO. n.20t7n Sbs).: )t ccm

N :)4'\ 709mm).

C,<Hu0,K. Ber. C ?.70, H 4.56, N 5.80.

Gef. CS.'ft, 4.8), ~'7.

Trocknet mau die Niid'chen nicht bei 80". sondern "ur im Ex-

sic~tor, eo lassen aie bei der Analyse einen Mehrgebalt von 1 Mol.

Wa~er erkeonen. Es muss dabingesteilt bleiben, ob dasselbe als

KnstaUwasBer zu betrachten ist oder der Verbindung constitutiv an-

gehôrt.
U.t93(;gSbst.: 0.4598g 00:. 0.0904gH~O.

Cx HnO~N+ H.,0. Ber. C 64.86, H 5.01.

Gef. 'i4.77. 5.t!<.

Die Mucnbromsâure und die Mucophenoxybromsiure, wie auch

ihreNatriumsalze, reagiren gleichfalls auf Phenylbydroxytami!); doch
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liess sich di" Natur der entstehcndcn. theHweise <;)i~n Prodncte
nichtaufktaren.

Nicht e.-foh!reicher waren Vprsuche, die y-Aidehydosauren mit
aromaOsehfn o.Diaminen i'ucoud~tsiren'), indem ~ch die hierbeier.
hattenpo, roth gefarbtpn Korppr nieht nither definiren liessen. Da.
gege.t reagirt die MtiMbrotnsSurt..mf Aethyl~ndiamin in ubersicht'
ticherct-Art.

Mueobromsaure.Apthy!ndiam))), C<HeO,N,Br,.
Tr<ipfp)t man in eine abeoht-afkohoiische LSsung von 2.58ggMucobrom~n. (1 Mol.) 0.5gAeth~endiaminhydrat (t Mol.), so

scheidet sieh ein dicker, gelber Nted<~ch)ag ab, der aus mikroskopi.scheu Krystaiien bestpht, wetct.e ~hbei H7<'zeraetzen. Dadie.
setben in keinen) der in Betracbt komn.end?.) Lusuttgsmittet lüslicb
sind nnd an der Luft bald v-€tharz<.n,so wurden ait- nach gutem
Auswascitet.mit Alkohol Mfort :m Vacuum,dann bei ~0' getrocknetund direct anatveirt.

0.t47Cg Sb.t.; u.t2~ KCO., 0.0~ g H,0. U.~OUOtf Sbst 17
N (!'?«,7(~mm' O.O~ Sbst.: 0.~0 K~Br.

0. Us0.6~. Ber. C 24.0U.H -2.(;ë,K M3, Br 533M.
Gef.H<j,87,j. ~t,), M~~

Mit Rùcksieht auf die Loatiehkeit der Verbiudung in kalter, ver.
dauMer Sodalosung ist M wahraet~intich, dass sie fit~ der beiden
fofgendet) Formcin besitzt:

Hr.C.COOH
B C C(J 0"'[.1 CH1 Ili .NH.CH~ 2 B'C.CU.ONHa.CH,

Br.C.CH. Br.C.CH-=N-CH/

~NIucobronesii a t-eainid anliyd Br,C.COMucobromsaoreamidanhydrid. '~N~~
Br.C.CH~

I,8Bt man Ma<;obroa)saurean.)d~h) St-hrguindé efwarmter, Mn.
centrirter Schw~Mure, )Mst erkalten nnd Mtzt uuter guter KSh)Mg
aUmahtich Wasser hinzu, M acbeidet sich leider iu sehr mang~-
hafter Ausheute ein etwas brauniicher Niederschtag ab, der in ab.
solutern Atkohot, Eisessig, Aceton schou in der Kattp leicht tôsHeh,
in den anderen ubtichen Losungstnitt~n naheza unlôslicb ist. Er
kry8ta)t:sirt aus Eisessig in Form fast farbloser, mikroskopischer
Nildelchen, die bei ]53" scbmet~n. Von ~rdSnoter Sodatosung
werden sie nicht aufgenommeu.

0.2392g Sb~ O.HSSg CO,, 0.0~ g H~O. 0.~38 g Sb$t.: 12ccm
N()6<7)~n)m).

') Bistrzycki, diMeBerichte23, 1042[t&;)0];24, 627[)M)1.
') Jackson und Hill, Chem.Centndb)att1894 J, 8a9.
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M.-f~n~ciC.HONBfj. Ber. C 20.08, H0.4t,'N 5..Sj.
Gef. x 19.82, 0.80, 0.93.

Der Analyse zufolge echfint das Product dnrch eixt'acbe intra-

mo~kutarc WasMrabspnttung ans dem Arnid cntatanden zu sein.

Ëin~Dimerisirung, wie sie bei den Productcn ans t'))ratatdehydsth))('
«ad Ammoniak'), k~w. :n)9 Brou- oder Nttro-Opiaastiureamtd') be-

obachtetworden ist. scheint bier nieht eingetreten zn sein.

futtnerhin istMerwuttscttt, die oben gfgfbene Constitutionsformel,
dit' t'infn Isopyrrotring enthatt, durch weitpt'f Versuchezu prOfen.

Die o-Atdebydostiurenbitden bekannttich zwei Reihen vonEstent).
Da von der MocobromaNure nur eine Art von Estern bekaunt ist,
uud zwar h8c!)8t wahrscheinjicb dipjenige mit )actonartig9)-Structur

(~-r{;t. die Einteitnng), tmben wir versucht, ans muc.obromaaurem

Siiif'r und A~thyfjodid einen normalen Ester herzustellen. Der in
<ehrgeringer Auêb~te erhattene Kôrper (Schmp. 85°) erwies sich
aL~rbei der Anitiysf nicht tils der erwartote Hster.

Freiborg (Sehweix). I. Chem. Laborntorium der Universittit.

156.H.Thoms und R.Beokstroem: Ueber die Bestaadtheiïe

des Calmusoles.

Vori&ufige Mitt,bei)uug.

;Ans demphamMzent.n.ch-chemii.chet)Institut der UuiversitStBcriin.]

(ËingegKagenam 28. Mitrx t30t.)

In No. 24 dprPhnrtpazeutischen Zeitung vom 23. Marz !901 ver-
offenttichen&ua dem Laboratorium von Heine & Co. in Leipzig
v.Sodeu und Rujahn eine Arbeit liber einen krystitttiniechen Be-
etandtheit dee Ca)mus'j)es. Sie gewannen deaselben aus den hScbst-
tiedendet)Antheilen eines gatiziscben Cainmsoles. Auf Grund ibrer

Analysengeben aiedem in gtNuzendenBiKttchen vom Schmp.I65–!66"
ttrystattieirendan KSrpcr die Formel C)iH~O~.

Wir sind bei der bereits vortangerer Zeit in Angrifïgenommenen

Untersuchung von Catmusot detnsetben Kôrper begegnet. Daa be-
treffendeOel bestand aus einer uns von derFirmnSchitnmei &Co.
in Leipzig freundtichst zm- Verfugung gestellten Fraction, deren

tpecifischeaGewicht bei 20° ].0254, bei 22" t.0232 betragt. Ihr

optisches Drehungsvermogen ist bei S~o im 2 cm-Robr = –0.68°.

Liebcrmunn uud Bistrzycki, dicsGBeriehto~6, 536[t893].
') Bi&trzycki nndFink, dieseBerichtc 31, S30[1898].

Wcgsrhoider, MoMtsh. fiir Chcm. 18, ~62[[M2].
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~UirtdieBei gewohaUchemDruck destillirt die Fraction in der Hauptuienge
twischea 272~ nnd 340". Die Eiementaranatyse ergab:

0.1059g Sbst.: 0.2947g COs.0.0905g H.;0. 0.)832g Sbst.: 0.5094g
CO~0.1570g H..O.

Gef.C 7a.8! 75.83:H 9.49,9.M.

Bei der nilheren Uutersuchuug dieeer Catmusotfraetion konnten
wif neben freien F~ttsaure)) nnd Eugfnnt nach der Verseifungmit
atkohoHscher Kalilauge und Fractioniruug im Vacuum eine Anzabt

simerBtoffhnhi~erKôrper isolii-en, deren nShere Char&kterisirua);zur
Zeit uoch uicht abge&eb)osset)i!;t. Aus den hochstsiedeodenAntheileu

scbieden sich naeh ttingerem Stehen Krystalle :tb, die, auf einer

Thonplatte abgesaugt, nach n)eh)f!):t)igemUmkryetallisirenaue Alko-

bol deu Schmp. t6()–IC7.5" zeigten, und deren Et~mentaranatyseauf

die Formel CnHMO~ sthnntettdt' Zabifn lieferte:

O.nô6~Sbst.: 0.3210gC0.j. O.tt4;)g H~O. O.tCOGgg Sbat.: 0.4444gg
CO~.O.).~92gH.jO.

Cj..HMOs.BM-.C 7M8, Il 10.92.

Gef. 7M~ 7.47, H.OO,tt.O).

Auch fine Mntekutargcwichtsbestimtnun}!naeh der Gefrierpjnkte-
methode mit dpm Rpckmitnn'sehen Apparat in EiseMigtôsungbe-

~tatigtc dièse Forntfi:

c.p JI :i9.).040S
.,2h.~==

t
=

U.)80

C.sHscO. Bf)-.23S.~(;.

Wir haben demnachdenseihcnKorperund anseheinendin grosi'en'r

Menge in HSnden als die HHrn. v. Soden und Rojahn. Mit der

Charaktfrisirung dieser Vcrbinduug aind wir zur Zeit bescMftigt.

Za Folge einer Versttindigu)).a:mit den HHrn. v. Soden oad

Rojahn habet) m)~difM das betreR'endcArbeitegebiet freondtiehst

ObërtMsen.

Ans der Mutterlauge der Krystaiïisation konnten wir noeh einen

zweiten, bei 6f Bchtnetzenden,gut kryetaHisirendenKorper in sehr

reichlieber Mengegewinnen,der zufolge der Elementaranalyse, seiner

Eigenschaften uud der aus ibm dargestellten Derivate sich ate

identisch mit Asaron erwies:

0.1435g Sbsl.: 0.3648g COi),0.1013g H,0. – 0.1323g Sbst.: 0.33a3g
COt,0.0934g 3~0.

CttH).;09. Ber.C H').23, H 7.69.

Gcf. 69.33,69.)2, 7.S4,7.84.

Das Asaron ist bisher nur im Hasetwurzo) (Asarum europaeum)
und im Maticool (Piper aagustifotiutn) anfgefundenworden.

Des weiteren glaubenwir auMprechenzu dürfen, dass das Asaron

des CatmusStes in Beziehung zu einem sehr angenehm riechenden
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Kôrpersteben mues, der durch Ausscbutteh) der CatmuBotfractionmit

~trittmbisaXtt, Zerlegen der Verbindung mit Natriumcarbonat und

Aueschuttetnmit Aether nach dem Abdampfen desselben in Form

tiM fnrbtosen, b))tdgelb werdenden Optes erhatten wurde. Zweifel-

losist dieser Korper an dem charakteristtschen CaImusot.Geruch in

torwi<der Weise betheiligt. Wir konntet) den Korper inaoatyse))-

reiHcrForm bisher nicht erhalten. Hingegen beobachtetenwir, dass

t)HmAufbfwahren der Verbindung der Geruch :)UmahtIchverse))wand

untergleiclizeitigerKrystaUbildung. Die Krystalle zeigten nach dem

L'mkrystaUisircnaus Wasser den Schmp. 114" und aile Eigen-

ichatten des Asarytaldehyds. Das Oxim des Korpers schm~tx

bfi ].~7'' und lieferte bei der Analyee auf das Asarytnxim stimmende

\er)hf;

"JM7 g Sbst.: O.)085 g CO:, 0.0298 g H~O.

CtoHuO~N. Ber. C 56.87, H 6.IC.

Gof. » 5t:5, C.28.

Wir~aubfn dpmnach zu der Annahme berechtigt zu sein, dass ein

~mti'.cherZusamtnenhangzwischen dem mitSicherhettnachgewiesPMn

A~mn des Ca)muso)e!' und dem eigentbumtichen RiechkSrper des-

M)h'-nbesteht. Wir aitid mit Versuchen beschaftigt, diesen Zu-

Mmrxpnhangaufzuktaren.

166. H. Thoms und M. Wentzel:

Ueber die Basen der Mandragorawurzel.

!Mitt!i.!Uisd. Pharmazcutisch-ChomischenLaboratoriumd. UniversitfttBerlin.]

(Eio~egangenam 10.April 1901.)

!)) eitx't', i)) diesen Berichten ') erschienenen Mberen Mittlieilung

hat~-nwir fMtgesteHt, dass das von Felix B. Abrene') ans der

Mandt-Mgor&wurzctisottrtoAtka!oYd,dem er den NameuMandragorlu

gab,kein einheitticher Kôrper ist, aondern der Hauptsache nach aua

Hyosevami)).C~H~NOi), beatobt. Letzteres hatten wir durchKrystaU-

form,Schmetzpunkt und Zusammensetzung seiues Gotdchtoriddoppel-

M)xM,dm'ch den Scbmetzpunkt der aus dem Go]dcb)oriddoppe)sa)ze

abgeschiedenenfreien Base, durch die Ueberfubrung derselben in

Atropinund durch das potarimetrische Verbalten des schwefehauren

Satxfsident!8<'irt.

Bei der mit Gotdchtorid bewirkten fractionirten Fiillung der salz-

Murpr)Losung des dureh Aethercxtraction erttaltecen Alkaloïdge-

Diese BerichteSi, 203t ff [1898].

Aun.d. Chem.~5t, 312 [!8?9]unddiese Berichte22, 2159[1889).
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miachM hatten wir noch einen zweiten Korper beobachtet, welcber
in seiner Form von dem HyoMyamingotdchtoridabwich. Atropinmtd
chlorid vom Schn.p. )~ hatten wir bei der fractionirten FiittuMnieht isotiren konnen.

Das fragliche Gotdchtnriddoppetsatzwurde in derben Kn'statten
hauptsgclclich in der vierten Fraction aufgefunden. Sein Schme):.
punkt lag anfting!iohbei 1~8" und konnte schHeMiicbnach Mufi<.em
Umkryatallisiren anf 205" hiutUtt'geruektwerden, sodass ein Zweifel
entstand, ob in

ihmdasHyosei~otdchtoridLadenburg's. da~Atros.
eingotdchtorid Hesse's odcr da') 8kopotamingo)dch)ot-idSchn.idt't
vor!ag.

Nfuo-dinge hab-?n wir ans einer ~riisset-~nMenge Mandm"ora.
wurx~ auf folgende Weise das fragtichc Neb~natkatoîd des Hvo<.
cvamit)!!isolirt.

Die zerkleinerte Wurzel wurde mit weinsauren) Alkoholund
Wasser frschopft. die vereintenFlüssigkeiten im Vacuum bei geringerWarn~ zun. Extract eingeengt. Die wSMt-igeLSsung des so er.
hattenen Extractes wnrde mit Petro):ither uud dann mit Aetheraus.
gMcbuttdt. lu Letzteren ~i.~ der von E. S<-hmidt') ats ;Methy).aeseut.tin identificirt. Korper (die ~e. ChryMtropMaureK.
Kr~nsf'8)~) f!ber.

Hieraut' vM-setztenwir getnass einer von E. Schmidt") bei der
Iso)irtt))gvon Skopolamin aogewendetenMéthode, mit doppelttiohien.
sauretn Natrinm im UeberschMs, um M durch Aethe.-extractionmog.lichst die ihrer Nator nach sehwachere Nebenbase von demetar~r
basischen Hyo9cyamin zu treonet). Der nach dem Ausschutt~nder
Extraettôsung verdumtete Aether hintertiess eioe.) braunen, syntp-
artigen Ruekstand. Ein Theil desselben, in Wasser aufgenomm~uund
mit Sat~anœ v~setzt, lieferte eine trübe F!uMgkeIt, welchesich
durch Schütteln mit Chloroform kliirte. Lptxterem kunnte durch
Natronlauge noeh eine kleine MengeMethylaesculetinentzogenwerden,
wahrend der den eigenthumiiehen Gemeh bedingende Bestandthei),
uber welchen spater berichtet werden sot!, im Chloroform verblieb.

Die von) Chloroform befreite, ziemlich verdiinnte, salzsaure
Atkaioîdtosung wurde mit Goldchlorid versetzt. Der aMgeschiedene
gelbe Niederschtag lieferte nach dem Umkrystallisiren aua vielsalz.
Muretn Wasser ein Gotddoppetsatz in kammfôrmigen Krystallen,
welches zerrieben und getrocknet bei 204" Mbmotzund 30.72pCt.Au
entbielt.

') Arch.d. PhMm.2i!s. 43-
Arch.d. Pharm. 18S5,S.23 und die-eBorichte!!t, ))S9[;?'].
Arch.(t. Pharm.~3(!02.
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0.tMOKS)'st.:0,05)O~An.

C,TH,tKO<.HC).AuCis. Ber.AuSO.M. Gcf.Au30.72.

Die Verbrennungfn ergaben folgende Zabtpn:

O.M77g Sbst.: O.B762g CO~,0.0753g H~O. 0.2(!24gg Sbst.: 0.3077gg
(.0.. O.C-74gH,0.

'H!),N04.HCi.AuC<9. Ber.C3t.7t, H:4A.

C,!H,9NO:HC).AuC)3. Ber-.32.42, .3.85.

Gef. 3i.()9, 31,98, 3.52, 3.73.

Rei der Conceotratiun der Mutterlauge der GotdchtorMfNttttng
Mhifden sich erneut Krystalle vnn andfr''m Chftraktcr ab. DieMe

ans gntz~aurehnttigfn)Wasser mehrfach umbrystaXisirtcGotdcbtorid-

dopp'')saiz schm'))i' bei 162" und ergab bei der VeraMhnng31.5 Au.

n.O!)70gSb)it.:().0~0(!K.\u.

C~nMXO.j.HO.A'tC! ncr.Au~).34. G<;i'.Au3i.M.

C)7H:.N04.M(.'t.AuC)3. B''r. Il M.6<

DprKorperistdaherxweifetsohnpidenttseh mit Hyoseyamn)go!d.

Der Aosfa)) dieser Analyse beweist, dass nach der vorgenom-
mcnft)Trennun~SH'pthodeder Alkaloïde aus wpinsaur<'rLSsung mit

Natriumbicarbonatnicht nur dits Skopotarninsatz, sondern auch das

des.HyoscYaminfttheilweise zerlegt war. Die von dem Hi))fn von

uns (Weutzet) friihcr gefuodenet) Anatysenzahten, aus welchen da:

Vorhandeoseineiner mit dcm Ladetiburg'scheu Hyoscit)idelatisclien

Base gefbtgert wcrden konnte, mussf)) daher aut'ein Gentisch von

Hyoscyamit)und Skopotamin bezogeu werden.

Wir haben eiue voltige Trennung des zuerst ausgeschSttehen

Bits~'ogetnischt'snpnerdings dadurch bewprkstetHgt, dass wir diesea,
mitMincratsauregenan neutratiftirt, mit Natriumbicarbonat xertegten
undmit Aether ausschutteitet). Nach zweimaliger Wiederholang die-

:M Vprfahrens konuten wir eine Base erhalten, dercn bromwasser.

etotÏMUtesSalz alle Eigenschaften des ~'ou E. Schmidt beschriebenen

Skopotamins zeigte.
HfWMS:1. Optisches VerbaItOt des bron)wasserstoH'sat)re[tSal-

ze. Ëinf 4.45G-proce))tigewaserige Lusuog zeigte bei ]5° !);)2-dtn-

Robre bei einem specifischen Gewichte von ).<))47~ eine Liuksd))'-

hungvon «=–3.33"; daunch berechnet sich

[',t]~==–25.76<

De)' von 0. Hesse 1) augegebene Werth fur Hyoscinhydrobrotnid
iat –ii;').7" und der von Schmidt'ParthpH~) furSkopott'minhydro-
brnmit):mg<'gpbene –25.7!°.

2. Die Analysen des wasserfr~ien Hydrobromids ergaben fol-

gen'L-Zahten:

'Dif«:B6)-ichtc89,1775[!SU~. ')Ard).d.Pharm.tSM,2)7.

')'ri<hKft.t.).<;h<G<'M)!Mt)*ft.Jtthri!.XXXiV. <!R
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0.2034g Sbst.: 0.3939g CO~ 0.1054g HaO. O.M~<;Sbst.:0.48:'<g
CO:0.134tigH!,0.

C~H~NOf.HBr. Bor.CM.tO, H5.7S.
Gef. » 52.8!, 52.82, 5.8t, 5.97.

Aus dieser Untersuebung geht hervor, dass die Anaabntp des
Yorbandenseinseiup9 Ladenburg'schen Hyoscins von der Formel,
C~H~NO), in der Mandragor~wurzet sieh nicht be~t&tigenliess.

Hr. 0. Hesse ist, wie er nM untSngst mittheilte, bei der Un-
tersuchung der Mandragorttatkatoïde zu dem gleichen Resultat ge~ngt
wie wir.

Ueber eine ift der Mandragorawurzet ausser Hyoscvamin nnd
Sitopntaminvorkommende dritte Bose, welcbe der Piperidinrethe an.
gehSrt. werden wir demnSehst an dieser Stelle berichten.

167. C. Liebermann: Ueber Eupitton und Pittakalt.

(Vorgctragenin der Sitzung von Hrn. C.Liebormann.)
Vor nunmehr 25 Jabren habe ich') aus einer von Gratze) aus

Holztheer dargesteitten und mir übergebenen, eehr rohen und harzigen
Farbsabstan! einen orangerotben Farbatoff, deo sie in kleiner Menge
enthielt, in reinem Zustand isolirt, und zugleich nachgewiesen,daes
derselbe die Gruudtage des damals gSnzHchwieder rerlorea gegM-
genen und seiner Natur nach unbekannten Pittakalls v. Reicheu-

baeb's') inaoferndMBteUt, aïs Letzteres mebts Anderes ist ah ein
oder mehrere Metallsalze meines aâareartigen FarbstoSs, dem
ich, um an diese Beziehungen zu erinuern, den Namen Eupitton gab.
Die Anat)sen meines FarbetoNe habe ich damats zwar angegeben,
aber ohne daraus, im HiubHck auf die beabsichtigte weitere Unter-

suchung. eine Formel zu berechnet'.

MeinedumtdigeUntersuchung k:un aber bald dadurch znm StiH-
stnnd, dass A. W. Hofnmnu bei aeinet) schScen Arbeiten Oberdie
hochsiedenden Bestaodtheite des Buchentheerkreosots~) auf Bynth~ti-
schem Wege zu meinem Farbstoff getangte, den er durch die .<ehr
charakipristischen Eigenschaften, die Analyse und den directen Ver.

gleich mit meinem Eupittnn identificirte. Hofmann konnte aus
seiner Synthèseauch die Coniititudon des Eupittons abtelten, wetche:
er als eine «echsfaeh methoxvtirte Rosotsaure' erkannte4). Er ))at

Diese Bcrichten, 334[t87C]: «.a. diM<.Berichte11, 1104[t.~S;
Schwoig~er-Seidû), Journat fur Chem.u.Phyeik 68, 1[t83~

3) Diese[it-richteH, 329u. t45j [tS78'iund 12, 13U N.22tG[t8~t;.
Wohid~ser Bcxeiohuangwegen hat 1-lofmann den voa mir

w&httenN.nnMEupitton in Eupitt'jn~Nrù umgeitndert,welcheBencnnung
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n)m)i))gedes Eupil
~L

dann uoch eine AnzaM AbkonxnHoge des Eupittons, namenttich das

intereMante,zugehorige, sechsfach methoxylirte Rosaniiin dargestettt.
Muner Erkiarung der Beziehungen zwischen Enpitton uud Pittakati

~hHesst sieh Hofmann zwar an. aber mit dem Zuaatze: 'obwobi

eine sorgf&ttigeVergleichung der Kigensehaften dieser Salze mit den

vo!tReichenbach demPittakatt beigel~gten einige Zweifel in dieser

Hioaifht vie))eicht nicbt v8i)tg auMch!iesst.<

WahrscheinHc))bezieht sich dieser Zweifel Hoftnnnn's auf das

Znm-und Thonerde-Satz. welche man naeb Reiehenbach's Angaben
nictn ganz leicht erhStt. Ich hatte mich aber eehon damals über-

zeugt, dasa man die Zinxverbindung aus den Eupittonalkalisalzen

trhiitt, wenn man nur genügend wenig Zinnsa))! zxeetxt, uud dass

auch das Thonerdpsajz aus Eupittounatrium bei Anwendung basischer

Thonerdeaahe fa))t, weun auch iu eo feiner Verth~Uung, dass n)an

(if-nNipderschtag nur schwer erkennt und er sogar theilweise durch das

Fiher geht. Uebrigene seheiut Hofmann in de)' im t'otgendeuJahre

fr.<chieneuen')Fortsetzung seiner Arbeit seine)) Zweifel selbst faHen

ge!:tMenzu haben, da er vom Eupitton aïs ~Pittakattitaore! und von

~ittfr Darstettung dMaetbena~s Darstellung dfft Pittakalts spricht.

Mir selbst aber hatten sich im Laufe der Jahre in Folge von

Hoftnann'a ConstitMtiot)sern)itte)u))gdes Eupittona andere Bedenken

M~edrRngt,die sich auf die Angaben Reiehenbacb's bezugtichder

Farbeeigenscbaften des Pittakalls pegeouber den beim Eupitton bei

Annidune dieser Constitution zu erwartenden bezogen, welche mir

eine gelegentliche Wiederaufnahme der Arbeiten uber Eupitton er-

wunschterscheinen tiessen. Denn in der Zwischenzeit hatten Arbeiten

~n r. Kostanecki und mir an den Oxyanthrachinonen, sowieweitere

Arbeitenvon v. Kostanecki zu der Erkenntnis~ gefuhrt, dass ganz
ai~emeit) bei Pbenotfarbstonen die tAnzannsteHung' (Orthostelluog)

zweier Hydroxyle zum Anfarben oxydischer Beizen in derubticben

Bfizfarberei der vegetabilischen Fasern erfordertich ist~).
Eine derartige Hydroxylstellung enthatt nun nach Hofmann's Formel
das Eupitton ebenso wenig wie etwa das Aurin. Nun giebt aber

Rt-ichenbaeh an, dass Pittakatt sich mittels e!sigsaurer Thonerde

-t!!(tefnin der Literatur mei.<tbenutzt wird. Ich halte diese Aenderuog
uichtfarzweckmiissig,daEupittonnicbtmehr und niehtwenigc)'cincS5ureist
la-Aurin,Alizarinund zahliose,nichta). Saureu bexeichnetcPhenotfarbstoSe,
m:dich wordc!daher wciterhinden aht'reo und kûrzereaNamenEupitton
~cibchattcn.

') DieseBerichte tsi, 1378[)879].
Eino thcoretischL'Ëntwicketung, wiu'nmgerado die o-SteUuagder

H'~roxy~ezumHcrvor~ringcnachtfi' P~n'buogenin dcr Farb~reioxydiseher
ii'n cr~t'de)'!ichi.t, hitbeicb geg.bon die~eBerichtc~(!, ).')74[t89~].

t:ti"
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jndBauntwottp rechtgu
~Mutfhieraaffort! *H:f

und Ziunsatz anf Leinen und BaumwoHe recht gut befestigen tas~
nnd er fatirt sogar mit B~ug hierauf fort: .Hierin ta: M einea
technischeu Werth durchbtickeo, der für Europa, daa keinen Indice
erzeugt, von unberecheubarer Wichtigkcit werden kann.<

Diese Eigenschaft batte icb fruher nur ttiichtig und mit zweifp).
haftem Erfolge th.cbgeprut't, ohue aber diesem Umstande eine gro~re
W.ehtigkfit bcixumfssen. Auch Hofmann hat in dieser Hinsidtt
keiae A.igabpt)getttncht. Jetzt hatte die Frage nach dem Farbf.
verbatten eine neue Bedeutung gt.wonnen. Ich war daher freudix
ubo-rascht. anf der tetztjahrigen Pat-iserAmstettuog in der Abthfituugder dentechc.)Farbentabriken eiuem Mboneo Priiparat von Eupitton
zu bpgpgopn. Dem ausstet)end<'). ~Vereif) t'f!r chemische In-
dustrie i.) Mitittz< bin ich zu Krosspm Danke verpaichtet. dass er
mir auf' n)?ineBitte mit grôsstcr Lipbt-n~wMi~ett ça. !<'0g Kupittnn
und H.tpitt.wnutrtUBizur Vt-rfugnug steitte.it deneu die fotge.tdf
Untersuchung au!.gefQhrt worden ist. DiM~be hat sch!iess!ich die
votte Aut'k)aruf)g der anfangs unvereinbar Mheiuettden Angaben uud
Thatsacheu g~bracht. lu den) zweilen Theile der Arbeit ist dann nuch
eine Reibf interessatiter Abkomtntiogc des Eupittono beschrieben.

Die beiden, von dpfo Verein fur chen.ische Industrie mir ubcr.
gebenen frapaMte erwiesen sich als vottkotmnenrein and util meinen
früheren Verbiudm)gen, welche noch im Origtua) vortagen, identiMa.
Uebrigens ist dits Eopittot) durcb seine xabireichen eharakteristischen
Reactionen leicht identincirbar ..nd nnt keiner anderen Verbindung zu
verwecbsetn. Die wichtigsten Kenuzeichen sind: Lësung des oran~-
rothen Eupittons :u Alkalien mit rein btauer Farbe, Krvstallisation
der A~katisatzebei AtkatiSberschnsa i.. dunkel n)etaHg)auxet)dM)Na.
deln, ~oiibertrett'Iicber viotetter Meta))g)an!! ~im Abdautpfeu der
LSsungen der Alkali- und audert-r Salze; Frtllung des Eupittons ans
seiner Alkaliaulzlôsung in votuminosen, dnnkelbraunen, amorphen
Flocken, die sich nach einigenïagen aut'dou FUter freiwiitigin
cotnpacte, mit bto.~em Auge erkexnbare, ortugerothe Nadem ver-
wand~n, die bcim Erhitzen M-hneH(;rt-otstehen; Losut.g des Eupittons
in concentrirterSctnvt-fe~aure mit p.ac).tvo)t tuchsinrotherFarbe, die
bt-imErhitzen p~txticii in reiofs rttau un.schtiigt; Lôseu des gefatttM
Eupittons durch uberschussige starke Satzsaure mit rotber Farbe uod
viete andere. Ich tuhre di~o EigM.scLaftt.n, von denen einige auch
von Reichenbach für sein Pittakall a.tgegeben werden, hier noch-
nruls an, utn zu zeigen, dass die IdentiRcimng leicht ist. Die !}<
schreibnog Reichenbach's genugt zur Identiiicirung voUkomme.
wenn ma), sieh nur stets gegenwartig hait, dass sein Pit~katt nieht.
wie Reichenbach annimmt, eine indifTerenteVerbindung nach Art
des tndigos, sondern ~in Salz einer saureartigen Verbindung, des
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Eupittons, ist. An cincr Identitât dea littitkalla mit HupittûnMizen
bleibt danach Mr mich auch jetzt jeder Zweifel auBgeechtossen.

Was die F&rberei anbetrifït. so ergaben meine Versuche, dasa

Eupitton, entspreehend seiner von Hofmann und apSter vonTie-

n)ant)') noch weiter be~rundeten Formelt

OCH,
.OH

-.°-

0~~
OCH, -OH

OCH3

die gewobntiehpn nxydischen Beizen auf Baumwolle nicht anfarbt

und daher kein 'Heizfarbstoff* ist. Da aber Reichenbach

Mine Farbereittngttbfn vom PittakaU, ntso einem Salz des Eupittons,

~macht bat, 60 wurden noch analoge Farbeversuche mit Eupitton-
n:)trium angfetfHt, obwoh) man sonst die oxydischen Beizen nicbt

dureh Koehen mit den Satzen der BeiïfarbBto~e, sondern nur mit

diesenselbst zu fârben pflegt. Aber auch hier Hirbtendie far sulche

Zwecke aHgemcin benutzten Bcizprnbenstreifen und selbst tQrkisch.

roth- sowie zinngebeizter Stoff nicht in gewëhnticherWeise an*). Um

gMxsicher zu gehen,bat ich Hrn.Professot'E N8)ti[)g. in der Chemie-

erhutein MS)hnu~enim Elsass, die sich eingehendmit Fiirberei befasst,
Vpr!!nc)ietûitmeinem Mt'teri&)anstellen zu las8en, undich bin Hrn.Prof,

Xotting fur das freundtiche Eingehen auf meine Bitte zu bestem

Dankp verpOichtet. Auch von ihm wurde festgestellt, dase weder

Enpitton noch sein Natriumsatz Beizfarbstoffeaeien. Sie

M~enzwar schwach auf einige Oxyde, wieWismuth-, Blei- und Thor-

Oxyd, doch widerstrinden diese FËrbung~n selbst hatten)Seifen nicht.

B?im toxischen Aufdruck von Rupitton und Zinnchlorid erhatt man

ein gelbes Muster. welches beim vnr~ichtigen Passiren durch Am-

moniak violett wird.

Thierische Fasern, Seide undWolle, farbpnmit undobneZinn-oder

Thcnerde-Beixeorange at). Hier konnte ich einesehoneVintetbtattfarbung
durchnachtrâgliches vorsichtige~ Einlegen in kaltes Katkwasscr erziftcn.

Wie sind nun aber Reicheubach~ FRrbfMiimgaben zu fr-

)i):tr<-n,die doch unmogHch ganz nnbegriindet sein konnf))? Nach

manchen vergeblicheii Versuchen fand ich, dass es gelingt, mit MsiK-

') Die~eBerichte26, 2023 [t893].
In meinenKotizcn vom Jahre 187(! tindc ich ubrigeoseineBemcr-

knng, wouttchich datiiata cine zinngebeizteB.tumwo)kmit atkatucherEu-

pit'~ut.sungblau fiit'ben konnte.
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r tteffs AUzarinroth) g~bfh
saurer Thouerde stark (far tiefes AUzarinroth) g~beiztenKattun, deu
man

dannnpehdut-chAmmoniakuimmt, ufuihfhjedeSpurSaute
zu beoehmct). in nicht zu schwacher EapittonnatriumtoMng krSftigviotettbjau auzufarben. Kiue eigentliche Beizfarberei ist dies nicht
denn die nntette Farbe geh6rt nicht dem Thonerdeoa)~ aondern
eu.em Alkali- (bezw. Thonerde-Alkali-)Salz an. Thonerde wirkt
hier vielmehr nur Kunatig; denn unter Utnstandnt, namentlich itus
reicben FarbbSdern, ~etingt es, auch nicht gebpizten Kattu.. und
ebenso L<.incn M fiirben. Auch der KatkgehaH des Waesers spi~tdabei eine Rolle. Das FSrbebad bereitet man am bpsten gn, d~s
man die

Ëupittonttatnumtfioung erat katt mit EMi~Rure fa))t/ dann
mit Ammnniak sehr stark ubers&ttigt und sipdont CSrbt. Der .<o
geflirbte Stoff zeigt nun btanvioteMeFarbe, wetche oamMttich hM
noch fe..chten.Stotf im durcbfatj~.den Lichte faat rein biau ersctx'int.
beim Trocknen des Stoffes tillerdings sehr zuruekgeht uod stumpf
wird, imm~rhin aber von einem

mindergeùbtMAngenotderFat-buMdurch Indigo Mtwechgett werdeu kann. Die Farbung vertrâgt Wasser
und wenigtaueSeife. Saurf-nvp.-tragta:enicht, sondernsehtagt mit ihn..a
sofort in Gelh .n; doch stellt ei.te kalte KatkpasMKedie btauvi.~tte
Fârbung wieder her.

Reichenbach giebt nun noeh ûber seine atterdingsu-oHauS~'n
Versuche Cber F&rberei. des Pittakalls an, dass die Fârbung Licht
W~ser, Seife, Ammoniak. Urin und Weiu ohne Anstand ertrfit:
Dies kann ich, wie aus Obigem her~rgeht, nur mit der Einschra.
kung sehr genmseigter Einwirkungen. und garuicht fur.aach nur
schwach saure Weine, zugeben.

Behn Beginn dieser Arbeit war ich dprMeinung, dassReiche.).
~ach's PittakaU vielleicht einen sehr ahnUehen, tb~we~e entmethy-
lirten Farbstoff beigemengt euthatten habe. der dann, auch derTheorie
nach, Beizen batte farbe.. durfen. Fiit-diMeAMichthabeichab.r
Anhaltspunkte oicht gefunden, da es mir nicht gelang, theilweiseem-
methyfirtes Eupitton, sondern immer nur ganz entmethytirtes (sit-hf
io der folgendenAbhand)ung 'Ëopittonschwai-xt) darzustellen, wetchM
ganx andere Farbeeigenschaften besitzt. Angesichts der oben ~e.
Mhi!derteti FarbevpMucbe bin ich jetzt aber der lesten Ansicht, daM
nun auch Reichenbach's FarbereiangabeH seines PittakitHs ~)(.
stiindig aut'gektart uud im Einklang mit der Théorieder BeizfarbungM
sind, wenu auc). be~gtich des technischeu WerthM und der E.-htheit
seines FarbMoH'sdie Phantasie Reichenbach einen Streich gespi~t
bat. Aber auch dies ist keineswegs erstautjtich, wenn man den Eit)-
druck bedenkt, welchen ein kansttich~r Farbstoff ~on den Eig.t)-
schaften des Pittakalls mit seinem herrlichsten M?taHg)a!)i!fast fin
Viertel Jahrhundert vor der Entdeckung der Anitinfarben auf den
giuektichpo Etttdeeker macheu musste.
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168. C. Hebermenn und F. Wiedermann:

Ueber Eupittonderivate.

(Vorgetragenin der Sitzung von Hm. C. Liebermann.)

FQr Hofmann's Formel des Eupittons CMH~Oa sehien es

imntMhinwunschenswerth, noch einige weitere Anhaltspunkte zu ge-

winnen. Einen sotchen ermSgticht die erst lange nach Hofmann's

Eupittonarbeitaufgekommene Zeiset'sche Méthode der Methoxylbe-

sti'nmung. Hofmann dfûnirt dKBEupitton gemâss seiner Bildung

ausden Dimethytâth~fn des Pyrogallols und des MetbytpyrogaHota

abHexamethoxytfturin; aber angesichts derboehstmangethaften Aus-

bcnt~an Eupitton bei dieser Reaction war die Môglichkeit, daaa

wiihrpndderselben eiM Theil des Methyle austritt, nicht ganz von

der Hand zu weisen, xumat ein au~getretene'}Methyi sich bei der

Analyseweniggfheod macben wOrde. Dagegenwurden hierdurch die

tbMretischet)Speculatiouen über die Fiirberei (s. d. voran~tebendeAb-

hMidtung)dnrdtgreIfeBd beeiuHusat werden. Die Metbytbestimmung

narh Zeisel:

n.2947g Sba' 0.8551g AgS.

C,.H.(OCHs)603. Ber. CH3 )9.t. Gef.CHs )8.G,

b<tXtigtaber die Hoftnanu'sche Formel voUstaadig.

Ein weiterer anatytiseher Aabutt~punkt fiir die Fortnei des Eu-

pittonsergab sich noch nos der Untersuchung einer Art Salze des

Enpittons, welche der Eiue vou uu!}schou in seiner ersten Arbeit')

mit folgeudenWorten kurz angedeutet batte: 'Sehr merkwurdig ist

dix Verhatten 'i''a reinen orange t'trbstoff!t beim Befeuchten mit

starkf-nMinerittaauren. Er wird dabfi sofort tief dunkel und gold-

stattMnd. Wahrscheintich bildet sielt dabei eine )ose Verbindung

mi:Saure, ahnticb denen des Purpurogallins und Anrins.' Dièse

8;t!xe.welcbe eine Anxabt ancb von Reichenbach erwRhnter Re-

ac'ionen desPittakalls, so die )'morgenrothe<-Fârbuug beim Ver8etzen

der blaueu Losung des PittakaH mit uberschussiger SatzaSure, er-

kliiren,sind bisher nicbt naher ins Auge gefaeat worden.

Hupitton liist sieh wie in concpntrirter Schwefetsaureso in kalter

rauchenderSa)i!saure mit fuchsinrother Farbe. Die tetztere Verbin-

dm~'mit Satxsanre ist aber in dieser weuig tSsticb und bleibt daher

g);~tenthei)f!unioslieh, krystaHinisch und gotdgtanzend,znrück. Durch

\Y..sserwird sie in die Componcuten x~rtegt. Rein erhSit man die

V'-rbindungan) bt'sten so, dass man Eupitton mit atkohot~cLer Salz-

Murefein nuschtatnmt und mit eiuen) grosscn Ueberscbuss derselben

24 Stunden stehen tSsst. Dann wird filtrirt und ûber Natronkatk

und Sehwefetsauregetrocknet.

') DieseBet'ichtcH, 33'! []876j.
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Eine
A,tMokku)arg~icht8.BMtimn.g solite $ich .nittetadip~r

Verb.ndung durch Z.rt~ng mit W.~r u~~eicb~des uniôstieli zurûckbleibendenEupittolls uud der in f.ôsunggehenden
S. Wir warenduher eratauut, ais wir an
der im Exsiccator niteh ~r:

~t~wordenen Substanz nur 6,2 pCt. Chlor und 84,8 pCt. Eupitton also
insgesammt nur 91 pCt. fauden. Es war also in dieser Verbindung
noeh etwaa Anderesenthalten. Dies erwies sich duun al8 Alkohol,der am besteu durch Verweilen der SUbStllDz im Exsiccator die
Abgabeerfotgt sehr lang8am, erst naeb 11 Tng. l.w.chbc.n.tanz .ing.tret.n herauage~afTt wird. Die Formel des
t:f~ ist:

~~0
etimmungen zeigen.

0.3186g k~t),tkoho)hakig. S.)z: 0.~60 g Ëu.~t.n und 0.07~ gA~CI.

CMB:,0,.HC).C,H.;0. Ber. Eupitton8.5.t, CI 6.43.
Gef. » S4.8, G.n.

Gewiohtsabnuhmeber. für 1 Mol.C~H.,08.33. Gef. S.Co.
A)koho)fr.MCKlf,,O~HC). Ber.C 5U.23. H

Gef. .49, MM~
Exsiccator spultet also aus dem Salz noeh keine 8a.r.

SL~. das Trocknen einer anderon Probe irn Trocken.chrank bei
vorgenommen wurde, wobei T~ zur Gewichtscon-8.anz erforderlich waren. war doch schon etwas Salzsiiure abgespaiten,da in der ubr.g.na sehr hygroskopiachonSubstanz anstutt

CMHMO.HCL Ber. Eupitton i)2.$, Cl un.

gefunden wurden.
Gef. 93.3

Durch dieses Salz wird eine neue Analogie des Eupittons mit
demAurin begrûudet, Salz auch mit ~y-stallisirt.

Nachobiger BestStigu~ der Methylzahl durf.e. da das Eupittonin
ke,~derdre:Be.zo)k.rnezweiHydr.xyte hat, d~bekein

Be,~nfarb8to<Fsein, was auch die vorstehende Abhandh.ng nacbweist.Um so mehr muMte es interessiren, die Verbindung ganz oder theil-we~ zu entmethyliren, da sich so BeizfarbstoHe ergeben m~ten,deren Kenntms. ans u.ehrfachen Grundeu .rwHnscht schien.
Die Beobachtung des Einen von uns (t. c.), da~ die fuchainrothe

~.ngdesEup.tto, in concentrirterSehw~eisaare beim Erhitzen
kon~btau Sbergeht, konnte sich n,og)icherwe:Be dahin deuten

lassen, daM M~hytgruppcn ubgespahM wurden. Dah~r wurde diese
Reaction weiter uutersueht.
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NoreupittonEupittonttchwnrz, Noreupitton, Hexaoxyaurin,

CcH,(OH),
C.H:(OH)..

0 C~H~OH~

Zweckm<i6<igerhitzt mon Eupitton (~ g) mit 100 ccm engUscher

SchwefetBaureim K'Ubchen im Oetbade Stuade auf HO", oder

tt.an rSbrt in 00 ccm SchwefehSure, die man mit eingesenktem

Thermometer auf 140" erhitzt hat, unter Entfernungder WarmequeUe

d!e angegebene Menge Eupitton aHmabtig ein. Die Temj'eratur hatt

txMt)nocb etwa 5 Minuten uuf t25" und )SMt dann erkatten. Am

bfsten ne)))et tuan sich bexagtich der Daaer nach dem Farbentou,

der rein blau, ohne Beimischung von Roth (unverNndertpmEupitton)

oder Schwarz (Bberhitïte Snbstanz) sein an)). Die Masse tSast man in

!).tcherGiasechate EberWasser bis zum nBchstenTage WasseranzieheD.

Hierbei schpidet sich die Substanz dunkelmetallgliinzend bis schwart

und pulvrig aua. Mit Wasser verdunnt und aufa Fitter gebracht, ist

sie zuerst untoeHch,bis der griisste Theit der Schwefetsaure ausge-

w:~chfn ist, dann beginnt sic, mit tiefbfauMerFarbe in Lësung zu

gchen. Uebrigens ist die Schwet'e)fSure reeht schwer ganz zu ent-

fcrnen. Man verfahrt dazu statt tagetung auezuwaschenso, dass man

die abnttrirte Masse mit Wasser von) Filter spritzt, mit viel WaMer

24 Stunden steben laset, abfiltrirt nnd drei bis vier Ma) so verfSbrt.

Von der Abwesenheit aller ScuwefetfNure kann taan sieh schtiesetich

so Qberzeugen, duss man eine Prot'e in beiB~emWasser tost, die

~'hwarzeLôsnag mit viel Satzsaure fiillt, uod das fatbtoae Filtrat mit

Ch!orbaryum pruft. Das geschilderte Verhalten des Eupittoûachwarf!

beruht darauf, daM PS mit Min?rat<'aur<t)gteicbfnHslose Salze bildet.

0.)748g Sbst. 0.38)5g CO;).0.0630g H,0.

Cji,Ht<0~. Ber. C .5~07,H 3.63.

Gei'.» :)9.52, 4.0U.

Die Zeisel'sche Methode zeigte. dass alle Metbyle abgespahen

sind, wodurch die obige Formel bestatigt wird.

Friches Eupittonschwarz ist in siedendem Wasa.erund in heissem

Alkohol leicht nut sehon dunkelbrauner Farbe iSsiich, nach deo Ein-

trocknen wird es, da es dabei auaserordentlich zuBammenschrumpftund

ttart wird, schwerer )(;Bt!eb. In den Alkalien loat es. sich schmutzig

violett, die Lotung ist sehr luftempfindlich. BeimEindampfeu seiner

wiissrigenoder attfohfjtischen Lësung erhillt man das reine Eupitton-

schwarz ais eine amorphe, fast glanziosf M:tsse; enthatt es aber

k)eineMengenSa~saure oder Schwefeteaure, oder setzt man solche vor

dem Abdampfen zu, so erecheint der Ruckstand 6eh8n dunkelmetall-

f~anzend. Die Verbinduug mit Satzsaure erhatt ma))am besten durch

Znsatz vonviel rauchenderSatzBâurezur alkoholischenEupittonschwarz-

iôsung ats tiefbluueu NIederscDag. H're Formet ist in vot~tandiger
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e.e.e"a.
ue&eretnanmmung mit der entsprechenden Eupittonverbinduog'
C,,HuO,.HCt+Ci)H~O.

0.1C97K (~0 Stunden im VaMumftber Schwefets~areund Natronkalk
(!<t)'oc)[Mtc)Sb~t.: O.t400g EupittouMhwfn-zund 0.0~0 g AgCI.

Ber.Eupitton82.4,Ct 7.t9.
Gef. » 82.5, 7.56.

Eupittonschwarz ist ein nufgezeichneter Beixeofarbsto~. Er fattt
die Beizen so momentan und heftig xn, wie das nur bei sehr wenigen
Farbstoffen, namentlich beim BIauhotzfarbstofr. der Full iet. Thon-
erde- und Etsen-Bf-ii-efârbt es, durch pin uoreioes Violet hindurch,
so tief und seifecht ochwarz, dass es, bei allerdings nicbt zu er-
'wartcndembilligem Preise. eine wesentliehe Hereicherung der FSrbc-
n)!tteria)ipnfur Schwarz bilden würde. Auch alle anderen verwend-
baren Beizoxyde: Cr, Ur, Ce, Ni, Co, Sn Mrbt es n)it schwarzen
Tonen an.

Epittonachwarz ist Hex:toxyaurin !–3.4.5-3'4'5'–3"4"5". Ein

Hexaoxyaurin, das er aus Ameiset)86nreund Pyrogallol prbatteu bat,
beschreibt auch N. C<n-o'). Trotz der gteichen Abstammung von der

PyrogaHuseaure siud doch nocb verschiedene Hexaoxyaurine (z. R.

1–2.3.4–4'–2"3"4") mogHeh. Naeb der Beachreibung – es soll
eine rothe Substanz sein ist es vom Noreupitton verschiedm.
Naeh unserer Wiederholung des Versuches von N. Caro ist dieM
Verschiedenheitsicher; wir gtauben aber nicht, daM Caro eine reine
Substaux in HSnden gehabt bat. Kleine Mengen Eupittooschwarz
schienen Cbrigetts, der Farbeprobe nach zn urtheiteo. io der nach
seiner Vorschrift erbattene)) unreinen Masse enthattet) xu sein.

Durch Spaltutig vo!) Eupitton mit s~hwacheren SSureû tagst sich
eine nur theilweise Entmethyfirung nicht erreicben.

Ans dense)ben farberischen Gninden intfrt'B*i)te uns die pracbtige
Verbiudung,welche A. W. tlofmann nus Eupitton uud Ammoniak bei
Ïf!0'' erhalten bat, und die er atsTriamin des Eupittons oder a!8Hexa-

methoxyrosanitinbezelchcet. Sie ist kein Beizfarbstof! farbt aber, wie

sehonHofmann angiebt, WoHepract)tig blau und zeigt ats essigsaures
Salz pt'achtvoHftettMeta))g)anx Erwabnenawerth ist, dass das feuchte

Acetat schonauf dem Wasserbade EssigsSu.t'everliert uud bei wieder-

boltem Hefenchten und Abdampfen die Base fast farblos zuruck)Ssst.

Die Base ist daher hifr auch, imGegensatz z. B. zum Roaanitit), sehr

leicht frei und farbins i'n erbatten – offenbar eiu Eiaftusader gehâuften

Methoxyigruppen, welcher ja auch die Farbe vomRotb des Fuebsics
ic reines H)au ver\v:tnde!tbut.

Da es immerhin denkbar war, das:) bei aeiner Einwirkung auf

Eupitton da$ Amid statt einer der Hydroxyt- eiue Methoxy-Gruppe

DièseBer~htc ~~7;)[1892].
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M-getnHMhtbatte, wurde auch mit den) Triamin eiue Methytbestim-

mung auegefuhrt, welche aber auch hier wieder Hofmann's Befunde

durchaus bestâtigte.

().~iSO(;8bst.:0.6!78gAgBr.
CMH9,0,N3:t!CH3. Ber. CHs 18.5. Gef.CHa )8.3.

Ats das die JodwasBerstofT~aureenthaltende KOtbchen von dem

<ben an~efQbrtenVersuch nach Zeiset zur AbkChtung gekomtnen

war, zeigten sich in demselben Krystalle, welche isolirt wurden und

echon desgesuchte catmetbyHrte Produet darsteXtpn.' Detnnaeh wurde

M dessen Darstellung so verfahren. dass je 2 g Enpitton mit 40 ccm

Jodwa6Mr8to<f6&ure(apee. Gew. 1.7) und 6 EMigsSureanhydrid in

eiuem tangha~igen Kugelrohr Stunden im fchwachen Sieden er.

hatten wurden. Die beim Erkatten erstarrte Masse wird auf Por-

tellan geetrichen, wobei das Salz in durch Jod etwas gelblich ge-

farbten, MidegtauzendenNadett) in guter Ausbeute zarSckbteibt. Durcb

Auskochennnt frisch über Katrium destillirtem alkobol- und waMer-

freiem Eseigester gehen die Unreinheiten in Lësung; das farblos

hinterbleibendeSalz braucht nur noch in wenig Wasser gelôst, filtrirt

und bei gelinder Wiirme zur Trockne gebracht zu werden.

Jodwasser'stoffsaures HpxaoxyteukaniH)). In Wasser

n'itérât leicbt t6s)ich. Bpi 40" getrocknet:

O.~OOt!g Sbst.: 0.1780K AgJ. – 0.1826g Sbst.: 8ecmN()8", 762 mm).

<).~t?9gSbst.: 0.2258CO~, U.OCSOgH<0.

CH f'CH ~S!! + 2H,0 Bor.
46.94, N 5.23,C 2S.83,H 3.26.

Uti t LtiHa~.Un. ) *r trt9' !.n'' oeo*! t*!t)
Mff H). :1 Gef. 4S.u), &.Uf, xo-M, J.JN.

I)as salzsaure Salz erhSit mau aus dem iu Wasser getosten

jodwaMerstofrsauremSalz durch mehrfachesAbdampfen mit rauchender

SatxsnMreauf dem Wasserbade, schliessiich durch F&Uender con-

MtttrirtMLosung mit rauchender Satzsaure uts weisseeKryetnUputver.

0.303tif!exsicMtortrockene Sbst.: 0.333600! 0.0882H~O.

C.eHj-.N.iOo,3HCt + ~0. Ber. C 44.49,H 4.68.

Oef. 44.M, 4.81.J.

Liioger im V:t<uumgetrocknet:

0.)4SOgSbst.: 0.1301g AgCL

C,Hti.~O,3HC!. Ber.Ct2t.4. Gcf.Ct21.7;).

Die Htkohotische oder essigsanre Losung wird dnreb Chtorauit

oder frisch getaUtes Mangansuperoxyd blau. A mbesten oxydirt wan

durch 'Zusatz .-iniger Tropfen Kaliluuge zur wasst-igenLoaung mit

Luft. Doch muse man den Vorgang MrgftHtig itberwacbeu, da emc

zu lange EInwirkuug der Luft den blauen Farbston' leicht zerstort.

Durch Uebersattigen mit Easigsaure erbâlt man eine blaue Lôsung, die

man mehrfach auf dem Wasserbade unter Zusatz von etwasEssigsaure

oder Atkohot eindampft. \yodurch die Oxydation zum Farbstoff voll-
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:h)!eM)icha)teuberschu!)si,smndiger wird. Wenn 8chliesalicha)te uberschu~ige Essigsaure eut.
ferot wird, <arbtder FarbstoiT,welcher zweifellos HexaoxyrosaaDto
ist, Wolle sehS))blau. Hieraus folgt, dues die BtaufNrbungdes Ea.
pittontrianuM auf ungebeizter Thiertuser oieht nur durch 6 Meth.
oxyle her~urgerufenwird, sondern duss bereito CHydroxyle genagea,
mu nus dem Roeunith)einen btaueu Farbstoff zu mâchée.

Satzsaure entfarbt dareh Bildung eines farbtosen sauren Satzet
die blaue LoMng des Msiganuren Hoxaoxyroaani)iM. Stumpft man
LetzterM mit Ammoniak ab, Mf&rbt die Losung Beixen schwachmit
grausehwarzer Fnrbe au. tnogtieherweise rubrt die Farbung aber von
kteinen Meugmsich bitdexden ËMpittonBchwnrzher.

f O.C~HsO )
EnneaKO'tythexaoxyteukanilit), CH Cen~O.C~HaO

L NH.CtH~oj!Nil.C?H!O.a
Diese Verbindung eo~tcht nus dem jodwMBerstn~auren Hexa.

oxyleukanilin (1 Theil) durch 10 Minuten langes Kochen mit ent.
waMertemessigeauremNatrium (4 Theile) und EMigsaure&nbydrid.Die
n:tch dem Abkubten theliweiM erstarrte Masse uber~iesst mau zur
Yernichtaag des iiberschüssigenEMigaSureaobydridsunter Vermeidung
mn Wanaef-ntwickehng mit dem mehrfachef) Votumen Atkoho)'),
tasst etwa ] h!tm)destehen und fS))t dann das Product mit Wasser.
Es tasat sich leicht nus Alkohol umkrystattisiren, und bildet dann
farblose NMctehen,die bei )72-!73" schmei~en.

0.1932g Sb.t.: 0407Cg CO..0.0327g H,0. O.tSOS){ Sbst.: 8.3cem
K (:W, 768'.

C)9H,o~H.:0~0, =-C:H]7,OL-,N3. Ber. C &8.)9.H 4.85, N 5.51.
Gef. » 57.84,» 4.78, » 5.)3.

Enue:tacety)hexaoxy)eukani)it)wird durch kaltes Alkali nicht ge-
Mst noch vfrandert, ein Zeiehen, dass alle Hydroxyle acetylirt sind;
auch in kalter rauchender Sa~Mure iOat es sicb weder, noch ver-
bindet es sich damit zum Sa! Dies zeigt, dass auch die drei Amid-
groppen ucftyHrtaind. Kocht man kurze Zeit mit SatMSure, M wird
die Losu~ schwach btSutich und scheidet dann einen gut kryetat-
H.'ischenfarblosenNiederschtag ab, welcher weiter nichts ats das
dreifacb salzsanre Salz des HexaoxyteukantUns ist, das man Mehauf
diesem Wege leicht rein verschaffeitkann.

Bisher batte ich fur diesenZweck immer Wasservcrwendet, wobei
s!chuber das Essigsaureanhydridsammtder Aectylverbindungstets zMKt
eiig&UMohei'.)etMd nur sehr iangsun,in 24-48 Stunden,zerMtzt. Durcb
deoobigenKttMtgri9'tasst die so vorzûglicheAcetylirungsmethodeauchin
dem Pnnkte derschneHon Oewinaungoin~ gleich sehr rcinen Pro-
ductcsnichts mehrxn wunschenubrig. LiebermanD.
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~thvtfoftnyUcukan:HexamethoxydimethytfortnyneukaniHn, C~H~NtOT.

Umzu erfabren, welcheNuancirungdes Farbentons dieweitereEu)-

fuhrungvonMethytgruppenin das He::amethoxyrosatti)iohervorbringen

wiirde, wurde nun Eupittou der Eiuwirkung des MetbytanuM statt des

Ammoniaksuttterworfen. Zu dem Zweckerhitzt manje 3gEupitt«n

mit 20 ccm 10-procentiger alkoholischer Methy)am!nt68t)))g21h Stdo.

im Rohr auf )50–!60< Die Hauptmenge des neuen Products (1.5 g)

war bereits im Rohr krystaHisirt abge6ch!eden. Aus Aether oder

Benzol, in denen die Substanz nicbt sehr stark iôstich ist, krystam-

eirt aie in wasserklaren, farblosen Saulchen. In Aeeton uud den A)-

kohojen ist sie leicht tSstich fûr die Krystattisation wurde wassriger

Hfthyla!kch')) benlltzt. Die so erhattenen Nadelehen schmelzen bei

].S7< Die Verbindung ist h) WasspruoI~Heb, lostsich aber spieiejtd

nnd so gut wie farblos in vprduuntet) Situren, auch verdunnto'

EssigaCure, auf. Hieraus folgt, daM tie die gesuchte Fat-bbase

nicht ist, da diese sich farbig in EssigsRurptospn mOMte. DaM eie

dagegen eine LeukobaM ist, ergiebt sich daraus, dass ihre alko-

hoHach-eMigsaureLosung sich beim gftixdenErwarmen mit echwactu'n

Oxydntionamittfh),z. B. frisch gefat)ten) Braunstein, durchUfbergang

in den FarbstnfT sofort achon blau farbt.

0.1807g (bei 60°getr.) Sbst.: 0.4239g00; 0.1067gHsO. 0.1907g

g Sbst.: 13.3 «mN (2[", 760mm). – 0.1!)t2gSbst.: 0.4507g 00:, O.MGôgg

H,0. 0.1853g Sbst.: 0.438!g C02, 0.1103 H~O.

C~nssNsO:. Ber.C 64.00, H 6.M, N S.OO.

Gef. » (.3.98, G4.S9,i!3.4, <36, C.77,'6), 7.SS.

Diese Zahlen stimmenxwar nahe zu der Fai'bbase, deren Bildung

man bei der Anstetiung des Vet-suchfs erwartet batte, nNmHchauf

H?xamethoxytnmetbytrosani)in, HO.C[Cj,H:(0 CH~ .(KH.CH~

= Ct~H~NaO? (ber. 63.76 pCt. C, 7.02pCt. H und 7.95 pCt. K), sie

gpbpn aber ea. 0.3 pCt. zn wenig WasseratoN'. Uud zwar ist dies

fur alle drei Analysen der FaH, trotzdem sie im Hinblick darauf

schon mit sorgfuttigst gereinigtem Materiat von drei verschiedenett

Darstenungcn ausgefahrt sind. Dièse Formel der Farbbase ist aber

auch den Eigenschaften nach nicht xntassig,da zweifellos eine Leuko-

verbindung vorliegt. Fur das zn erwartende Leukoproduet,

CH[C6H~(OCH~.NH.CH~,

stimmen die gefundenen Zabjen aber nur, nnd auch dann noch im

WaMerstotTnach dersetbenRichtuug etwasschlechter ala vorher, weou

man die Leukobaae mit einem Gehalt von1 Mol.Wasser auoimmt. Für

dieseAnBahmehat eicbaber kein Anhaltapunktergeben, da die Substauz

zur obigen dritten Analyse bei I!0~ getrocknetwar, und diese Sub-

etanz spâter auch bei t25<' und setbst 140'' keinen Gewichtsverlust

er!itt.
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h!fr ein SpattungBpMogticherweisekonnte bier ein Spaltungsproduct dea Hexametb.

oxytrimetbytrosani)i))e,t)Sm)!ch das Tetramethoxymethytbiamidobënzo-

~C~H,(OCHs)!.(NH.CH,)
ph<.non,CO<

vorhegen, wetchea nahezu

dieselben PrncentzaMen (68.33 pCt. C, 6.57 pCt.H und 7.78 pCt. N)

verlangt; aber abgeaehen von dem um 0.5 pCt. !!))hocb gefundenen

Kohtenstof~ehatt stoMt hier die Erktarung der Bildung des Farb-

stofh bei gelinder Oxydation auf Sehwierigkeiten. Ueber die Grosse

der Formel wurde zonSchst versucht. (hn'ch Molekutarbestimmungen
Auskunft zu erlialteii. Diese)ben wurden in Benzol und in Acetoo in
dem nach Riiber moditicirten Landaberger'schen Apparat ausge-
fûhrt. Sie ergaben aber, wie hau6g bei horhmotekataren Verbin-

dungen'), unbenutzbare Zablen.

C:aH35N30!.Ber. Mol. M5. C~Ha~NtO~.Ber. Mol. 360,
Gef. 423,450.

welche zwischen den tu Betracht kommenden Formeln nahezu ia der
Mitte liegen. Fur die Formulirung der Verbindang wird man viel-

leicht in Betracht ziehen mEssen, dass die Leukobasen, wobt in Fotgo
der xahtreichen Nebengruppen, in den vorliegendenRosanitinverbin-

dungen sehr bestandig sind. Vielleicht verwandelt sich die Farbbase

hier dadurcb, dnes das Carbinolhydroxyl das Methyldes mit ihm rea-

girenden Methylimidreste8 oxydirt, wodurch ans:

C.H:(OCHa):.NH.CH!,
HO.C~C~H:(OCH3):.NH.CH,

C.H:(OCH,):.NH.CH9

Hexftmethoxytrimetbytrosanifin n

das gleich zusammengfsetzte:

C,H,(OCH~.NH.CH,
HC~C~H:(OCH~.NH.CH3

"C<H,(OCH~):.NH.CHO

Iiexamethoxydimethy IformytieakitniHn,

entstunde. Di'se Formel kann aber nur mit grossem Vorbehalt ge-

geben, und soU demnachst noch controllirt werden. Mit den Auatysen
und den beubachteten Eigenschaften ist aie in sehr gutem Einklang.

Die Ueberfubrong des Hexamethoxydimethylfnrmylleukauilina in

den Farbstoff offenbar Hexamethoxydimethytrosanitin –
vollziebt eich nicht mit allen in solchen Fatten anwendbaren Oxy-
dationsmittetn gleich gut, wenigergut z. B. mit CMoranit oder Chrom-

saure. Zweckmassig setzt man zur a!)foho)isfhenLosung erst einige

Tropfet) Essigsaure, dann gefatttes Maugaohyperoxydbydrat*) in nicht

') Woruhcr ich mich gclegentlichn&herxu &uMerngedenke.
Licbermann.

Aus Pcrmitnganatdurch Rcdnctionin At~tiearbonattôsnngdargestellt.
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v· e~· .t'L'-
!n groBseu)Uebersebuss. Die fittrirte, tiefblaue Losung dampft man

<o))st&ndigzur Trockne. und nimmt dann mit kocheudemWasser auf.

Letztere Losung farbt Wolle sehou in der Ka)te schon blau. Bei vor-

augegangenenVersuchen. mitderersten, nicht abgedampften,Losung zu

fiirben,war die WoHeunge<arbt gebtieben. Es stellte sich herans, dasa

diesdorantiegt, daM die Farbuog der Wolle mit diesem FarbatotTkeine

bt'8onders feste ist, soduM der Farbstoff durcli Kochen sowoh) mit

E~sig~ore wie mit Alkohol vou der geffirbten Wolle bereita wieder

ithgeMgen wird.

Aua der erwiihnten wSMrigen Losung )!i"st eich der Farbstoff

d"rfh Koehsatz faUpn. Seine uuf dem Uhrgtft!)eingetrocknetp alko-

h'~ische Losungzeigt einen hervorrogendet)rothen Metatigtanz. Weiter

HftteKuchtbaben wir den Farbstoff nicht.

Wenn die oben abgeleitete Formel richtig ist, so bat die weitere

~)ethy~~rungdes Hexamethoxyrosanitins die Farbennuance nicht ver-

Sndert. Eine weitergehende Methytirung mit Jodmethyt haben wir

bisher aocb nicht zu Ende fûhren Mnnen.

Leukoeupitton, Hexamethoxyleukaurin, CH[CjiH!.

(OCH})~.OH]3. Es iat uns noch gelungen, ein vermeintlichee Zer-

sf-tzungsproduct autztiktNrent welches A. W. Hofmann bei dém

Versuch der Spaltung des Eupittons mit Wasser bei 270" neben den

Dimethytathern des Pyrogallols und MethytpyrngaHotaerhalten hat,

aber zu geringer Ausbeute wegennicht naher untersuchenkonnte. Er be-

~chreibtes ats feine, weisse, in Alkali lôslicbe Nadetn. Wir erhielten

bei Wiederholung des Vers')chs ebenso, konoten es aber leicht

identiSciren, da wir es Bobonvon einer andern Entstehungsweise her

kant'ten. Diese weisse Verbindung ist namtich dadurch ausgezeichnet,

dass sie, trockeu erhitzt, rothe Dampfeund ein Sublimat von Eupitton

~iebt. !n concentrirter ScbwefetsSurelost sie sich mit fucbsinrother

Farbe, indem sie aneh hier in Eupitton ubergeht.

Diese Verbindung kann man leicht quantitativ aua Eupitton-

natrium (! Th.) erbalten, das man in heissem Wasser (!OOTh) tôst

und mit Zinkstaub (4 Th.), nach Zusatz von Essigeanre und einigen

Tropfen SatzsSurebis zur Entf&rbungkocht. Der erste, dicke, dunkte

~iedersc)t)ag f&)tt dabei zu einem schwacbgrnoMttichweren Scbanm

zuaammen. Das Filtrat erstarrt beim Abkuhten sehr eharakteristisch

xu einem Sehwamm haarfeiner Nadein; die Hauptmenge der Verbin-

dung benndet sich aber beim abfiltrirten Zinkstaub, nnd kann durch

Auskochen mit wenigAlkohol demselbenentzogenwerden. In Alkohol

ist die Verbindung leicht tosHcbun~ krystaHisirtdaraus in compacteren
Nadein. Sie achmitzt bei 198" unter Zersetzung. In Alkali lôet sich

die Verbindung farblos auf, beim Kochen mit starkem KaH entstebt

die blaue Farbe des Eupittonnatriums. Die anderen Eigenschaften sind

gchon oben angegeben.
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~.O.OSOHHaO.0.)<~ g Shiit.: 0.3ii7~g CO~.0.08)9g HsO. j
CjttHMOi).Ber. C t)3.5(i,H fM.

Gef. 63.:i5, A.46.

In Hofmann'sVersucb der Zeroetzungdea Eupittons mit Wasser
bei 260" eutateht die Verbindung ofTettbxrw, daaa von der beimZer.
fat) des t~xpittonaentstehendft) Pytogatiu~aure ein Theil des Euphtotts
reducirt wird.

Triacety))eukoeupitt<n), C~Hti~HaO~O~ entsteht durch

Acetyth'en von Leukofopittot) to gewôhoHchet'Weise; krystaHisirt aua
verdunntem Alkohol iu bei 2;(ti" schmet~enden, tarbtoeen Nadeto,
die mit concentnrtprS'~hwpt'eIsaut'e erhitzt, dif rotbeËupittott-Lôsung
geben.

0.184;}g Sbst.: 0.415(ig 00~ 0.08GC(; HjO.
Ci.HstO~. Ber. C S~i, H j.t!:}.

Gef. (it.M,

Weniger g[5ck)ich waret) wir h) der ErkennuDg einer aoderef)

Verbindung, welche schot) Hofmann sowie dem Einen von um bei
seiner ersten Hearbeitmtgaïs Net'cttpn'duct des Diacetyleupittons bei
der Acetylirung des EupiMona begegnet war. Man erb&)t aie teicht

durch Erhitzcn von Eupitton im !0-fucheu Gewiebt ËMigsSureanhy-
drid auf 160– J70" wabrend 3 Stoudeu. Sie ist it) alleu Losung<-
mitteln, ausser in Wasser, sebr leicht lüslicb, wird aber atets nur

amorph crbahen. Sie lôst sich in kalter couceutrirter SchwefetsSure
erst mit gelber, dann blauer, sehr besMudiger Farbe auf. Die Mole.

kutar~ewichtsbMtimmmtgen deuteu auf ein sehr houesMolekül. Trotl
vicier BcmuhungM)vermochtei) wir ihre Coostitutiou biaber uicht
aut'i!uki:ireu.

OrganiM))t-sLaboratonum der Techo. Hochschnie zu Berlin.

159. C. Liebermann: Zur Theorie der Farbentone.

(Vorgotmgoii))der SitxMn~voQHrn. C. Liebe;'n):tan.)

Dure)) deu N:M'h\veis, dass Kupitto)) kftu Bcixfart'etotfist, aber
uacb Efttferffung der Metfuigruppen diese Ëigenscbaft iD hervor-

ragendi-temMaasse cit)!'iit,)):)t fin wi'-htiger tttrbetbeoretischer Grund-

satx eiue wiftkommeneBestatiguttg gefottdet). Aus dem VoMtehen-
den tassen sich aber noch einige andft-f, recht intéressante Schiusse

zur Theorie der Fathennuam-fn xx'het)..
Nach Hofmaun iiitEupittontt'iannn Hexantfthoxyrosanitiu. AuB )

dem rotiten Fuchsin iet atso durch die sech~hiuzugekommenenMetboxyk
ein konigsbtauer Farbstoff gewnrden. Da b~kanotlich die Einfûbrung
von Methyl fûr die Amidwasserstoffe des Rosauitios einen Uebergang
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\un Roth in Viotct und bei wf'itcatgchender Methyiirung in Blauviolet

ht-n'ot'briugt, so konnte mau gt'neigt seiu, auch deu sécha Methy<grt)ppen

iti) Ropittot) diMetbe Wirknng zuzusebreibo). DaM es hier aber die

gnnxen Mcthoxyte') sind und ditsa den Methytgruppen ats oojcben nur

eine untergfordnete Rotte zukommt, ergiebt sieh daraue, daas, wie vor-

stehcnd gczeigt wurdf. auch dna en~ethyHrte Hexaoxyroaanitin ein

t'tauer Farbatc~Mt. A)M verandern s~ehs hinzugekommene Hydroxyle

die roth Fort'c des I'~m;hsi))8in H)au.

Das Eupitton ats HexamethoxvaHrin Rubt zwar die thierisebe

t''aspr 8eh)eeht und mit nicht viel nndert'tn Farbentot) ats das Aurin,

d~nnoch Msst sich der Etunoss der ~'uhs Methoxyte in demselben

Sitftx* wie obt'n nach Htau hin tficht ttachwcisen. Wahreud sx'h

namttch Aurin in A)kH)ifn mit morgt'nrothcr Farbe t6st. ist die Eu-

pittonnatriumtOaung rein )')nn

Nimmt man*die Meth\')c ans den \tetboxytfn h~raus, so wird

au8 der f~ehsinrothen Losung des Eupittons it) foucpn<nr<r Schwefet-

saurp pine rein biaoc, und <)!)fdicsc Farbuo~ her~'orrufeDde Eupitton-

sehwarz ist so tief gcfarht, dnsa M die Rcizen echwarz farbt, und

nur noch bd ihrpm pri-ten Anfarben a!~ Violet erkannt werden kann.

Ks !a'<t sich nun nachw-'is'')). dasa diese RoHe der Nuancirung

naeh den (n'fer<'n Farb~ntom't). speciett nat'h Btau h)n, deu Hydroxykn

:))!ch Hoch ht andet'e)) F;)tb~)uppfn xnkonttnt. DifS ist x. B. in der

Gruppe der Oxyanthrnchin')nt'nt-bston'e dft' FaU. ~icht. dafs jedpa

~inxetnp Hydroxv) dici;M Aetiderung schon bewirkt, dieselbe hangt

vifhnebr noch sehr bfdputfnd von der StcHnog~) und Zah[ d~'r hin-

zukotnut'ttd~'o Hydroxyte a).

Bei den frai!)ich''n Oxy.inthrachinojfpn fteig) ))))Atigemeinen auch

die Fio'bt' d~r a)ki<t!sch?n Losung von Gftb bis Orangf der Mono-

«xsauthrachinon~ und der g)eic)~-et-tbig~ Dioxyaotbracbinnne mit je

"inen) Hydroxy) in jpdpt)! Kern durch R"th und Viotct der Atizanne

uud Purpurine xu detn Htau der :t)kaiisc))fn L<isftt)g<'t)dcf 1~'ttta- und

Hexa-Ant)))!K'hi))')))e (Cyanit)e). Dit- St~Hungfn !<piftcn aber attcr-

dittgs hit-r noe'! au'!S''rdcu) fmf sfh)' grnMC H(')!f. sodass ~ogar die

a)katisc):en Lu~ungen tit's ;\)i.)rn!'<, Hystaxarins und Chinixarins

btituer a)s die d~s t'u:[)urit).< wcrdt'u, waii~'ud die Hydr')xy)!.fei)ung

d<'r An[))ra~at)'))p <Ht- !)r)jftt'craN<i<'ron~ nicht ttach Hfitu. ~ottdfrn

nach Grun hin \'t'ra))ta~st.

') Hi~mf, i.owi. t!.u:tuf. d~~tiurch Eixfubru))! \-nn M~!t('y!~n in dit--

Ko;tniiiu – anctt be~'it;- \'on xweu'n wio itn Ro.~nMi(!iu– t!i<i)'xr)ienf)tf.(ac<

!))pht'bhm wird, ha!, wi<*ich .-r!.t bc! d(-r'~)rrcctur .ehf, sch~a 0. r'i~chot-

~iesa B")'K'ht<')5. t!S~.Z~tif' ).U v.u.' hin~'wh~t'n.

Eim'n be~Bnstin''ndohHinn~ ~)c!t)t ));nnent(!ch di.- 'St~Hun.; y.nr

farh))ii()c<t()cnGr<tp))t':ut.<x)fu~t})).

H.'rK'ht.'d. P. f)~m. t.t.'hir.r;. XXX.Y.
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)xyanthraehtuo)
r Alizarine und

In der Farberei der Oxyanthraehiuone geben die FarbtNne der

Thonerdebeizevom Roth der Alizarine und Purpurine durcb Bordeaux

desChinalizarius zum Blau der Cyaniue (Peuta undHexaOxyanthta-

chinone) einerseits, audereraeits in Foige der Hydroxyt~teHungzum

Braun der AnthragaHoteund der RungaUnesSureOber.

Auch bei deu Aurinoxyearbona&urenseheiut eine iihulicheFarben-

fo)ge von Roth zu Braun mit steigender Hydroxytzaht Mattzuhabeu

(diese Berichte~&,949 [!892]), fatts die dort bescbriebenenSubstanzen

reine Verbindungenwaren.

Die Reibenfolgeder Farbeo:

Gelb. Orange, Roth, Violet (Poncettu), Blau, Schwarz

uud
Getb. Rotb, Braun, Schwarz,

welche in dem Vorbesprocbenen die gehauhen Hydroxyle hervor-

bringen, kenntmaa bereits, in der gteicben Richtung vertaufend, lange

bei den Azofarbstonen. Bedingt wird der Uebergang von links nach

reehta i') der obiget) Rcihenfotge bei den AzofarbstoCet)gleichfalla

durch Haufungenvon Atomgruppen, z. B. beobachtet man ein Stûek

davot), WtUttman vom Benzotderivat zum ana)"g gebauten Dérivât

des Saphtatin- und Attthracen-Ringef') fortschreitet. Bei den AM-

farbston'en wirkt aber auch namenttieh die HaufuHgder Azogruppen
in demsetbenSionf. je nachdeo] letztere )-, 2- oder mehr-mats im

Molekül vorkomnten. Auch die Amidbaufung – ffir die Hydroxyl-

haufung tiegenweniger Beispiele vor apieit bei den Azofarbstonen

eine abniiche Rnite wie obeu die der Hydroxyle. Die Abanderuug

des Farbentons durch Hautung der attgefuhrteu Gruppen scheint im

Wesenttichfn immer die obeu bezeichnete Richtung zu nebmet), nicbt

die entgegeugesetzte. Sonderbar ist die fast vottige Uowirksamkeit

gewiMer Grappef),wie der Sntt'urytgruppen, auf den Farbenton').
Setbstferstandtich sind die Fa) beo gefarbter Stoffe und Losungen

keineSpectra!farbet),undihre epectratanalytische KeuntniMist noehsehr

gering. immerhittdurfte es aoffidteN,dass die erwSbuten Haufuugen
von Atomgmppenhauptsacutich nur Sirahlen kurzerer WeHentSDgen
den Durchganggestatten.

Organ. Laboratorium der Technischen Hoebsch~e zu Berlin.

Diese Berichter'. 5tU [188~uud D. R.-P. No.2H7S.

Hromacheintdagegen wiederoachder RichtuugdesvertieftenFarben-

tons zu wirken,wie der FarhHmschtagdes (gelben)FiuorMee!nsia daa

(rotbe)Eosinandontetund ich beimAcscoreetcgefundenhabc, welchesbeim

BromireceinmblauenFarbstoffgiebt. uber den ich demntchftweiter be-

richtenwerde.
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ber die Ehr160. G. Wenzel: Ueber die Einwirkung von Halogen

und 8ohwefelkoh!en8ton' auf Natriummethylenverbindungen.

(Eiogegangenam 2. Aprit 1901.)

In einer t-ortNuNgenMittbeUuog batte if-h') zwei Verbinduugen

beschneben, welche bei Hehandhmg von NMtriummatonetitcrnnd Na-

trittmeyanestigeBtt'r,in SchwcfetknhtenstoH'euspendirt. mit Btotn et)t-

~tehen, utid für diesetben vorbehahtich die Foruietn:

Cs'H.t.COt.j ~e e f~ ~Lj~C:H-,
C~H..CO~ C~.C.,H,

'C,H,>CH.CS.S.CS.CH<~c,H,

aufgestettt. ErwË{;ut)genüber die Constitution dieser Ve)bindut)g~)t

veraotassten mK'hzu der Untersuchung, ob ittnett niebt vietmehr die

Formelu CtsHijuStO, und CmHtoNijS~ zuMttfen, welche sich von

den frubertn nur um einen MindergehM)tvon zwei WasserstoH'atomen

unteracheiden. Zu diesem Zwccke wurden besonders von der aus

Natrinmmatonester erbattenen Verbindung Mbtt-eicheAua)yseu, zum

Theil uur eorgfShigeWaMeratoffbestintntUogenauegefahrt; folgende

X:)htcnwurden gsfuudeu:
H 4.65,4.63.4.78,4.6H.

B-r. fûr OtcH~SaOe. H 5.02.

Ber. für C),,H~O,. H 4.59.

Dièse Werte aprechen mit miiglichsterScharfe fut-eiue Verbiudung

von der Zu~mmen~txung CteH~StOs. Die Zablen für C und S

andern sich dureh deu Miudergehntt von zwei Waseerstoa'fn nur guoz

unbedeuteod, um C.f bis 0.2 pCt. Die MotekutafgewichtsbestitOtuung

dieserVerbindung wurde in dem nach Riiber') modiacirten Lands-

berger'achen Apparat ausgefuhrt~).

0.343)g Sbst. geiost in 7.089gg Benzol. SiedepunktMrb&hung:O.~OO".

Constante;:i6.7.
C~HMS~O,.Ber. M 43G. Gef. M 430.

D:~ man aus den Eigensehaften diese8 Korpera schMeaseu muse,

dass zwei Reste des Matoneeters in itou unver&cdert vorhanden sind,

so tSMt die Forme) CteH~eSaOs nur eine Deatung zu, aamHeh die

cinés

Dithio-tetrabydrothiopnen-tMtracarbonsau restera

C:H.CO. ~_CO:.C.H..
C,Ht.CO,CU2.C!Hi.'

S:C C:S

"s

DieseBerictitc3~, 204~[)!t0<']. ') DièsesHeft der Benehtc S. 1060.

3) Auchdie spitterac«efubrtenBe~timmongenwurdeoin diesemApparat

vorgenommea.
H7*
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und es tindet~ aurhd)~rn)of))ichk<?i)derV.;rbindunginA)ka)i~

eine befriedigende Erktarun~.

UaM bei de:- Einwirkung von Brom auf Natrittmmatonesfr und

Sehwpfp[kobtpns<otï' auch das ..icht durch Natrium ersetzte Wasser-

stoH~ton) der Methytengruppe hprat~genonfne)) wird, Bteht im Ein-

ktang mit p!n~- Bcobachtung von Bischoff und Rach'), wetchp

fanden. da~ t'u" ~i.triumtnatonestPr und Jod neben dcm Aethantetra-

.carbonsaur~ter noch in a;Mingp.- M.-n~ der niearbintett-acarbon-

~ur~ter,

CO.C,H~CO,H,
CO,.C:H~CO~.<~H.s'

entsteht. Auf ~)f-ich~r Re'«-tinn beruht die Bildung des Trimethylen-

iric\tntnrar)'onMur?eotfr.tricynutrÎl'al'houlliin rt't'stt'I'

XC CUï.C~H~

CN.p~~p~CN
C.H~.CO~"~CO..C,H6'

aus Natriulllcyanessigester bei Einwirkoog von Brom und Jod').

Die aus Natriumcyaneesig~te)- mit Schwefetkohteoston' und Brom

ft-huttent- Verbindung besitzt die pn~prechende Constitution:

c~ -C<c -N'
C,H..(~~? C<co,.c,H-,

s:c c:s

s

und ist dfr

UithIn-t..trahydrnthiophet)-diuitril-dK'arbo))8aurec8ter.

Dit' Motfku)at~wichtsbestimn)Ut)g dieses Korpcrs crgab l'olgelides:

n-'OS~Sbst. M~un~mittet: H.OS7~HeMxoL Beob.Erh&h.; 0.

(oMtMte~.7.).0'.3gSh.<t. L~un~mittet: )~.7)7gCh)<.roform. Bcnb.

Er)iobtHtg:U.4<JO".Courante :i~.<

C,~H.oN,h. !'er. M M~. Gef. M 37t. 3<M.

H.'i!ii!jtich derRi))!!bi)dnns in di.ttVcrbindun~u muss man

annehmpn, dass d~-r Schwet'~koh~nsn.n' !.t)f die N:ttriun))nethY)env"r-

bindung zuniichst unter Bildung finf-r xandto~.nMnreahnUchen Form

einwirkt, ''ei Natriunnuatoneste)- x. H. so:

(CO,.C;H.CH.CS.SK:t

uud duss dat))t dat Ha)n~n nnter ~~ichM-itigcr VerkeMun~ zweier

R~.te Natrinnxuhid nnd W:~sprstof!' hftattsnimn't:

C.H..CO..p.T .,(. CO~.C,H.
CiH..C(.), -CO..C.Hi,'

S:C C:S

S~a S~a

Di~" B.-ncht- t' )')~; 1.S83J: )'?. ~St ~8S4j.

Err.'r.u)i P.r-'iah.c.()i.~B~te ;<n:)i"")j.
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~'hwptpth:t)ti(76)'RnDie Hitduug derartigft' ochwt'tc'ihaitigerRu)~'ump)<-x~gewict!:a))
Wnhrscheinin'hkfit bei BerBekeichtigun~de~vot)Buscb') untersuchten

Verhitttpnti von Hydrai!))) K~" Sehwt-fftkoh~ustttiî; bci di~ser Re-

action wnrdea Verbindnngo) votn Tvpua
NH-NH NH-N

S:C~~C:S b~w. S:C- ~C.SH

,11-hatteti.
8 S

~'rhatten.

Die AntHgfrun~von Schwet'etknhtpnstntt'tritt iun deuttichsten bei

dem Natriutncyanpssigfster hervor. Sctxt M)ant~-cfn man kunn

auch Jod Hnw~nden – in der Kiitt~ zur Sufpposi")) voo Natrium-

~ynnfasigcste)' in SchwfetkohtenstotT. 90 hitdct sich ausschtipsstieh

fiup a)~ Alkohol in furbto6't ~ade))) kn'sta)t!siret)df achwei'Htfreie

Verbindung vom 8<'htnp.tt9.f)'\ Difsctbp wurde ktirxtich itoch vou

Errera uod Perciaboscu aus Ni)triuntcyftn~Mige8t~ruud Jod') in

Aether frhxiten uud a~ der bct'fit'< etwN~utcTricyatitritNfthytfMri'
carbon8tiurp("'t6r \'o<n Schmp. lH)" beschriebf)). Hine Stickstoff-

beatimmut)~erwies die !dentiM!tbpidcr Korpf-)'

0.2008gSbiit.!~.Gccn) N (: 7):8mm;.

CtsHtt~O. Ber. N t~.C). Gef. N t~

ËrwNrmt tn(tt) jedoch den !')ch'vfte)ko))t)-n6tott'vur Zusatz des

Halogens zum Sieden, so geht der Natriutucyaocsaigester 'mter intea-

aiver Getbfarbung in Losung, und dus nun hinxugpfugteHaicgeu be-

wirkt die Bildung des Dit))io-tetrahydn)thiuphcn-dinitri)-dic}nbtm66ure-
p<'tersit* einer Ausbfute bis zu 87 pCt. der Theorie,

Durch vorherige Hrhit~ungdes Schwetctknhtfnsto~'s xnrn Sieden

gelaug es mir aueh. bei der DarMëttun~des Ditttin-tetrahydrothiophen-
tetracarbunsaurHPSterBdie Anabente ao dieser Verbindung zo ver-

beasern. Dabei bildet sich neben d<?rse)b~uhoehein zw~tter. sfhwffe)-

hattiger Korper. Zu desseu Reinigung trHgt tnan den abtihrittpn uud

durch Verdunsteu vom Schwft'etkohtenstoRbeheitf)) RtickBtMtd. ein

Gemisch dieser zweiten Verbiudungmit Brotnuatnuti).in heisses Wasser

ein, aitugt ab, wS~cht mit kahem Atkoho) und kryMatUsirt !m6 Ëie-

essig und TotttoL Farblose, Merurtige Nadeh~v'ontSchmp. t7H–)80".

Mo!eku)argewicbt!ibes)immu))guud An!)t\se t'u)uen zur Fonnel

CtsH~oS~Ot.
0.4992g Sbst. gctost iu H.757gBenxo). Becb.Krh<.t).:0.3jb". Cun-

~t&ntc26.5.
CxHMSttOt.B(T.M 404. Gef.M 382.

0.20~ g Sbst.: 0.8469gCO~, O.HfOOgH}0. 0.2~ ~bst.: 0.34!~g
C0<,O.OH34g H~O. – 0.~2!")g Sbst.: ".i!6SOi:BaS04.

CteHMS-jO..B<-)-.C4'?.M. H 4' S 1.84.
G..)',t 4G.0, 474), M~ <!(?.

TiL. f?B'-richteS!7,2:')!0rt6!f4. DieMBericttte 2<!7~[JHOOJ.
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f<nt Pt'<*af a r hn
Diese Verbiudung ist der

Dithiotetratnethy tentett a car bon aRu rester
von der Constitution

CiHt.CO, ~CO,.C~
C:H:.œCO,.C!)H5

S:C-C:S

UntosUch h) Alknlien, Wasser uod Ligroït), schwer toB)ichin den

meieten Lcsuo~stnit'etn, au39cr Chloroform. Concentrirte Schwefet-

saure Imt iht) it) dt'r KKttenuverSndert und fart'Ios auf. Der Dithio.

tetram('th\ t~n-tptmcarbonstiureestererwies sic))identisch mit df'n)Thin-

c:)rbony)n)a)one8ter vom Scbmp. 177–178", der von H. Bergreen')
aus NatriutnmatnnMter nnd ThiophfM~en erhalten wurde. Her~rcen

giebt ibm die Formel:

COi'.CsH., 'CO,. C?H~

C:C:S bezw. C:C:S

CO~.C!~ _CO}.C:H6_.<r

Da dieser Korper zur KiaMc der von V. Meyer nntprsuchten

Desaurinf gehort und di~set' Forschet dem Desaurin selbat die

Conetitution

CeH .CO.C:C<~>C:C.CO.CcH..
C~ H.s C.H6

auf Grmtd der \)..lcku[:trgewicht8bcstimmunggiebt, so k&medem

Thiocarbonytma~m'stet dif Conetitution:

C~H.COï~~ .r'r' .r'
C.H~.CO~––S–'–-CO,.C!,Ht

zu. So fotmuHrt, ntQsstediese Verbindung wobt Halogen addiren,
leicht .m d<*r Stelle der doppelten Hindung gespalten werden und

zwei Moleküle Was&eratott'aufnehtnet), d. b. den Cbarakter einer un-

geeatti~ten Verbindung besitzen. Der Kôrper reugirt jedoch nach

keiner dieser drei Richtungen. Brom wurde seibst nach mehrwScbent-

licher Einwirkung nicht absorbirt; bei Behandtung mit Zinkstaub und

Eisessig wurden nur zwei Wasserston'atoute antgenommen.
Schliesslich apriebt fiir die Constitution ats Dithio-tetrametbylen-

tetra<'arbnnsaur<'e9ter,da!'s dieser bei der Veraeifungin dieselbeSaure

CsH<S:iO< übergeht, wie der Dithio-tetrahydrothiophpn-tetracarbon-
sâureester iu folgender Weise:

CtH~.CO.~ ~C~.C~Hs CO~H ~~CO,H
C~Hit.CO~~ ~CO~.C~Ht CO~H~S"-<CO,H.

S:C c:sS s:c.c:s 8

s

Dièse Rf-richteït, 343~8~8].
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Dithio tetramethylpn-tf~tracftrbonsaure,

(CO~H),C.Ç(CO:H),

SC.C8

LNast man den Dithio-tetrametbyten-tetracarbonsSureeBterin AI-

knhot suapendirt mit uberachuMigemNatriumhydroxyd 24 Stucden in

'ter KSXe stehen, so bat eine voUstSndigeEntes<erung stattgefunden
und sich das in Alkohol unfOsticheneutrale Na<numM)zabgescbiedeu.
Beim Aosattern der w&asrigenLosung deaselbeu, bis die atkaliscbe

Reaction eben noch bestehen bteibi, erstarrt die Ftussigkeit zu Kry-
atalleu des sauren Natrium~tzfa. Dieses bildet, aua heissem Wasaer

umkryBtaHisirt,prachhotte. lange f'iude)n von der ZttMtumettsetzuog:

UsH:Si,O~Nin-t-4'AH,0.

t.4~0.5tufttrockener Substanzverloren bfi t20" gestrocknet: 0.2765g
H,0.

Bt:r.HtO lit.42. Gef. H9019,47.

').2)43Sbst.: 0.2~9~KCO,,U.0~36g H<0. 0.226!'gSbct.: 0.321) gg
BaSOj. o.i<07.inSbitt.:O.t300~ N~SO).

C~H~OhNa,. Bor. C 28.M. H O.fio,S )9.U: KM)3.69.

Gef. ?.76, t.20, 19.5~, t3.2.

In abntich~r Weiaf erh8h n)an das Banre~atiumsatz, welches

bei i20" noch fin Molekül Wasser hatt, daruber hinaus jedoch xer-

setzt wird.

').302tg Sbst.; O.t~6':KK.fSO,.
C<Hi,S~O<K:-t-H:0.Ber K20. Gcf. K'2f'.3u.

Aus einer attf C(~ prw<irn)tpn, wNsSi'rigt'nLosung dieser Satze

fnachft) vfrdtinot'' Mineratsauren die Saurc CtH)S:06 sebonf)),

weiMen Nadeln frei. t')i<'sczersetzt oich bfi 310" ood liisst fix'h

ninht unvpmndcrt umkrystidHsirpn.

0.2007g Sbst.: 0.2t')5 C0<,0.03~7~ H~O. 0.~)79 g Sbst. <).3MOg
BaSO~.

C.<H)S~O-.Ber.C 3~.88. H )~7 S 2).M.

G<.f.» 32.KJ, t 1.80, ~09.

Das oeutrate Ammoniums.di!der Saure ist in Atkohnt u!)!os!ich

und geht beim Trnckn'!n unter Verftt~t von Attintooiak in das saure

Salz ûber, fsrbtose ~adetn.

O.H)R5gSbst.: 0.2797g BtSOt. 0.1760g Sbst: )3.9o<'m K (2t0,
745.9mm).

C.<H,oS,O.N9.Ber. 8 I9.K3.N S.oH.

Gof. )9.M, 8.86.

Das Haryunt- und Calcium-Salz sind ):rystat)ini<eh, doch wurden

die Werthe fur Baryum und Calcium wegen der Neigung der Saure,

saure Sntxe zu bilden, um ein bi~ zwei Prozent zu niedrig gefundeD.



1048

dettfDithiiDi(:'sc!P Si'turc fii'atfh! :o-! dem Uithio-trtrahudro-tltiohhNmtetra-
C)u-bon8:tU)-f~[t-r d~rcb Verseit'ung. Dits ~atriumsatx batt'~ wicdcr

die Formel:

C<;t~StO,Xa!h4~,U,0.

O.ôSUi')~Substauz ()!)fttrnckt!n')Yt'rtm-Hubci ~0" O.)t~"n HjO.

Ber. H-019.4~. Get-Hs~');

u.~OUSg Sb.t.: 0.~9)9 g )!ttSO<. U2):S g Sbst.: t).tf)2H N~SO~.

C~H~~O~ t!M-.Nit!3.t!H.S)M.O').

Gef. t~ )9.):

Die zugehftri~ Siiurf C~H<S<0, ff~ab:

0.2)< g Shst.: ').) C< 0.03M j! H;0.

C.H~S~O.. B~.C32.H).

Gcf. "3L'.4).~t.

[) i t hi obut !t nt t )' acar bons i'i m'cs t f t.

C,H..CO~ pH..CO,.C.,H.,
C? H,. CO~- <CO,. C~H,-

Diese Verbindung wurde prhattcn durch mchratOndiges Kneheu

dc~ DithiotHtranifthyipntetracarbcnsauref'ijtprs mit Zinkstaub uud Eis-

essig. Im Gt'ge))«atz zu der Tctrampthy!ct)verbind')))g ist aie in Ace-

tott schon itt d~rKatte )ôa)ieb und kryotaHisirt bei Zusatz von W:)Mer

zur 8it'd~ndfnA<tontosnng beim Erkalten in ianget). t'arbtoMn Kadetn

ton) Scbn)p. 103". t)er Anwesenheit saurer Metftinwaeserston'e ettt-

eprecheud, tost sie sich leicht uud gtatt in verdûontfn. atkoholiMhfn

AtkaHcnaut'.

Die Anatysebeat&tigtdie Korn)f) C~H.~SsO~.

O.)')f)4f; Sbst.: 0.3~7 n CO:. 'OSH~g HjO. u.)94~ g Sbst.: 0.2~' g
B~SO<.

C~H~S,0, Bor. C 47.~9. U :).43. S).').7f:.

G'-f. 47.~i!. 5.77, IC.

Erwtirmt tnan den Dithio-tctrabydruthiopbeo-dinitt'H.dicarbomfËnre-

eetpr ein bis zwei Stunden mit Brom und Wa~scr zuerst aut' dem

Wasserbade. dann uber freierF!amme. w erhatt man ein petbpaOfl,

das in der Kâlte nicht f'(?8twird, beim Erwarmen mit cinigen Tropfen

Alkohol aber p)6tzMch zu einfm KrystaHkucbett erstarrt. Lest mac

dieaeu itt Alkohol, so krystatHsiren bf'im Erkulten schM)?. gelbe. pris-

matische Nftdptn, die bei 95–96~ scbmetzen and nach der Anatyse

und Molek)ttarg6wiebtabc-itimu)ung die Zusanjnjeos~tzuxg

CttHt.~S~B~O~

besitzeti.

0.1880g 8bst: O.)9t) g CO), 0.0<09g HaO. – O.tKSGKSbst.: 8.1ccm

N (2t.a0, 7a2mm). – O.mMf; Sbst.: t).)248n AgBr. f).)3)8j< S~t.:

0.1800 g BaSO~.
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28.C8.H)C~Hth~SaBr~. B<-r.C 28.C8.H t.i), N ~.57, Br HI.87,S )9.t:i.
Ucf.' ~)'t4. u.4~, 32.01.")8.7H.

'JSô g g<j5tin6.tt9t Aether, Sicdepunktiierhuhunx:OJ(X)oKon~ctu 21.1.
U.3M4' » "7.U~"BoMot, 0.3)0" ~7.(;.

Ct,H)oK:8!,Br..0.t.Ber.M. Gef. M 49. .):'().

!)!<'Ërniedri~uHgd~)' Schntfizp~uktes bt'i dieser Verbinduug otn
)3' ~penubcr der Au~angssubstfmx tSsst daraufMhHfssen, dags
;tneh hier durch Hit)ec))iebungeines Mntekitts Brom eine ()ef}'nnng
des RiuKMstattgefnnden hat. uud dae Bronmdditiottspfoduct dt's Di-

tbio-tetrnhydrnthiofthe.t-diuitrit-diearbonsaureestct-stb)j!6nde Con!<titu.
tion besitzt:

C..H.~>C~.CS.S.CS.CBr<

Y~t-M'hi~denfVeMuchc, dnreh Fortnahtne des Hromti wieder i'ttr

)'i))gffir)))i~-))Yerbinduug zu getangen. waren M-fotgtos. So war tnehr-

stQndigfsËrhitxen nnt motekutarpm 8i)bet-auf 200–250" ohne jedfn
HinHuss. Daher darf man wohl annehmen, dass die Brooiatotnc uicht

anSchwefelgebundenstHd.

Zur weiteren Charaktfri~truog (!~ Ditbio-tetrat))et))y)pt)-tetrttcur-
bonMurpMter!)wucdp sein \'prh:t)ten gc~cnPhenytbydrnzit) untfrfucht.

Bcrgrepn fund (t.c.), dass)dafi \.m ibm :tm.Hpuzot nndïhiophMgen
erhnttotc Tbiobfttzopheoo)) sich in das Bcnxophfttonph~nYthvdrnxon
uberfahren KiMt. konnte jpdoch k~in Hydrazon seines Thiocarbonv!-
j)Mtonestf)-aerhnht-t). Hpu))Knchf)) einer a)ko))o)i'!chen Losung des

DithIotftran)etby)f))-tetr:tCiu-bot)8)iu)-fp!iter8mit Ph'?))yn)ydra!:i))konnte
ich die Bildung reichticher Mf-n~t) von SchwefehvMeerstoH' beob-
achten; bt-io)Erka)tcit kryeit!<!ii~if)fj~doeh m gtSnxenden Btattche-n
pin Kfirper, den die Anu~e a);, das Tetra-Phenythydrazinsatx der

Ditb!u-tptfam)'thy)pntettaca)'bo))sam'eurwies.

O.)877gSbst.: 0.38)4x CO:, u.us30g H}0. – (.).)5ti)K Sbsi.: u.tOK'gg
BaSO~O.t~gSb~ t7.'?ccmN(20"75t).mm).

CstHMSxN.ON.Ber. C M.)3, H 4.4S,S 8.86, N t:)i.

(jet'M.!);), .-t.4C,. !?, );).57.

Dcr angesanertft) Mutterlaugc entxog;Aether nur sehr geringe
Mpngen einer on-drit: Mbme)zp!tdenVfrbindung. Vi<nficht ist das

Tbiobeoznpbenonvon Bergreen nn)-monomotekn)ar, und wahrsehein-
lich vp)bh«)e)-tdie oitesternde Wirkung des Phenythydrazinit die

Ëntstehung von Hydritzonpt) dc.< Dithio-tetraux-thyleotetracarbon.
BfiureMters.

Doreh Einwirknog von Schwef<')k(~h)pngtn~'uod Rrom at)f Na-

tt-iumbenzyicyMnidund Katriun)acety)aceton wurden nncr. zwei Ver-

bindungenerhahft).
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Dith i 0- di phl'n)' 1.tl'tramethylen-d in i tri1.

CoH~p ,C)tHt
CN~ON

8C-CS

lange, gelbe Nadetn ans verdOnotemAceton, Schmp. t74".
O.t874«St'st.: 0.4C37t;CO.~ O.OSOgH.)0. – O.)804fg Sbat.: OMO'~g

BftSO<.

C)eH,uN,S,. Ber.C 67.92,H 3.14,S 20.)2.
Gef. ti7.49, 3.C3, 19.84.

Die Auabeute an dieser Verbindung ist nur sehr geriug, da bei
der Darstellung des Natriumbenzytcyanida groese Scbwierigkeiten zu
uberwutden sind. Dieser Umetand gestattet vor)Su6gauch dus Stu-
dium t'on Derivatpn nicht.

nithio-tftrnacftyt-tetramethytet).

CHs.CO-~ ~CO.CH:,
CH,.CO~- 'CO.CH,,

SC-C8

entsteht ebenfidts nur in geringer Menge aue Natriumacetylaceto:
Schwefetko)))?n9totf und Brom. Goldgelbe Prismen aua Eiaessig.
Scbmp. 230". ht den meisten LSsuogemittetn sehr echwer t88Hch.
I" guter Ausbeute wird es am Natriumacctytaeeton 'mdThiophosgen
erhalten.

0.2119f!Sbst.: 0.3907g COa.O.OSMgg H20. 0.2040gSbst.: 0.34)3f!
BuSO~.

C.~Ht-iSaOt. Ber.C au.70,U 4. S ~.54.
Gef.50.3U, 4.48, 23.0).

Orgaa. Laboratorium der Techttischen HochMhutezu Berlin.

101. S. Lindenbaum: Einwirkung von 2.3.Dibrom-'< Naphto.
chmon auf o-, M- und y Phenylendiamin, aowie einige neue

Derivate des ~-Naphtophenazins.

(Eingegangenatu ?. Apt-it)t)01.)

Itu Anschtusa an seine Arbeiten') Sber die Farbreactionen bato-

geoirter Indon):uod ChinonHgegen Matonfater und fthnHcbeVerbin-

bindungen verantasste michHr.GehcimrathC.Liebermann dieE!n-

wirkuug derdrei Pheuytendiamineitufdas 2,3-Dtbrom-M-Naphtoehinon
0

~~Br

~Br
0

') Di"MBet-ichh.i! -3 .t8't8]: B~,~')0. 9t6 ;ta99]: !ta, .')U6[)900J.
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ainn oe ~n ~iafzu 6<udireo. Nan)en<)icbschien M von tntereMe. das Verhalteo der

Orthodiaminekenneu <u ternen, wegen der Mogtiohkeitnener Ring-

bitdangensowoh) mittels der beidenHrouiatome ata mtttets je eitf's

Broms und eines Cbinonaauersto~. Die Re<u!ta(e dt~cr Arbeiten

lege ich im Fotgpnden kurz nieder.

WSbrend die Reactionen der mi~Mtesterarti~n Verbindungen mit

halogenirtenIndonen und Chinonmnur unter Mitwirkungvon Natrium-

alkoholat vor sieh gehen, vermSgN)Buset) auc))ohne das Letittsre die

[tatogfaatome des Chinonkernes auMUtauMben. 80 tiess Plage-

m~nn') das dem obigeo Dibron)- entsprecheude Dichior-f-Naphto-

chinon tiufprhn&re unds('cundiire l11iphatiscbeundaromatische Aminé

~'iuwirkeo,wobei stet~ ein ChtoMton durch einen Basenrc~t aub~tt-

tuirt wurde; so steUte ferner Miiter') MUBDibron)-K-Napbtochh)"n

und Ani)in !n atkohotiacher Lusmg das 2.Brom-3-Anitit)o-Naphto-

chinot)du)'.

Ganz ahntich verhatten sicbauchdie Pheoytendiamitx'. SchSttett

mau z. B. eine itikohotische Sospeueionvon Dibt'on)naphtochit)onmit

~-PhenytendmntU),su bttdet) sieh bald tiefblaue Krys<H))cheudes

Cudentationsprudttctes.

Der Unistand, dass sich dxenben erw&hnte Bromanitinouaphto-

chinon bpxw.das amdoge Chtorderivatia Alkali mit inteosiv violetter

Farbe lost, erinnerte mich tebtmftan die Farbreactionen der Halogen.

chinnnmethytenvprbindungenvoo LiebermMnn. und ich versuchte

dither, ob eich nicht die Phenytmdiamin-CondfnsationBproductpdurch

Vertftitttun~vou Natriumalkoholat auf ebensr' glatte und interesgante

Weise darsteiïen liessen wie dicjpnigpnder Methy)fn\'er))indm)~enmit

hatngenirten Indonen und ChinnnM.

Dièse Methode fiihrte mich in der That zum Ziel, uud deshalb

schliesst sich die Einwirkung derPhenytfndiamine auf Dibromnaphto-

chinon direct au die eingauga t'rwabnten Arbeiten Liebertnann's

an, um so mehr, ah auch bei den in Fo)g<'ndett)xu beschreibenden

Reactionenlebhafte Farbbitdung auftrat.

p- und M-Phenytendiamin tauscben. wie xn erwarten war. eiu

Bromatom gegen den BasenreM aus, unter Bildung von 2-Bron)-

«-Naphtocbinon-3-fbeny)endi:u))iu und 2 Brom-f<-Naphtocbiaon-

3. m.PhenylendiamiIl.

Es getattg nur n)it thnen nicht, ebenso wfnig wie e< Plage-

mann~) gelungen war, aoeh das zweite Bromatom zur Reaction zu

bringen.

') Di~e Utirichtc1~, 48-t [ISN~.

Journ. der ru~s.cbum.Ges.16,4~ [1SS4;.
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2-Hrotu's-Kaphtochiuott-3-Ph''t)yt<'t)dian)in.

0
-Hr -NH,

<NH""

Mû)) wend~t zur I)a)t<tc)tm)gder Verbindung ouf 1 Mol. Chinnu

nicht Atome Katrium, sondern besser ttur Aton) :)t). sodaM eich

also nicht das Katriumsatz, soudern gleich die freie Verbindung bildet.

) Atom-Crew.Nittriumund) Mot.-Gew.p-PhenytendiamiuwerdeDin

wenig Atkohot gelüst, bi6beiuahezum Sieden erhitzt und 1Moi.-Gew.Di-

bromnaphtochinof) zugegebet).~)anprhitzt '/<8td. xutn Sieden. Schoc in

der Hitxf f!chpid~tsich <ii~VerbindungkrystaHigirt tb. Au~bcutegut.

Ttefbtauf, gtanxendf Btiittchennus Alkohol. Schrniizt noch nicht

bei <{ôU". Schwct- tôstieh iu Aether. Ligroiu. B~axol, leichter in

heisseni Alkohol und Hisessin. In Natrimnatkohotitt mit prachtig

blauer Farbe tostich.

0.2H1 R Sbat.; 0.43~ g CO. 0.07)Gg H.;0. – 0.92.t8K Sbst.:0.1~)9g

AgBr. 0.2167g Sbst.: H.t ccmN (~2",7Cj.~mm).

C~HnO~sBr. Ber.C 5.< H3.23, Br M.30, N 8.18.

G<jf.ù5.S' » 3.80, :M.Ub, ?.?.

Concentrirte Schwt'fetsMure)ost di'- Verbindung mit purpurrother

Farbe, wobei aie sich unter Bitdung von Bromoxynaphtochinon

spahet, das durch Wasser gefiiittwerden kann.

~2-Bron)-«-Naphtochinon-3-m-Pheny)endiamin.

0
Hr

~H~
0 Nt!

g Dtbronmaphtochinou (t Mo).) nod 2.1 g M-Pheny)~ndiamin

(2 1101.) in 25 t;efu absotutfn) Atkoho) werden mit 0.45 g Natrium

(1 Moi.) in 20 ccm absntutett)Alkohol !tH(t)&)))!c))unter Umruhren

und Kutuung mit Wasser ~er.tzt. F:n'be roth, brau)), schtiesetich

prachtvoH violett. Nach 25 Minotcn wird filtrirt und mit verdunuter

Satzs&ure angesauert. Der rothe, amorphe Niederschlag wird mit

Alkohol nnd Wasser ausgewaschfn uud ans Alkohol untkrystattieirt.

Kupferfarbene. mftattgttinMnde BtSttchen. Schmp. IH4–195".

Los!ichke!t wie bei dervorigenVerbindang. InNatriumatkohotfttund

alkoholischem Kali mit scht'Nvioietter, in concentrirter SchwtfeIsSure

mit ruther Farbe loftHch. Letztere Losung giebt ebenfaDs beim Ver-

dünnen mit Wasser Brnmoxynaphtochinon.

0.1304g Sbst.: 0.37)t'gCO~, 0.(Jt!0);n H~O. – O.l~t) g Sbet.. 14.6ccm

N (25.;)", 7.i;).4mm). fU834):S~t.: O.tOO~f!AgBr.
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~Ut'TJOn'C)<Hnf),N,Br. Bw. C 55. H 3.2a, K i~.18,Br 23.90.

G~M.)f),)t:U6,7.:)l. 23.45.

Aus Dibrotnuapbtochinnn und o-Pheuy~ndiamin entsteht ein

Dérivât des "Na.phtopheoMinB, und xwar das

ô-Brout 6-Oxy-«.N:tphtopheuazin')
oder 5-Brom-N!<ph(furhodo),

nach fojgcndcr R?actiotisg)eichun~:

Br KH: 0 Hr NH
0~Br -–

#

= -t-HBf+HsO

NHi.H N

Y
!h- N

OH~

~N"

(.tautomere[''urn)).

lm Fotgenden wird stetsdie *tftutouiere Forot~ angewaudt. wetehe

aiïein die eigenthumiichen Rpaetioneu der Vfrbiudung crkt&rt.

Die oben gesehi)derte Rpaetion ist nicht neu. Uas eotaprechende

Chbrdenvat haben ZIncke uud Schfuidt~) aus DichtorxMphtoebiuon
uud o-Phenytendiamin erh:thcn, aMerdinga in nfutrater dkohotif-t'be)'

LôBung, wKhrptid ich mit NatriumiUkohotnt ~earbeitet habe. ZinckL'e

und Schmidt haben d~.s Ch)oroxy))aphtuphenaz!n nicht wcitft' ~'fr-

folgt.

Hrm~()xynaphtnp))enai!i!): Hg Dibrotnnitphtochihon (i Aiut.)
(md )t!«-Phcf)yifHdiMmit) ()Mf)i.)i))25ccnt ab~f~ttk'~tAtkobut

wprdfh mit 0.4f)g Katium (1 MuL) in 15 cou ab~'tuten' Atkotto)

6ebt)t-n unter Hubt-ft) vfFMtzt. Die prachti~ rothe Lusuu~ tijtrirt, an-

~csaufK und mit ]0 ccn) Wasser verduimt. Uif ids rothcr, nmorphcr

Nieder~chtag au~ftaHene Y'erbinduug wird tnit. Atk~hot uud WaMer bis

xmn Vfrachwindfn der tiato~enr~action !;t'wa-che)) uod istattMh-~f'tirt'it).

Amorphe, scbot) rothe Y'erbindun~; Un)8.)ich in den St'wohn-

tichen Losun~smittetn. KrystalHsirt aus t'ht;m)) in priK'huotten. rothen.

metat)g)Hnxfndcn Schuppcn. Vfrtinderun~ durch I.ëMn in Kitrobt'nzf))

wird weiter onh-n be~chricb~n. Kein seh:nf<-r Schfop., x~rsetxt sich

von 2~0" an. Spictend tustich in Natriumatkohotat. :t)kohf))i),chem und

waMri~tn Atknti und Annnomak. A.~der ~<'rdut)t)tc))NHtro)))()su))n
tath dutch t'tu)cet)trirtf NMtt'notnugt' dit" NatriuntMtz in gntdgh'inxt-!)-

') Neue Of'tsb<'xi(ï)'n)t)~s. dics'3 Bericht~:!(). ~)3t NS'j.
-Ann.d.Cht'm.XSR.t.t ;!§')].



t0ù4

den Schuppchft). lu concentnrtet- Sehwefetsiiute mit gruaer Farbe
ttistich, fs!)t mit WaMCt-unverandert aus.

O.)758g8bst.: O.MOOgCO:.0.0544gHjO.–o.l7MgSb.t.: i3.5ccmN
(2G',757.-i mm).– u.t7t)2g Sbst.: 0.0998g AgBr.

CteHaOKsBr. Ber. C M.06, H 2.79, N 8.C4, Br 2t.M.
Gef. uS.UC,» 3.4H, S.6~ 24.95.

Natriurnsa)i:. 0.5gBromoxyt)aphtopheuazin werden tnsiedender
vrdunntet Soda)6sm)g(lOgNatrtumc.trbonat ia 100 g Was8er)getust,
die rothe Lôsung filtrirt und erkatten gclassen. Daa Salz krystatti-
sirt au8. wird nbfUtrirt und auf Thon gestrichen. Ks darf oicbt n)it
Wasser gewaschcn wprdf)). weil es danx au~enbtickttch dissociirt.
Daber stimmen vielleicht auch die Analysennichtgut; immerbinkaim
aus de!)s$!ben auf die Zusammensetzung C~HtON~Bt-NM+SH~O

geeehtossen werden. Das exsiecatortro~kene Salz wurde zur Analyse
v~rwendpt.

O.t65t Sbst.: 0.0~82g NtnSO~. f).)71 g Sbst.: O.U7<iRg A~Br.
0.1698g Sbst.: f).()178gWMSt-rveHust.

C~HsON.tBtNn+~HiiO. Ber. Na CO~,Br 20.86, H,0 9.40.
Gef.. 5.53, 20.75, 10.48.

SHbers<tz. 0.5 g BrotnoxynitphtopheMMf),in 80cctn Alkohol

aufgcschwemmt, mit )5ccm Atntunuiak versetzt. Rothe Loaung fil-
tfirt, heiss mit 1 Sitbernitrnt in wpnigWassergpt'SHt. Das kryetaDi-
nisch aostuttende 8a)i!wird mit Wasser. Alkoholund Aether gewaache!).

Zifge)rotht'8, krystattinisches Puh'er.
O.t6()9gSbst.: 00700g AgBr.

C~HoON.BrAg. Bat-.Ag 24.S. Gef. Ag 2o.20.

Das Bromoxynaphtophenazinhat nur noch eehr echw~chbasischen
Charakter. Das Sutfat erhatt tnan in Alkohol mit concentrirter
Schwefe)aaurc a~ rothe Nade)chett. Es dissociut schon mit einem

Tropfen Wnsser und taast sich schtecht zur Analyse briugen.
Acptytverbiodttttg. Nnch der Methode von Liehermaon

mit Ëssig-iiuteanbydrid und etwaa Natriumacetat frbatten. Seide-

ghinzeude, gelbliche Nadetu aus Eisessig. 8chmp. 221".

O.)7'n g Sbi.L: 0.0891AgBr.
CteUnO~NtBr. Ber. Br 2178. Gef. Br 22.29.

5-Bron)-6-Aethoxy-c, ~-Naphtop hf nazi i),

Br N
C.H.0~–~

"0.
N

1 g Browoxynaphtophenazin ge)6st in Natrmma)koho)at (0.1 g
~'attiutt) I)) i2ccm absoiutetn Alkohol), filtrirt und mit Jodiithyt im
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Ueberscbuas am Kuhter gekocht. Nachdem Eutfarbung eingctreten

ist wird wieder mit etwas Natrinmatkohotat und JodStbyt versetzt,

wieder gekoobt, und dies M lauge fort~esetiit, bis die Natriumtûouog

keiue Farbeuanderung mehr bewirkt. Beim Erkatten scheidet eich

der Aethyt&therin ~adeh) aus. Ausbeute 60–70 pCt. der theoretischeu.

Ledergelbe Nadeln ans Eise~ig. Sebmp. !73". Leicht )ôaHch

in heiMen) Alkohol, ËiMssig, Benxo), schwfr in Aether, leicht in

kaltem Chloroform.

O.t916g Sbat.: O.IOaUg A~fBr.

C.9Ht30N,Br. Ber. Hr i!2.CH.Get. Br ~8U.

Leider gelaug es mir nicht, aueh deu am Sticiatott atbY)irH'n,

mutomeren Aether, der ateu eio Ht'xnNthytrosindon

C~H,

Brr N

0~-

w<ire,zu fassen, wie es KehrmannundMtssiDger') gelungen war,

die Tautomerie des C-Oxynapbtophfnazina zu beweiseu.

Ersetzt man ![) der zu~tzt bescbriebenen Reaction das Joditbyl

durch Benzylchlorid, so <-erl&ut'tdie Reaction wesentiich anders. Es

entateht eine bromfreie, gelbe, krystaHinische, in den gewôhnlichen

LSsungsmittett)uniostiche, uberhanpt ganz indiiTerenteVerbindung, die

noch nicht bei 300" Mhnnizt, und deren Aoatysenzahten auf ein Oxy-

napbtophenuzio. CxHjoON,, bezw. dieverdoppeite Formel oder auch

auf eine Verbindung der Formel Cx:Ht<OsN< schliessen lassen. Die

Verbindung scheint mir ubrigens identieeh mit einem von Zincke~)

aus ~-Naphteurhodot
OH N

N

frbattenen, ats ~untosliche Modification' des Eurhodols bezeichneten.

Korper zu sein. Ueber die Con::Htution bestimmts Vermuthungen

auszusprechen, iat vort&uiignicht môgtich.

0.1508g Sbst.: 0.4321g C02, 0.05':8g H,0. 0.153)g Sbst.: 15ccmN

(18.50,758.5 mm).

CteH.oON.). Ber. C 78.00,H 4.10, N H.41.

CMHteOoNt. 7S.32, » 3.70, U.45.

Gef. 78.16, 4.29, D.3).

') DieseBerichte ~), 2!6'! [189~. ') Diese Berichte26, 619[)8L!S].
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naxiH.Nftohtt&.6-Dtket('nitphtophena:!i[), Naphtfphenxitin-chinon.

0 N

Dicsc Verbindung, wetc))e schon Ziockp und Schmidt') ao9

5-Ch)or-6-Oxy-Nnp))tophenazin und Zincke und Wipgand') :tm

ô.ti-Dioxynupbtophfnaxi))frbatten habf)~, entateht aus Brrtmoxynaphto-

phenazin durch A~ftôsef) in der dt'eit'Mhen MengeSittpctersiiure (1.5)
und Fatien mit Wasscr. Gotdgptbp Nadetn aus Eisessig.

0.1643gSb9t.: t4.8ccm N (2t", 769.7mn)).

C~HsO, Ber.N t0.7;). Gef. N K'.44.

<)-0xvnap)~t"pheaaxin. 't-Naphtpurhodoh
N

UH~"–

"–– 1'\

Diese zuerst von Keht-mann~) erhaheneVerbindungentsteht auf

eigenthumticheWeise aus Brotttoxynaphtophenazin. WBhrend Phenot

aHeiugegen iftzteres nicht reagirt, bijdft sich beim Kocheu mit Phenol

und Schwef<')8!iurt*quantitativ daa K-Naphipnrbodoi.
1 g Bromoxynaphtophpnaxin wird mit t() ccm HussigemPhenot

und 1 con concentrirter Schwefet-iaurc 10 Minuten gckoeht. Mit At-

koho! v~rdunnt, mit Waeser gpf!'i))t.
Broncefarbene Nadetn aus Atkohot. Charaktenstisehe" Na.-

tfiumsatz.

0.1409gSbst.: 0.4'~ K COa,<).0(;())i~H;0. 0.147~)g Shst.! 0.4~~9g
CU.j, 0.0':12g HiO. – U.t34~KSbst.: tHeon) N (~Oo,752.) mm).

O.mSQRSb~t.: )'i.2<:cmN (~).5".7M.5)nm).

C~Ht.,0~. Cer.C?~.no, H4.)f), Ni t.4t.
Gcf. 77.~7.7i-0, 4..sL4.(' 11.)H.tiJ4.

.')-At)i)id')-6-Oxy- «,Xaph tophpnaxi))) ô-Ani)id"-

'<- \:)pi) tenrhodo).

C..H5.H~ N
Q[~

tg HromoxynaphtophMazin wtrd mit 20 ccm AniHn und 4" ccm

Atknhot am Kfi)))crgfkocht. bis "!(')) .\Hcs ~etoat hat. FUtrirt und

') AM. d. Ck'm. ~<6, .57;tS:). Ann. <t.Oton. 2s< 7;' rtSH&
Dièse Benehto~i:, 24ot !!8'u;.



1057

\):t.

68

mit mehrAlkobol versetzt. Das Auitid acheidet sich in rothen Nadetn

aus. Auabputefnst quantitativ.

Rothe NadeJnaue EisesBi~, ziunoberrotbc Blâttchen aus Benzol.

Sehmp. 2IO-220". UntosHeh in Aether, schwer in Alkohol, leicbter

in Benzol, Toluol, Eieeasig. Pt'acht~oU violett ioaticb in Natrium-

alkoholat uud atkoboHechem Atkat!, Hicbt lustich in waasrigem
Alkali.

0.1529g Sbst.: 0.4385g COa,0.0663g H<0. – 0.1612g Sbst.: 16.9ccmN

(28.5",7Mmm).

C~tHjtONs. Ber. C 78.28,H 4.48, N 12.49.

Gef. » 78.23, 4.85, » 11.89.

Diacetylderivat. Ge!be Krystalle ans Alkohol + Wasser.

Schmp. 226".

0.1640g Sbst.: 14.1ocmN (20", 768.6mm).

CMH,,0,Ns. Ber. N 10.00. Gef. N 9.49.

Bromoxydinaphtopbenazinoxyd.

N

'-(:~G)

"~(. 0
N(.

(:') 0-A
N

Diese Verbindung bildet sicb, wenn man 1.1 g Bromoxynaphto-

phenazin mit )5ccm KitrobeHzot erhitzt. ZunSchst iost sich AUos,

plôtzlich kocht die Ftussigkeit unter Entweiehen von Bromwaeser-

stoifdampfecauf upd eretarrt zu einem EryataUbre!. DieVerbindung

wird nus siedendemNitrobenzol umkrystallisirt und das Letztere mit

absolutem Aether ausgewaseheu.

BraunviotetteNadeln. Schmilzt bei 300*. Unlos)ich !n den ge-

wôhnlichenLSeuDgsmittetn,sowie in Alkali. Zersetzt stch beim Er-

bitzen mit Letzterem momentan, aowie a!)mab)îch mit Wasser und

Alkohol zu der folgenden Verbindung (s. u.)

0.1528gSbst 0.3779g C0<, 0.0550xHitO. – 0.1642g Sbst.: 14.2cemN

(2l", 759.5mm). 0.1847gSbst.: 0.0614gAgBr.

CstHnOjtNtBr. Bar. C 67.46,H 3.01, N 9.86,Br 10.04.

Gef. »67.46,» 4.03, 9.89, 14.15.

Beri6httd.D.ch<m.8eM)hehtft. J~hrx.XXXtV. 68
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Dinaphtophenaxinfm'an,
N

\7
N

~o

A N
J

N

0.8 g Bromoxydinaphtophenazinoxydwerden mit einer Losung von

0.3g Natrium in 30 ccmAtkohot gekocht. Momentan geht die braune

Verbindang in einegutbe,NockigeCber. Mitheissem WaBsergewaeehen.
Praehtvot! grOngetbeNadeln ans siedendemNitrobenzol. Scbmp.

Qber 300". Unt8alich in den gebraucbliehen Lôsungsmittein.

O.t672gSb:it.:0.4954gC0<, 0.0590 g HaO. O.t63t({Sbst.! t7.2oem

N (Z2.5",755mm).

CsitHjeONt.Ber. C 81.3t, H 3.42,N U.89.

Gef. ?80.82, 3.95, )!.90.

Dioxydinaphtopbenazinimid (I), bezw. Aminooxydinaphto-

phenazinoxyd (II).

I. II.
N N

0-0-' (;D-'N N
OH

r)/ NH,
OH OH

N N

~~b d~

Wubrend BromoxynaphtopbenKZUtgegen Ammoniak in der KStte

bestandig ist, reagirt es damit in der Hitze. Ea entsteht nicht, wie 20

erwarten ware, das kurzHch von Kehrm&nn') dargestet)te5-Amino-

6-Oxy-Naphtopheaaz!t), souderu zwei Molekute reagiren gegen Am-

moniak entweder so. dass die beiden Bromatome mit zwei Ammoniak-

waseereto~en austreten (!). oder eo, dass zuNSchstgebHdetes Amino-

o~ynaphtophenazin nuf unverSndertes BromoxynaphtopheBazi~instatu

naecendi wirkt nnter Abspahuog von Bromwasserstoff(II). Aus weiter

anten zn erorternden Grunden m8chte ich Formel II den Vorzug geben.

0.5 g BromoxyBaphtopbenaxinwerden ge)oat in einer Mischung

von 185ccm Alkohol und ]5 ccm gesattigtem atkohotischem Ammo-

') DieseBerichte33, 3071 [t900].
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bade eben zuniak. Filtrirt, uuf demWasserbadeeben zumSieden erhitzt und dann

sich sftbat abertas&en. Abscheidung von feinen N&delchen. Abge-

saugt, iuit Alkohol aua~ewascben, bei 90" getrockuet.
Die Verbindung euthSit 1 Mut.Krystatiwasaer. Otivgrune Nade).

ehen. UMtoslich in Alkohol, Aether, Etseseig, schwer in Benzol,

Toluol. Farbt sich beim Erhitzen blau aud schmilzt nicbt bei 300".

Verhalten gegen Nitrobeuzol a. u.

0.15':) f! Sbst.: U.4t78g 00~, O.OMUg H~O. 0.1638g Sbst.: 0.4408g

CO!),0.001 g H~O. – 0.1537g Sbst.: 17.9ccm N (22.5",'?67.1 mm).

Cs,Hti)0!)N6+H,0. Bor.C73.S7, R4.05, N13.41.

Gef. 7~2, 73.41, 4.30,4.18, 13.36.

Eine Wasserbeatimmung ist uicht auazofuhren, da dus Wasaer

erst bei hoher Temperatur fortê;eht,wobei sich die Verbindung weiter

zersetzt (s. u.). Dioae!be VerbiudungLUdet eicb auch aus dem oben

beschriebenen Ani)idooxynapbtopheuaziu,Bchon beim Stehen der a)ko-

hoHsch-ammoDiakaUschenLoBungin der K&tte, indem der Anilinrest

abgespalten wird.

O.lMSgSbst.: 0.4)64g COi,.0.0560HtO. 0.1529gSbst.: 0.4120g

CO;),0.0564g H90. 0.1432g Sbst.: 17.2ccm N (23",757.4mm).

Gef.C 73.47,73.50, E 4.05, 4.13, N 13.56.

N-Aethyl-Dioxydinaphtophenazinimid bezw. Aethylamino-

oxydinaphtophenazinoxyd,

T Ct6H,N:(OH\ C~H.N:(NH.C:H5)~o
Ci<;HaN:(OH)~H6

bezw. Il:
c~H,N,(OH)–C¡ÇH8N2(OH)

5
C16I-IsNg(OH)-.

2g Bromphenazin h) 100 cemAlkohol werden mit 4g Aetbylamiu-

toBuog(33pCt.) versetzt, die Losung 6)t' irt und gekocbt. Die Verbindung

scheidet sich dann sofort uns. Abgesangt, mit Alkohol gewaechen.

Olivgrûner, amorpber Kôrper. Eigenscbaften wie der vorige.

0.1516g Sbst.: 0.4231KC0<,0.0612g BaO. 0.1509g Sbst.: 17.7ccm

N (23", 774mm).

CstHMO.iNj,.Ber. 0 7ti.50,H 4.35, N 13.16.

Gof. 76.13, 4.52, 13.54.

Dinaphtophenazinoxaziu,

i
N N

q-

I.
0~ ~NH

II.0-
/NH

I.
o(

)NHN

U.

N o( ~NH

I.
°\

,1 NN

11.

N °\- .j~Œ

.c-) d~~
_n.

N N
1

Dieae Verbindung bildet sich aua den beiden vorigen, aUmâhlich

68'
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fBr sich oder mit I'nnd anvoitstandig beim Erhitzen fBr sich oder mitEiseaaig, Rtometttaa

and quantitativ beim Loeen 10 siedendem Nitrobeozot.

1.2g der Verbicdang C!!H)eOtNt-t-Hj,0 werden mit 35ccm

Nitrobenzo) zum Kocben erhi~t und erk&)tec ~eJMMt). Der auage-
achiedeueKrystaUbrei wird abgMMgt, mit Alkobol auegewaschenund

ans eiedendem Nitrobenzol nmkryetaUisirt.

].2g der Verbindung C3tH:tO;N4 werden zunachat mit EMpasig

gekocht, wobei ein Theil der Verbindung umgawandettwird. Darauf

wird noch mit siedendem Nitrobenzot behandett wie oben.

Das Dinaphtophenaztnoxazin entsteht aus C~H~O~Nit+HtO

durcb Abspaitung von 2H}0, sus C~HMOtN~ darch Abepaltung in

Alkohol. Letztere Reaction w3rde allerdinge der Regel widereprecheu,

nach der in secundaren Aminen der Wasserstoff beweglicher iet ata

das Radical. Aber bei diesen hnhen Molekûlen kann eine Reaction

schon einmal anders verlanfen ats gewShniioh. Aus dieser Abspa!tuog

von Alkohol wBrde eich die Formel der drei letzten Verbindungen

herleiten.

Das Oxazin bildet scbworzblaue, gianzende Nadeit). Schmp.

ûber 300". Untosticb in den gcbrauchHchet)Losungamitteht.

a) AMC3i)HnOaNt+H)0: 0.1659Sbst.: 0.4768g00,, 0.0617g

H,0. 0.1549ggSbat.:0.4463g C(~, 0.0&47gH?0. O.)502g Sbat:

18.4ccmN ()9.5", 769.7mm).

b) Aus~HmO, 0.1543g Sbst.: 0.44MgCO:, 0.0543g HoO'

0.1434gg Sbst.: 17.8ccmccmN CM",770mm).

CaitHnO~. Ber. 0 78.70, H 3.52, N 14.40.

Gef. 7X.40, 78.60, 4.)C, 3,95, 14.29.(a)
» 78.40, » 3.94, 14.46.(b)

Zum SchtusBsei bemerkt, dass daa DiDapbtophenazinfurannnd

Dinaphtophenazinoxazin von alleu bisber bekaontMaromatiscben Ver-

bindungen die grossie An~ah) (neun) eondensirte Keme im Mo!ekM

enthalten.

Organ. Laboratorium der Tecbn. Hochacbale zu Berlin.

162. C. N. Riiber: Eine Modifloation des Landsberger'aohon

Apparates zur Bestimmung der Siodepanktserhëhnug.

(Vorgetr~genin der SitzuDgvon Hrn. C. Liebormann.)

In diesen Berichten 31, 458 [!898] bat W. Landeberger ein

Verfahren zur Bestimmung der Stedepunktaerbohung veroifenttieht,

welches ssiner Einfachheit und ScbneUigkeit wegen bald in den cbe-

miachen Laboratoneu allgemeine Verwendung fand. Diese acbëne

Méthode bat jedocb die Ut)aMehmHcbkt:it, wie aach Laadsberger
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eeib<t bemerkt, daae sie ziemlich groMe

Mangen reiner LBeongamittet erfordert. Ich

habe nun ineofern seinen Apparat verao-

dert, ale ich daa LôsungStnitte~ nachdem

dieDampfe deaaetbencondeneirteind, wieder

in das SiedekStbehen znrOcknieaaen taaBe,

in welcbem die Dampfentwickelung atatt-

findet. Durch den in dieser Weise be-

wirkten stetigen Kreietanf wird erziett, dnee

man weit weniger LôauttgBmittet braucht,

und daaa eineVerunreinigung desselben nur

fiuen eehr gerin~en EinBuss ausBbt, weil

die m dem Siedekotbcben beftndliche F)i!a-

sigkeit immer dieselbe Zusammensetzung

hat, wet-hatb auch die von ihr entwickelten

Dampfe immer dieselbe Zusammensetzung

und Temperatur besitzen. Auch <SUt bei

dieeer Aoordnung das ZuruckgiResen der

condensirten Ftusaigkeit in den Siedekolben

und das dadurch bewirkte Unterbreehen des

Sieden8 fort.

Die nebenstehende Skizze zeigt des

Nabereo, wie der ganz aus Glas gefertigte

Apparat eingerichtet ist. Unten beQndet

6icb ein SIedekotbehen A nus Jeoaer Ge-

râtheglas von 200 ccm Inhalt, in welchem

die Dampff desLosungemittets durch direcies

Erhitzen miteinem Buusenbreunerentwickett

werden; aie dringen durch das verticale

weite Dampfrohr B in das GefaMC hinein,

in wetchem Bie die Losung durchstrômen,

deren Siedetemperatur man beatimmen will,

uud gehen von diesem in den âusseren

Mantel D hinaus uud weiter in den Knge!-

kubter E, von welchem das verdichtfte Lô-

8ungsmittel durch das RohrF in das Siede-

kotbchen zuruekkebrt. Durch das Rohr G

communicirt das Innere des Apparats mit

der Atmosphère; es wird zweckmassig mit

einem Schlauch verbunden, dessen &ndere&

Ende weit von der Flamme entfernt ist.

Das genannte Gefass C, in we)chen< die

Temperatur bestimmt wird, kann mittets

eines SchtiffeaH nach Beliebeu in det~Man-

tel D eingesetzt oder berauasenommen wer-

emUehgroMef~t-~ T-L
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utnscbioeitden und besteht aus zwei conceutriscb in eiuander angebrachtenweiten

Rohren; das aussere Rohr ist oberhatb der Schtiffstetk deminneren

angeschmotzen und endet unten in einem runden Bo'~«"; das innere

Rohr ist oben und unten onen. In der Schtin'ste)ie des aasseren

Rohres ist ein Loch E su angebracht, dass es beim Einsetzen des

GefSsses in den Mantel in Verbindung mit dem DampfrohreB kommt,
wodurcb die Dampfe in den Zwiachenraum der beiden Rohren des

GeSisses dringen und unten durch die eingefuHteLësung in da'' innere

Rohr stromen, von welchem eie durch das Loch L in den Mantel D

entweichen. Das Thermometer, mittela desseo die Temperatnr der

Losung bestimmt wird, und welches durch einen Korkstopfen M io

dem Gefass angebracht wird, ist unten, wo es mit der DOssigke't und

den DSmpfen in Beruhrung kommt, tnasftiv,damit das Dorchwarmen

erleichtert wird, oben aber hohl und mit Mitchgtasseata versehen des

bequemerenAblesens wegen. Die benntztenThermometer eind Sbrigens
so eingericbtet und eingetheilt, wie LandaberRer angegfbfn hat;
aie werden am besten durch eine Lupe abgelesen, die in einem auf

dem Thermometerrohre verschiebbaren Halter befestigt ist; mittela

dieses Hutfsmittets kann man bei einiger Uebung die Temperatur auf

V<M"C. !tbscbat!!en. Der gauxe Apparat wird am besten in einem

gewohntichen eisernen Stativ mittels zwei Kiemmen befestigt, die das

Dampfrohr B oben und unten festhatteu. Auf diese Weise nimmt

der Apparat nicbt viel mehr Piati! ein a)s z. B. ein gewobnHeber

Scbmetzpunktapparat und kann daber vortheithaft immer fertig zum

Gebrauch auf dem Arbeitsptatz stehen.

Will man eine Bestimmung ausfubren, so werden in das Siede.

kS)bchcn A circa 70 ccm LSsungsntittet eingMfEtit(im Nothfalle kann

man mit circa 30 ccm auekontmeu); das GefaM C wird aus dem

Mantel D genornmen ond durch einen Korkstopfen ersetzt und nun

das Losungsmittet in massiges Sieden gebracht, 90 dass die Dampfo
den Mantel futien. In dieser Weise bleibt das Lësungamittet w&h-

rend der ganzen Untersuchung ohne Unterbrechung itn Siedeu bei

unverandcrter Flamme. Die Bestimmung des 8iedepnnkt8 des reinen

Losungsmittets oder der Loaung wird nun in der Weise ausgefuhrt,
dass man eine bestimmte Menge LSsongsmitte) resp. Substitoz und

Lësmigemitte! in das GefaasC bringt, das Thermometer 'K't'st Kork-

etopfen einsetzt uud es in den Dampfmantel briogt, obne es xu fest

an den Schtin*zu drucken. Was die Menge des eingefulitenLosungs-

mittels, die Beobachtung der Temperatur u. s. w. betrifft, so habe ich

ebenso Yerfabrenwie Landsberger; bei solchen FtiiMigkeitenjedoch,
z. B. Benzol oder Chloroform, bei denen eine starke Condensation

auftritt, habe ich es zweckmSssiggetunden, die F!9ssigkeit des Ge-

fasses bis zum Sieden zu erhitzen, bevor es in den Mante! eingesetzt
wird. Auch habe ich bei der Bestimmnng des SieJopunkts der L8-
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eung di<-Teniperatur nach der Zeit abgelesen, welche gemSee dem

Verauche mit dem reinen Losungamitte) fQr daa DttrchwSrmen dee

Thermometera ats erforderlich gefunden war. Ist atso z. B. bei

Benzol 5 Minuten fQr dif constante Einstellung des Thermometere

cSthig, eo habe ich aach bei dem VerMcbe mit der getSstenSubstant

die Temperatur nach 5 Minuten abgelesen und dus Qefass beraM.

genommen. Allerdings bleibt schon vorber die Queckai)beraaa!e daa

Thermometere einige Zeit fest steben; diese scheinbare Temperatur-

cnnstanx ist jedoch durch zwei ent~gengesetxte Bewegungen veror-

sacht, indem das Quecksilber des aUmShtichenDurchw&rmenswegen

langsam steigt nnd andererseite der stattfindendeMCondensation wegen

M!)kt.

"––––– A~f~A- M~nof R~ta-

Mnkt.

"–"––
An~e- Anf!e- Menge Sicde- Q~_
wandta WMdte Substanzpunktf. ~~s
M~e Mcugo MflOO)!M''5)"'Dg. Mole.
der ~L8s)tnt:L"Mng6- ic )tu)fn'-

Substanx'mittetin mittel Gntden
g~ht

inGramm Gratam inGramn)' C.

Lbaungsmittel: Aethyltther. Mokknhtru Sicdepuuktsconstante~t.l".

Naphtalin CioH8 128 .1 0.1063 4,7/4 l.l.`tS U.3G5 130

~~C.H~ 0.2782 127

Azob6MotC,,H,.N~l82 0.3235 5.M9 5.458 O.G29 188

Lu8UCf;sintttet:Banxot.o)ehu)itre Sicdcp~nktseuMtante26.

~pht.UnC,.H,=l28.
0.2553 7.729 3.803 O.H6C 132

Beuzoés!iureAthyI.>ster
tt.3750 8.f0~1 4.f,?7 0.8t12 i54

~S~ ".37.M 8..04 ~97 0.~
154

A~~nC,<H..=n8 8 0.28~ 8.285 3.494 0.515 181

L6sunf<smittel: Chloroform. Mo)e!<u)!treSiedepunktsconbtante3G.G".

Naphtaliu C.B. 128 12.384 121

p 0.37:i2 11.941 8.142 0.945 122

B.~itC~HtoO!,=210. 0.4314 t4.Ht 3.037î 0.550 204

BenzoësSureMbytester

C.H,.0.=- 150 0.4375 13.737 8.111 0.808 )4t

Lôsungsoittel: Aoetoc. MoleifutaroSiedepuakhierbôhunglt).7".

~nhtatm C.nHf. = 128 0.4078 a.G04 7.268 0.950 128

NSc.~=!82 t 0.21<:0 8.35t 2.5M 0.250 173

Losungamittcl: Schwcfeikohienstoff. Moiekutat-cSiedepunkts

erhShuDg 23.7".

NMhta)inC.oHe=]S8.
O.ME9 J0.410 5.351 0.999 127

B~~r~0~~2 0.71.6 11.480 ~7 0.560 M

AzobeMclC,9H.oN!182 O.M25 11.343 4.871 O.bl9 '8h

L&sungBmittet: Aethylalkohol. MotekutareSiedepMktset-hahung I).5".

N&nhta!:nC.t,H8~128.)
0.2823 7.273 3.882 0.305 146

BSB~~O~ISZ) 0.3584 7.424 4.828 0.494 112
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Dieser MeMuugaweisehalber habe ich fast immer etwaaniedrigere
Motekutargewichte gefnnden, nta Landaberger. Vor dem Wiegen
des mit der Losung gefattten Ge<a88es habe ich das Thermometer
nebst seinem Korkstopfen durch einen gaazeMStopfen eraetzt.

Die Bpstimmang einer Siedepunkteerhobung, bei welcher drei
einzelne Versuche ttusgefOhrtwerden, n&mttch eKt eiu Versuch mit
dem reinen Lësung~tnitte),dann mit der LSsung und wieder mit dem

LosungBmittel,dauert Stunde; bei Versucbare:hen, bei donen mau
abweehselnd L8sungsn)ittd und LOsongen untersucbt, eribrdert jede

Bestimmung der ErhShttug '/z Stunde.

ScMiessttehtheile ichBSmmtticbeVersuche (s. S. 1063) mit, die ich
mit reiuea Substanzen vonbekannterMotecutargrôsaeauageiBhrtbube').

Organisches Laboratorium der techu. Hocbschute zu Berlin.

108. K. A. Hofmann und W. Prandtl: UeberdieZirkonerde
im Euxenit von Brevig.

(Mittheilungaux dem chem.Laboratoriumder kônif[).Ahadcmioder

Wissaniieuaftenzu Munchec.]

(Eingegaagenam 29.Mar:: 1901.)

Bei Versucheo, die geringen MengenBlei~aus dem Enjcenit
von Brevig zu gewitineo, fitud der Eine von uus in den Auszugen
des Schwpfetsaureruckataudes mit basisch wfmeMrem Ammonium
ausser Blei und Titan auch Zirkouerde. Aber diese besaM Eigen-
schaften, die die Anwesenheit eines unbekannten Oxydes wabMcbein-
lich machten. Dieae Annatxnewmut; bestâtigtdurch die Untersuchung
von 3 kg des genannten Materia!es.

Die bisher unbekannte, dem Zirkom'xyd cahe atebende Sub-
stanz woUen wir Euxenerde nennen, ohne damit zu behaupten,
das sie das Oxyd nur eiuea Etementes sei. Von den gegenw&rtig
vieffachunter~ucbtfnCer- undYtter-Erden unterscbeidetsichdie Euxen-
erde quantitativ dadurch, dass aie aus schwach minerataaurer Lusung
durch Oxalsiiure nicht gefaut wird.

Wir wollen zuuiichst die Eigenschaften unserer Erde besprechen,
dann die bis jetzt beste Darstettung8m''thode angeben und scbtiesstich
die quantitative Analyse zweier EuxethtmineraHen veMchiedenerHer~
kunit fotgen lassen.

') Der besehriebeneApparat wird von dor Firma Max Stuht, Philipp-
strMiie 22, Berlin NW., geliefert.

') Diese Beriehte 8~, 3128~900]; 84, 408 [1901].
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nn~ttttnaaf~T!!Wie das Zirkonoxyd iat aucb unsere Erde weise, im Wasserstoff-

strome nict~ reducirbar und nach dem GtBben in Sauren kaum toB'

lich. Zum AufechtieMen muse man mit Natriumbifutfat schmetzen

und dann noch mit SchwefetsKure nahezu abrauchen. Die wNssrigen

Msangen sind farblos, geben mit Atnmoniak und mit Aetzaikutien

weisse,flockige, rasch nutereinkende, auch imUeberschussder FtUiuogs-

mittel ontostiche Niederschtage. Die schwachaatzBaureLûBunggiebt

mit WasserfitoHauperoxydaMmtihtich einen weiselichen Niederschtag.

OxaMure f&Ht nichts aus, auch wp))n fna)) vorher mit Ammoniak

bis zur Trubung die Mineralsaure abgestumpfthat. Das Chlorid giebt

mit Zink und SatzeSure keine Farbung. Tannin fâlit die scbwach

BaoreLSsuttg sofort uuterBi!dung be))brSuntich-gelberFlocken. Ferro-

cyanka)ium-L8sung erzeugt nach einigen Minuteneinen brSunlieh gelb-

)icbenNiederschiag Chrotnotropaaure farbt oar schwach rôthtich; doch

ietdies wo))Iauf kamn entfernbare minimaleSpuren vou Titan ') zuruek-

zuführen.

Schmilzt man das Oxyd mit knh!ensauretu Natrium 2 Stdn. lang,
80 geht danach beim Ausziehen mit Waseer nichts in L6sung. Wenn

man aber den ausgewaschenenRackatand mit 5 -procentigerStdzftiure

ubergieeet, so lôst eich in ça. 2 Stdn. die Erde auf, Zirkonerde bleiht

dabei gt'cssentbeitszurBck. Svanbfrg hatdarauB, dass Zirkon unter

diesen Bedingungen zum kleinereu T'.eUe geiost wird, groBsentheita
aber zurQckbteibt, auf die Existenz einer 'Norerde< geschtossen, doch

haben eich seine Annahmen spater ats irrig erwiesen ").

Unsere Erde unteracheidet sich \'on dem Zirkonoxyd d'trch

die F&itbarkeit mit uberachOssigem AmmoninmcarbonMt,

durch das fast doppelt so hohe Aequivalentgewicht uod

dureb die Curcnmareaetio.u.

Waht'end Zirkoncblorid mit etwas Curcumatinetur und verdünnter

SatzaNure bald eine intensiv gotdrotbgetbe Loanng giebt, bleibt in

unaeremFalle der Farbstoffaft) Boden liegen, die iiberstebendeFtuMig-

keit ist nach dem Abset~enfarbtus.

Zur DarsteUucg rerarbeiteten wir 3 kg Euxenit vou Brevig in

folgender Weise.

~DM gepulverte und durch Abachrecken mogtichst fein verteilte

Materiatwird mit Natriumbieulfat aufgeechtoMenund dann mit Schwe-

feÎMure nabezu bis zur Trockne abgeraueht. Der kalt bereitete

') Wie ich kut'ztiehinGcmeinschaftmitHrn.Hans G oisow fand, giebt

Chromotropsiture(von deDHôebstcr FarbwerhenMeister, Lucius & Bru-

ni ng) 'noch mit sehr verdunntenTitantosuugnneinc intensiv rothe Farbe.

Se<iiat nach der WassGrstoBiuporoxydre&ctiondieemp6od)ich6t&Titanreaction.

~)Joum. fur prakt. Otem. 58, 145.
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~dpmFihWrenwaMrige Amzug wird nach dem Fihriren autgekocbt. Die FStiung
entbatt ausser TitanaSHre, NiobsNore und Zirkonoxyd auch k!eine

Mengen unserer Erde und wird deshatb spater mitverarbeitet.

Das Filtrat hiervon faHt man mit Oxats&ure und oxaleaurem

Ammoniut!) (um die frfiwerdende MineraJsaure etwas abzuatumpfen).
Die Ytter- und Cer-Erden fa)ten als nntoaHchpOxa!ate heraus. Die

LSeungenthOt Eisen, Aluminium, Uran. Titan, etwaa Niob, Zirkon und

unsere Substanz. Man fâllt mit Ammoniak und Schwefetammoniumin

der Warma aus. Dic~fmNiederschtag en'ziebt man durch verdürmte

BchweHigeSaure dus Fiseu und ejnet) Theil der Tbonerde und das

Urat). Zuruc]{b)eibteinGetnisch von TitansS«re, Niob, Zirkon, unserer

Erde und etwas Thoti~rdp. Dies wird mit der "ben erwnhnten, in

der Hitze ctttstacdettett F~ilung fereiaigt, mit Natrmmbisutfat ge.
schniotzfn und mit dftn 600-fachen (auf das Oxydgpfnischbereobuet)
Gewicht 20-procftttfgt:f Ëssigsa.ure, der 1 pCt. freie Scbwffetsaure

zugesetzt wurde. JOStdn. !i)ng gekocht'). Niobxaurc und die Huupt-

menge der Titansaure falien hierbei aus. Das Filtrat wird auf circa

Vto eingeengt und dann in uberschussige reine Kalilauge gegossen.
Der nnn thonerdpfrfip Niederseblag wird event!. durch Wnschen mit

Sehwefelatnmoniumund sebweftigprSiiure von noch anhaftfndpmEisen

befrpit und dann vergfuht. Nach dem Schmeizfn mit dem 6-facben

Gpwichte Katiuntcnrbonat nnd Ausziehen mit heissem W:'Mer hinter-

bleibt ein Gemwh Mspr'T Erde mit Zirkonoxyd and Spuren vonTitan-

saurf. Nun digprirtn):)))mit 15-procentiger reiuer Salz~&urcund filtrirt

nach 4 Stdn. ab; dfrRuckstand enthatt hauptsaebtich Zirkonoxychtcfid,
in Lnsucg gehen ausser unserer Huxenerdc noch Spuren von Titan-

~nra, etwas Zirkon und eine wahrscbeintieh noch unbfkannte Substanz,
deren Chlorid die Lilsung gftb fSrbt.

Der SatzMurMMx'tgwird mit etwas SehwefetsSureeingedampft,
bis der ChtorwasscMtôffvet-trieberi ist, und dann mit SO-procectiger

Essigsanre und 1 pCt. freipr Schwff<'tsiiure zur Entfernung der

letzten Spuren Titan 10 Stunden t~nggfkocht. Allerdings fiillt hierbei

auch unsere Erde theitwciaehpraas, doch kam M uns bishernichtsowoht

auf die Auabeute an, a~ auf die Sicherheit, das Titan auszuschliessen.

Das Filtrat dampft man zur Entfernung der Essigsaure pin, giesst
dann in reinste, uberschugMgeKaiitange. wa'cht den Nifderfchtag nnd

Iôst ihn dann in verdSnnter katter 8chwefe)s:ture.

Um nnn Zirkon und unsere Erde zu trennen, versetzt man mit

Ammoniak bis eben noch alles gelüst bleibt und <S!!tdann mit uber-

schSssiger Ammoniumearbonattoeung(auf 1g Oxyd en. !0 gtestes Am-

moniumcarbonat).

') DieMethodevonG Streit und B. Franz, Journ. fur prakt. Chem.108~

65, in Jannasch's Leitfaden der Gewichtsanalyse.
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Die Zirkonerde geht iu Losung, uinxnt aber da8 neue Oxyd thfit-
weise mit sich, wie die folgeudeu Aequivatentgewichtabestimmangea
der durch Ammoniumcarbonat geiBsten Oxyde beweisen.

I. 0.2880gSulfat,bei3GO-400"gew.-eonst.,f~benboimGtBhon0. t444g Oxyd
H. 0.1414gg s '<<!t a 0.0746 gs

ni.O.[G~8g » t » ·> » t 0.0864g =

Daraus fotgen die Aequivateutgewichte t==32.2, 11=36.6,
m = 37.2. Zirkon but das Aeqoivttten~ewicht 22.65 ').

Die vor«ehe)tden Analysen heweiseoalso, daea aucb in den Am-

)t)Ot)iumcarbouaUoaungenausser Zirkon nuch elne Erde mit Mhprem

Aequivalentgewichtvorhanden sein muM. Wir hatten dieee fQr iden-
tiiieh mit uneerer Euxenerde.

Die AmmoniamcarbonatfaUungenthlilt zunacbst immer noch etwaa

Zirkon, nnd <Tt<dorch dreimaHgesFaUen mit Ammoniumcnrbonatge-
lang es uns, die Euxenerde zirkonfrei !!Uprhattt-n.

In den folgenden Beetimmungen wurden die wiederhoit durch

kobtensaurea Ammonium gefatttcn Theite in kalter r vcrdOnnter
Schwefe!a6urpgetGst. mit Ammoniak getSItt, dann mit Schwefelammo-

t)iam und achwefliger Saure voi)standig auagewasehen. Der Rûck-

stand gab beim Abrauchen mit Schwefetsiiurebei 3GO--400"gewichts-
constantes Snifat.

0.2t76g Su!fftt,bei360–400"gew..constaDt,gtb beim\'e)'g)&hpn0.)234g Oxyd.

DafaHBfolgt das Aequivalentgewichtzu 44.1und auf vierwerthigea
Element ~erechnet da? Atomgewiebt 177.6.

Um nun eine Garantie fûr die Einheitticbkeituuaeres Stoffes za

gewinnfu, haben wir das Hydroxyd iu einer ebenhiareiehenden Menge
natter verdunnter Schwefetstiure g~8st und dann mehrere Stunden

lang die Losung im Sieden erhalten.

Aehniieh wie bei Zirkon oder Thor schied sich &uchhier eine

betrachttiche Menge eine- weisaen pulvrigen Niederachtages aus, der

mit heissem, schwach angesauertem Wasser gewaschen wurde. Da

die Mogtichtteit vorlag, dasa diese AuMeheidangcoch kleine Mecgeu
Titaosanre enttuette, wurde dureh Abranchcn mit SehwefetsSure daa

Sulfat tosHHhgemacht und dann mit der 200 fachen Menge 20-pro-

centiger Es~iga&ure10 Stunden lang gekocht. Aus dem Filtrate er-

hielten wir durch B~tUen mit Ammoniak, Waschen mit Scbwefel-

ammonium und dann mit sehweftiger Sgure ein Hydroxyd, das bei

der Zersetzung seines 8ntfats foigeude Wertha ergttb:

O.M70({Sutfitt,hei 360-400" gew.-constMt,gab beimGtahen0.0664gOxyd.

') Hier seien der Bctjucmtichkeithalber alle Atomgcriehteauf O~ 16

bozogen. Dis cndgUtigenResnttate so))cn spâter auf H'=t 1 und 0=-16
borechnetmitgetheiltwerden.
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7.9. Dieser WDaraus folgt R~'s= 177.9. Dieser Werth vergticbenmifdem
vorher erhatteuen, zeigt, dass durcb partielle AosfaUungdes Sulfats
in der Hitze diese Erde nicht mebr zeriegbar ist. Ob diee Qberhaupt
der FaH ist, konnen wir uoch nicbt mit Bestimmtbeitsagen. Bekannte

Beimengungen wie Titausiittre, Niobsam-e und auchZirkouerde lies8en
6K:hnicht mehr feststetten.

Die farblose ChtoridtSeucg gab mit Wa9)er8to<fsuperoxydnar
eine aehr achwaehe Getbtarbung uud aUmâhUcheine weissticbe Fal-

luug, mit Zink und SatzBaure keine F&rbuDg,mitCurcamatiactur und
verdSnnter Satzsaure attmahtich eine braune AMseheidung. w~hrend
die ubersteheode Lasung ganz fatb)os war. Ferrocyankalium faUte
einen braontichgeibenNiedeMchtag; auf Tauniu-Zusatz acbiedea sich

hellbraunlichgelbe Fiocken aas Oxatsaure gab auchuicht die geringete
Trubong Das trockene Oxyd und das Hydroxyd sind weiss. Nach
diesen Reactionen durfett wir eagen, dass in der aus Brevig-Euxenit
abgeschiedenen Zirkonerde eiue nene Erde vorkontmt,die durch ûber-

scbuseige AtntUoniamcarbonattHsuog<&Hbarist.

Um ubrigens zu dieser Einsicht zu getangen,genugt es, die sa)!-
sauren Auszüge der Katiumearbonatschmeize einmal mit Ammonium*
carbonat zu t'a))en. Unsere mit solchen noch zirkonhaltigen Mate-
riatiet) erhahenen Werthe aind:

R'~ = 137.2, R'v = ]40.4, RIV=) 50. Zirkon bat ein Atom-

gewicht R'~ = 90.(!.

Dass Zirkon nu Euxenit von Btevig auch vorkommt,coastatirten
wir durch Untersuchung des iu Saizsaut-e un)6s)iubet)Theites der Ka-
Uumcarbonatscbmetze. Die hierin enthaltene Erde lieferte nach wieder.
botter LSsuog in Ammouimncarbonat bei der AeqoivatentbeBtimmung
Werthe, die mit Zirkon sebr uabe ubereinstimmenz. B. R'Y = 91.5.
Auch beatatigten die quaHtativen Reactiouen dieser Substanz die
Anwesenheit von Zirkon in diesen in Amnioniumcarbonat toslichen
Theilen.

Wir mCsaennoch erwahuen, dass nebe;) ancrer tarbiosen Euxen-
erde noch k!eine MenReueines uns unbekannten Ston'ea vorkommen,
der eiu ge)b(-s Ch)orid giebt und durch Zink uud Satze&ure uuter

gruuticbbrnuner Farbeuerscheinttug reducirt wird. Vom Urau unter-
Bcheideter sieh durch die braungelbe FattungmitFerrocyankatium.
Vieiteicht atebt dieser detu Tantai cahe, doch besitzt er eiue ausge-
sproehenere B:tsen<iatur.

In den mit Autmoniumcarbonatwiederholt getaUtenProben uuserer
Erde faud er sieh nicht mehr vor.

Die Isolirung dieser Substanz und die Verbeaserungder TreanungB-
methoden der Exenerde von Titan und Zirkon wird den nlichstliegen-
den Zweek unserer weiteren Untersuchungen bilden.
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Da der Euxenit wohl den meisten Chemikern wenig bekannt sein

dûrfte, 90 !aMen wir hier nocb unsere beiden Analysen t'ntgea. Die

Methoden werden wir jedoch an anderer Stelle ausf3hrHchbeMbreiben.

Euxenit von: Arendat B:evig

vuv N v.m ··

100.28pCt. 100.90pCt.

Von dem im Brevig-Euxenit a)'<Zirkon gewogeneu Bestandtheit

ist circa die Hâlfte ale Euxenerde anzusehen.

164. C. Haeussermann und Aug. MûIIer: Ueber einige

Abkommiinge des Fhenylâthera.

[IV. Mittheilung]

(EingegMgenam9. April IM).)

Nachdem fruhere UnteKuchungfn ergeben battenl), dsM Phenol-

kalium beim Erhitzeu mit o- nnd p-Chlornitrobenzolunter Bildung von

NitrophenylSther réagira), eind wir dazu ubergpgangen, auch einzelne

hëhere Phenotate auf ibr Verhalteu gegen die genannten Agentien zu

prOfea. Hierbei bat sich zunacbat gezeigt, dass die Kresole – wie zu

erwarten war NitrometbytpbenytMher liefern, wâhrend die Naphtole

ihrer mehr atkohotischen Natnr entsprechend uuf die Chlor-

nitrobenzole nur reduzirend wirken und dus Halogen nicht abzospatten

verm6gen. Von den verscbipdenen Verbindungen, die wir durch

Enppelung von Phenolaten mit Hatogenitrokorpern gewonnen baben,

beschreiben wir im Nachstehenden nur den aus p'Oxyphenylâther

') Diose Berichte29, 1446[189(!ls. a. Utim~nn, ibidem8.1878.

') Vor Kurzemhat P. Jatias, Chem.ZeitaDg1901, t83, darauf hin.

gewiescn, dus diejenigen aromatischenHalogennitroderivato,we)che eine

Nitrogruppe o-stândig zum Halogenenthalten, im Allgemeinenreaotions-

&higer sind, ale die analogenp-Derivate. DieseGMetzmSMigheitfwdet

u. A. auch eineBestaMgungdarin, dasa sieh dMo-Chlornitrobenzolviet

glatter mit Phenotkaliamumsetzt,ah die p -Verbindung.

werden wir jedoch an a!)derer Stelle ausfShrHchbeMhreiben.

EuxenitYon: Arcndal B:evig
Oithvcrtast t.HIpCt. 2.06pCt.

StOa n.19"r 20.94 »

TiO, )7.3.5*» 20.72 »

NbaOji 33.M"» 10.79 »

PbO 1.07 » 0.43 s

Ytter-und Cer-Erden 35.34 21.90

UsOs 4.37 » 2.93 »

Zr Og 1.30 » 1.97 »

Fa,03 1.58 » 9.27 »

A~Os 3.71 9.22

CaO ..r-~ 0.67 1)

100.28pCt. 100,90pCt.
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und p-Chtornitrobenzo! erhit)t)ichenHydrocbinon-p-nitrodipbenytather,
von welchem ausgehend man ohne Sebwierigkeitenzu dem noch nicht
bekannteu Hydrncbinondiphenytather gelangt.

Hydrochinon-p-nitrodiphenyt&tber.
Durch aUrnSMichesEintragcn von3 TheitenKalinm in 60 Theilen

auf 140" erhitzteo p*0xyphenytatber') stellten wir zunachst eine

Lôsung des Kaiiumaatzes dieser Verbindung in aberschuesigem
p.Oxyphenylatber her, welcher wir 18 Theile p-ChIornitrobeMot zu-

fBgten, worauf man die Temperator der MischungeinigeStunden lang
auf 155–) 65" hiett, wahrend g!eichzeitig ein Strom von WaMer-

stoffgas durcb das Gefass zur Abhaltung der Luft geleitet wurde.
Nach dem Erkalten entzogen wir der Schmetze die nicht in Re-

action getretenen Antheile durch eaccMh'M Behandetn mit Natron-

lauge und Wasserdampt~ nahmen den RSckstandin wenig Benzol auf
and versetzten die Losung mit dem mphrfaehenVotumenPetrolbenzin,
wodurch Pin schwarzes Harz auane), welches beseitigt warde~).

Nach dem Verdunsten des Filtrats hi;)terb)i<'beine noch duoket
r

gefarbte Masse, nus welcher sich durch oftmaliges Umkrystattisiren
aus Eisessig farblnse, gtSnzende Blâttchen vom Schmp. 91–92.5"
erhatten liessen.

O.t685f;Sbst.: 0.4215g 00,, 0.069gH,0. 0.1875Sbet.: V.RcomN
(160,785mm).

C,sH,iO<N. Ber. C 70.33.H 4.27,N 4.57.
Gof. 70.31,< 4.73, 4.56.

1
Der Hydrochinon-p-nitrodipbpnytatber toot sich eehr leicht in

Benzol uud Aceton, etwas weniger leicht io Atkohol und in EiseMig
and iat iu Petrutbenzin beiuahe ganz uniosticb.

Hydrfchtnon-p.aminodiphenytather.
Die Reduction der Nitroverbindung voUzog sich beim Arbeiten

in alkoholischer LSsung und unter Verwendutigvon Zinn nnd Salz.
b

') In liezug auf den p-OxyphenyiMheroder Hydroehicoomonophenyt-
âther ist zu bemerken,dMBdie fr&hcr(dieseBerichtu!!9, 2085[t896])bc.
scht-iebeneArt der LotirongdiMeeKôrpersausdemschwarzenOel, welches
sich bei andaoerndcmKochpn(ter LosungdesDtazophenylitthersabseheidct,
nicht empfchtcnswerthist, weil sicb auch bai der Destillationim Tacoam
immer einThei) das Phenolszersctzt. Es enviessichats Yorthciihafter,dem
Oel dM Phenoldurch Anshochenmit Wasserzn entziehen:doch t~st auch <
in diesemFidt die Aushoutcsehr zu wun.chenabrig. [

') Sp&tp)'fandenwir, dasserhebiichweniger»Harz«gebildetwird, wenn
man einenUeberschu~von p-Oxyphcnytathe)'vermeidet. Manverfiibrtam i

besten in der Weise, dass mandM Phénol in der berechnetenMengeKali-

lange tost, die Losungverdampftund das bei t50* getrockneteSalz in die
etwa sechsfacheMengeCbtornitrabenzo)eintragt,wahrendman imUebrigen,
wie obcn be:cbrieben,arbeitet.
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saure sehr schnett und ruhig. Nach beendeter Opération wurde der

Alkohol verjagt, der Rucktitand iu viet heissem Wasser (2 L auf

10g der Nitr<)VPrbindut)g)geM9t,die Loeuug ntittetaSchwefBtwasMr-

etoff eotzi))t)t nnd kochend filtrirt. Das nach dem Erkalten so gut

wie vn))st)n)d)gausgeschiedeneChlorhydrat wurde mittels Ammoniak

zerlegt und die in WaMer nnl(;8!icheBase durch UmkrystatHsit'en aua

Petrolbenzin gereitugt. Sie bildet beinfthe farblose, !uftbest&nd!ge

S&tttet),welche bei 83-84.5" sehmctzen.

O.t942g Sb~: 0.8528);00,, O.tOOf;f~O. -0.~09 g Sbat.: 12.2cemN

(15' 733mm).

C,H,~0,N. Ber.C 77.9! H 5.47, .07.

Gef. » 77.63, 5.72, » 5.08.

Der Hydroehit)on-p-an)inodiphfny)Sther )ôst sich sehr leicht in

Benzol, schwerer in kaltem Alkohol und m Petrolbenzin und ist

a<tch in kocbendpm WaBBPrkaum losUch.

Das Chlorhydrat CjftHnO~N.HCt (CI ber. 11.30, gef. 11.23pCt.)

ist sehr schwer I)) kuttem, etwas leichter in kochendem Wasser )5<-

lich und krystallisirt aus diesemiu silbergli inzendenSchuppen, welcbe

bei 2JO~'schmetzen.

DM Sulfat ist aueh in kocheudem Wasser gauz untSsHch.

Verreibt man das Chlorhydrat mit nicht zu wenig Wasser und

giebt man dann Satzsaare und Nitrit zu, so !o9t es sich aUrnSMich

unter Bildung einer sehr bestândigenDiazoverbindung, welche mit den

gebrauehticben Azoeompoueateuhe))- bis braunrothe Farbstoffp liefert.

Hydroehiuondiphenytathpr.

Bebufs Entamidiroug wurden 15g des Chtorhydrata in eioem Ge-

miBch von 1 L Alkobol mit 30 ccm concentrirter Satzs&are aaf

dem Wasserbade gelüst, worauf man die LSaung erkutten !icss, mit

der berechueteu Menge Natriamnitrit, welches zuvor in wenig Wasser

geISst worden war, versetzte und dann am RuckBuMkuMerbie zum

Anfhoren der Gasentwickeiung (circa 1 Stunde lang) erhitzte.

Aus dem nach dem Abdestillireu des Alkohols hinterbliebenen

RucketaBde schieden sicb brauneKrystaUchen ab, welche nach wieder-

holtem Umtosen aus Petrotbeuzin weisse Nadetchen vom Schmp. 74"

bis 75° lieferten.

0.2054g Sbst.: 0.6221g CO~,O.t055g H~O.

C~HitO,. Ber. C 82.40,H 5.40.

Gef. 82.60. 5.7t.

Der HydrochinondiphenytSther tost sich sehr leicht in Benzol

nnd Ace<on,etwas weniger leicht in Alkobol nnd in Petrolbenzin.

Er ist unter gewëhmichemDruck anzersetzt destillirbar und ver-

andert sich auch bei mehratundigemKocben mit EssigsaureaNhydrid,

sowie mit a~ko!)o~i8ch~'rKa)i)auge nicht.

Stuttgart, Techuische Hochschule.
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185. L.Bouveautt: Ueber daaM-Aoetytfttrthrfui deaHo!ztheere
und seine Synthèse.

(Eiogegacgenam !). April !90).)

Im Jahrp 13~7 habe icb gezeigt'), dasa die leichten Theile des
Holztheers (Sdp. )50–~0") ein Keton enthatten, dessen ZttMmmen-

setzuug der Formel C~H.O: entsprieht.
Dieses Keton nannte ich H-Acetytfurfuran nnd bestimmte

seine Constitution dure)) seine synthetisebe Daratellung.
lu einer \'or einiger Zeit verôaenttichten Mittbeilungbeecbreibt

Hr. Sandeliu (dièse Bericbte 88, 493 [)900]), welcher wahrsohein-
lich meineArbeit nicht kannte, dieselbe Synthese deaAeetyMtrfarans,
nennt die Verbindung aber Furylmethylketon.

Seit meiuer ersten Publication ist es mir gelungen, dieses Keton
auf eiuemviel einfacheren Wege aus dem Holztheer zu f-xtrahiren.
Ich mochtehier einige seiner Derivate, sowie seine einfachere Dar-

steUungemethodekurz beschreiben.

Statt das neue Keton in Gestalt seines Oximes zn isoliren, be.

diente ich mich eines Verfahrens, welches sich auf die intéressante

Methodedes Hrn. Béhal stut~
Ich benutze die Eigenschaft desAcetytfarfaraM, sich in 30–40.

procentiger SchwefeteNurezu )osen, um es aue dem Holztheer daroh

methodimheaWaschen mit 30-, 40- und 60-procentigerSchwefetaSure

zu extrahiren.

Der in der 30-procentigenSchwefetsSare tosiicheTheit wird mit
einer concentrirten Losang von saurem, schweftigeaurem Natrium
24 Stundenhindurch geschûttelt, wodurch das Methylcyctopentanon
entfernt wird').

Der la saurem, scbweftigsaurem Natrium unlôslicheTheil wird
mit Soda gewascben, mit kohtenaaarem Kalium getrocknet und der
De8tilladonim Vacuum unterworfen.

DieHanptportioa siedet zwischen 65–70" undkryBtaHiairtachon
bei gewohnticher Temperatur; beim starken Abkûblen liefert aie
reichlicheMengen von Acetylforfuran. Um letzteres vollkommenrein
zu erhalten, sangt man es ab und krystallisirt um.

«-Acetylfurfarac bildet schone, volikommenweiase Krystalle
(nicht gelb, wie es Hr. S~ndeHnn angiebt), welche bei 28.5' schmel-
zen und beim AbkShten wieder kryatattiBiren. Eine Kry8taHisation
aus sehr leicht siedendemPetroieumSther (JO–20") brachte keine Ver-

ânderung des Schmelzponktes hervor; icb kann mir deu von Hrn.

Sandelin angegebenen Schmp.33" nicht woht erklâren.

') Compt.rend. 126, U84. Compt.rend. 185, 1036.

Looft, Ann. d. Chem.875, 386.
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.f~ <)'. Ni
C~)t,0~. Bcr.C(!5.4.)t.t.').

C!t..f.'<!5.'t0,"5.(i8.

Das Oxim bitdft Bchiine, farblose, t-egetntBMigfPristncn vom

.Sehntp. )<)4". (SandpHn giebt 92" an.)

C.<H~ Ber.CM.GO,t)&0,NH.~).

Gef."u7.'?5,"5.'?i)," th't:

Die Acetytverbindun~des0xnn6
bildet 8ch<;ne,fM))'fo!i'

!))Aether leicht tosUcheNadeht. Schmp. 96".

C.-H.jOsN.Bcr. C .')7.48,H 5.38,N 8.~8.

Gef. 57.67, » 5.55, 8.40.

Die Bentoylverbindung des Oxims wird leicht durch

Henzoyichtond in wa~'rfreier Pyridintui-ung darp:estettt. Fitrbtose

KrystaHe; 8chmp.H7-9.so.

C~HnOjN~ Bot-.C t!8.)~, H4.80,N C.H.l.

Gef.7.4.87,0.

Das Senticarbuxut) bildet strohgetbe Nadp)tt, welche bei 148°

schmelzen; Wt'nigtostich in Aikoho).

C,H.,0, Ber. C 50.30, H 5.3i', N 85.15.

Gef. » 49.90, .90, » ~4.80.

rnstitut chhniqne de Nancy.

166. F. D. Chattaway und K. J. P. Orton: Die Chloramino-

Derivate des symmetriaohen DiphenylharnstoN'eB und deren

Umwandiungen.

(EingcgnngeuamSO.M&rxlSO!.)

In unserer ersten VeroH'entticbm'g über snbstituirte Stickstoff-

Chloride uud -Bromidu habpn wir festgesteXt. dasB sebr zahtreicbe

Substanzen, wetche Wnsserstotï an Stickstoff gebuuden enthalteu,

derartige Stickstofr-Hatogetlide liefern. In verochiedenen spateren

MittheHungenbeschrieben wir Stickstoff-Chloride.und -Bromide, welche

:tU~Anilideu undTotuidideu, sowie a~ D:aeety!phenytendiamiapn ge-

wonnenwurden.

Mit dcr vnriiegeudcnAbhamUungbeginnen wir die Untersuchung

der Cblot-ammodcrivateeinfr anderenGruppe vonVerbindungen,uâtn-

ficb der syfnmptrischdisubstituirten HarnstoH'e.

Behandelt man den ~mMt.-Dtpheuytbat-nstoiïmit uutM-cMoriger

Saure, so wird der Imin-WassprstoiTdurch Chlor ersetzt und <y'H'M.-

Uich)()t-amiuo.Diphet)y)harn8totrgebildet. Diese Substanz lagert sich

bein' Krwarmen nnt Ëi~stig um, wobei vorwiegendDi-p.t.htorpheny!-

harnstoft' entstcht, we)chfr weiterhin in pin Dic)))uran)iuodern-t fibet--

tt.'richtc<i.U.rh.'m.nMc))"<h'~t.r)!-XXX)V.
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xtcrcsisompria~efu)n-twerd''t)k:tnn. Lftxtcrcs isomeriairt "ich xn ~/MM.t)i-2J-

dictnurph'nyt-barnst'~t', welcher ebenfatts <*in Dict~oraminodfrh-at

liefert. Dièses «isst sicb seint-rspitsin ~tMm.-Di-2.4.6-trict)torphenyi-

harnsto~ Utntagern. Auch in dK'semHexacMorprodnct ist der Imin-

Wasserstoff noch durch Chlor ersetzbar.

Dfts ibtgendë Schéma ci-JMtertdit' Rp)hf dieser Umwand)tt))get):

CO!KH.( )~ ~CO[NC).( )~ >-CO~NH.( ).C)~

CO[NC).(

1
)ct11 ~CO~NH.~

1

)ct~
CI

~COrNCt/L
N ').C)1j!

~CO)NH.(L
)C~

CI a

CI

~COrNC)/ ~C~.
l

L 1.\ -J'<
0

Diese Chtomnnno.Harnstofïe sind farblose feste Korper; sie kry-

.stnttisirfn sehr gut in kurxen Prismen oder Tafetn, welche oft be-

tt:ic))t)ichpCrSMe <'rreichpn.'An trockner Luft si))d sie achr bestundig.

M'rsetzf't) sic)) aber beim Erhitzen. Die TcmpeMtur, bei welcher

-tas von ZfMetzung begtciteteSchmeize)) eintritt, ist abhungi~ von

d''t- Sc!meHigkeit des Erbitzens. In Hcxug nuf die L"sUchk<'itnn')

das ntt~mfine Verh:t)teu se)))iessensich die Chtoranjinodcrivate de)

Hitt-nstoHfeng an die anidogo) Verbindungen der Anitide an.

ËxperîmentpHerThen.

<~mm.-rHch(or&tnino-Diphenytharnstoff, CO(NCt.C6Ht)}.

U:e Daretett'tng dieser Substan- ist mit prhebtichcn Schwierig-

keiten verknQpft: mnn fu~t am besten die Losuog h) siedendem At.

kohot zu einem grossen Uebcrschussvon Ka)tumbicMbonat-ba)ti~pr

Ka)iutnhypoch)orMfisu))gzu. Nach dem ZufOgpndt'r Losungwird un-

gef:ihr Stunde gerHhrt und dann der sich ausscheidende feste KSrper

abOtrirt. Diescr bcsteht im Wpsenttichfn ans dem Dichtoramino-

derivat, we)ehes von etwas nn\'erNndertemAusgfmgsmateriftIdurch

Ausziehenmit Chloroform gPtrennt werden kann. Verdunstet man dus

Chloroform bd nicdriger Tcmpcratur, so hinterb)eibt eine krystaHini-

sche Masse, dif ans einer Mischnngt'en Chloroform und Petrotather

umkrystaHisirt wird. Mn)) erhatt so g)ani!endf farblose Prismen,

wctche bis zn bedeutender GrSM'' anwachsen konuen. SchucHauf

)~t–)02" erhitzt, schntetMnMexueinf'rFarbtosenFtuMigkeit, wch-))e

unojittf~mr darauf t'itx' dnnkte Farbung aoonnmt und exptodirt. !'i''
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oChtorofo)Sobstaoz ist nxissig UisHuhin Chtoroform und Eisessig, wfnig lostich

ht PetrotSthe)-. Sie wurde imatysirt, indem eine abgewogcm-Mpnge

dfrs~tbpn, in Chtorofont) getSst, mit angesauertfr JodkatiumtôBung

~eschiitteit und daa in Freiheit gfsetiitc Jod mit Thtosutt'attSsung be-

stimatt wurde.

0.2G-t2~Sbst.~37.~ccmn~J.)d)<'itu)~.

Ct..H)uOXjCt. ticr. Ct(:) Stickstui~~5.~2. G.-f.CI ~t.

Wird der ~MMf.-DichtoriuniaodiphNiyt-harttStot}'in wurtnem

Kisessi~ getost, so crtfidet cr h'ine VcWiudcrung,sondern kryattilli-

strt beim Abkutth'n in reinem Zustandc wieder nm. Wird die Ln-

sung jedoch auf dem WaBscrbMdHprwtirmt, so nimmt sie eine dunk-

terc Farbu)))! un, und unh-r betrMchtticbe)-Wiirmt'cntwiekeiungtritt

L'mtaget'HOgein. Aus dem Ut)twand)u!)gfproductkfmn der ~mm.-

Ui-p-ebtorphenyt-barnatoff leicht isolirt w.-rden. AHcr Wahrschein-

lichkeit nach, ('ntstehen gleichzeitig aueh kleine Mt'n~n von Di-

ortho- nnd P~ra-nrtbo-Dich)orph''ny)hart)8to~ dann b-'i dcrHydrotyse

dee Productes crhittt mau etwaso-ChtoranHin. Da aber dieUmtage-

rung itnnter von der Zersetzung eines erhfbtichen Theiks des Mate-

rials begleitet ist, so konnt''t) dièse Verbindungennicht in gt'nOgend

reinem Zustfmde isolirt werden.

i!)/</<M.-Di-p-ehtorphenyH)ttrn8toff, CO(XH.CeH<.Ct)!.

Diese Substanz wurde zuerst von HeUs~in und Kurbatow

(Ani). J. Chetn. !?< 46 [)875]) et-hn)t?)).und xwar dnrch Zufugen

von Jod zo einfr 9i<'d<;ndena)kohoHsc)'pnLSsung voo Di-p-chtorphe-

nyt-tbiohametoit'. Sie kann K-icht nus dem Umtngf't-uug~productdes

DiehiorumiuodIphMythitroaton'Mgcwontx-))werden, indem man Letz-

teres aue Hisessig, in wc!chetn es m)r Mhr \f-t)ig to~ich ist, umkry-

stitttisn't. An) bftjuemstpn stt'ttt <t)!U)d.-n .<)/mm.-Di-;)-c)))ot'pheoyt-

)):n-nsto<Tj'-doeh dureh tnehmtfituH~esErhitz'-n von Hnn~toft' mit

p.C)))oratutit) in o~non G~isBen auf t8t)-)8~" dar. Hierbei

entweicht Annnoniak in re!cb)iehHr Mengc, uud schUfMtich wird

die Masse fest. Durch Umkrystanisir'n nus KiscMi~erh<i)tnum die

reine Verbiudung in ein'T Ausuente von 60 -70 pCt. vom Gewicht

des in Arbeit gpnommonen~.ChtoranUine.
Sie tiist sich s<-brwet)igi"

siedendem Eisessig oder Alkohol uud Mhcid~ sieh aus beiden

Sotventienit) ~hrtnu~n, nbgenachten, fitrbbsen ~ri&menaus. In

einem zugeschmotzcn~nRShrehen rasch erhitzt, achmitzt das Praparat

bei unge~hr 310" uuter Zo'setxung.

<).t.t8)g Sbst.: O.t.Utg .\gC).

C,)L.ON9C~. Her.C~a. Gef.C!2.e.

Dure)) mehrstundiges Erhitzeu mit ubersc~M~etn atkohotisehptn

AnHuoninkuuf 14U-N.')<' t'ntstt-ht C)dnr:u.I)in.
t!:)'°
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-f)!-n-~t.Mouoctttorannno-M.-di- p- c)))orphet)v).h:tr))8to)'t',
CtH<CL\H.C().NCt.Cf.HtC).

Wird <?nM..Di.;).ch)or[)hpny[-ham')toff in Alkohol suspendh't
und untct' Kuhtun~: durch eine Kiittemisckung mit einem G<

menge vou Chlorkalk und KatiombtLarbonatbehandelt, so scheint
die in der [Jfberscbrift genannte Verbindung das alleinigeProduct
der Réaction zu ~'in. MiUterhtitt es nue!), aUerdings.mit dem Di-
eh)oMtninodcr!vat verm)reinigt, wenn tnnn <mM.-Di-/)-ch)orpheny[-
hat-netoff in Eisessig ttufsehiSunnt und uuter Kfthtucg mit Chlor-
kalk hehaud~tt. Dure)) Verdunnen der Miechung mit Wasser,
Filtriren und Ausxieh~n des Rtickstandfs mit Ch!oroformerhittt man
pine Ltiaung. aus welcher sieh beim Eindnnstenein weisser, krystalli-
uiseher Korper nbscheidet. Derselbe )8st eich leicht in Chloroforn)
und kryetatiisit't beim Zufuge)) von niedrigsiedendemPetrotathcr fast
momentan in farbtosen Nadetn aus. Beim StehentaMen setzt di~-

MutterJaugedas Dichtoidiaminoderivat ab.
Der Monoehtoramino-di-p.chIorphenyI-batMtofFknntmtM8 einem

C'-nnsch von Chtoroform und Petrotathcr in Bnsch~tn farbloser Na-
de))) oder tanggt-atreckter, dunner Piatten hf-rans. Rei scht)t-)h'm
Erhitzen schmefzeti diese bei ungefiihr t. werdcnabcruntoittetbat
darauf wieder fest.

"448 g Sbst.: ).').t! ccmn jo-JcdJùsnag.
C,H..OX9Cf:t.Ber. CI (am Stic~t~tf))!.23. Gct'.CI )f.S.

Dichforatnino-~mM.-di -p-cblot'ph(;n\-(-)tarnst()t't.

CO(NC).C6H,.C))9,
wird wie oben beschrieben dargestellt und aua fiuem Gemisch von
Chloroform und teicbten)PetrotStber umkrystullisirt. Farblose, kurzc.

abgenachte Prismen, wptfhe, rasch erhitzt, bei ungetahr t7t–!7~
unter partieUcr X~t'setzun~schmctzet). Es ist s~h)-schwer, das Prii-
pnrat vollig frei vou dem Monochtontminodem-atxu ft'hattM).

0.~)8 KSbst.: ~t.CMmntn-.I~df.iiung.
C~H-.ON.-Ot. Ber. CI ftun 8tickst~B')20.~j. G..f.Cl fM(!.

Durch Erwarmfn mit etwas Kisessig im Robr auf ]00° wandeh
sich das Stickstoftchtorid vorwiegend in den ~M'H..Di.3.4-diehior-
phenyt-harnstoff un, wird alierdings g)eichz~Itigin et-heMichemBe-
trage zersetzt.

Df'n

.~Mw.-r)i-)-(Hch)f))-phenyt-)):)!-nst()ff, CO(NH.C,.H;)C):);<.
o-hatt man at)t bestcn rein, indem tnan dits Umta~run~produet d<'s

t)it:htoramino-~MM;di-eh)orp))enyt-))art)8ton's aus ËisMsi~ oder
Atkoho) nntkt'ystatthirt, in welchen betdt'nSoh-pntientsaHerdi))~
nur eehr schwer fo~ieh ist. Der

~MM.-M-2.4-di-ch)orphenyt-))M~-
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~ot:o ~ola'<t"n' kann imc) dnrch mt'hretundigfs t'jrhitxf't' vun !i'jt)iva)<'t)t<n

Mt'ngen 2.4-Dichtc''t)ni)inund Harnsto<f in) "tFfnft) Gpf~B )U)f)')<)'II

–200" gewonnen werden. Hierbei entwickelt sich Ammoniak und

die Masse wird sctdiessUeh <est. Durch UmkrystaUisit'en aus Eis.

essig wird das Prodnct rein frhaitcn. Die Ansbcute ist hier

nicht so gut wie beim .~wm.-Di-;)-ch)o)'ph''ny)-hnrt)Stoty.

Der Di-2.4-dich)(!rphenyt-t)i)rn8<ott'krystniHairt in dQttncn t'nrb-

tosen ~ndptn, weh'he, rasch erhitxt. unter ~:)rtif)h't' Xe~ctxun~ bt'i

273"8ehmeii!et).

0.)3M~:S~t.:u.~03j~Aj{CL

Ct:.H-ON.jCtt.B.i-.C)4(')2. Gcr.C))U.~3.

Durch u)e)n'8tut)digesErhitz~'n mit n[koho)!sc)K'mAnxnoniak int
Rohr spattet sich der Korper in Harnstotr und 2.4-Uieh)ot-a!)i)if).
Sfim' Constitution ergiebt sich nus dieser Spattung, sowic aus spinct-

Synthèse aus dem 2.4-Dich)oranitin.

t)ich)ora)))inn-tm.-Ui-2.4-dich)orpht'ny)-harnst<)ft'.

CO(NC).CeH3Ci~.

t)~r <.y'Nm.-Di-3.4-dieh)o)-pht-nyI-))Mrt)sto<wm-dt- in \ip) w:u'H)cttt

Miscssigsuspendit't. w<)chcruberschussi~esKatiut))nc<'tat(-nthi~-tt,ond
trocknes Chtoi' eingftcitet.bisdersubstittUt-teHantStotY~etustwat'.
Als die Fiussigkeit dnnn vcrdiinnt worde. se)'!cd sich dn.~Di''h)or-
aminoderh'at ats wpisser Niederschfag a)'. Us wurdc aus t'in.

Mischung von Chloroform und Petrottither mokrystMtHsirtuod )m'r-
dnrch in Aggregaten kteiner, fMbtoser, sehr stark ti~htbrccht'ndct-
Piatteu oder Prismen prhatten; t'aseh crhitxt. sehmotzen dièse bei un-

Kcfahr 160" unter theitweiser Zersetxuug.

0.3270gSbst.t).)ccmt)H''M!5Hhg.
C):,H..ON.C). Ber. CI (:u.tStick~totï)t(!)3. Gef.CI H!.t<6.

ErwSrtnt mnn die Substanz mit Ëispssig int geschtosscnen Rohr
auf )()0", so fngert sie sich theH~eise in .s//M)M.-D!-2.4.G-trichtor-

phenyt-harnston'um, nebenhet*tritt im gewisset) Unifangt. HydrotysM
unter Bildung von ~'MM.-Di-2.4.d!chtorphe[)yt-h!trnston'cit), wiihrend
der Rest des Matcriats tiefcrg~it'enden Zt'rsptzmigen anhcimt'MUt.

Der

.ymttt.-Di-2.4.6-tr:ch)orphpnyi-harn8tot'f, (.~(NH.CeHaC):)~
kann ans dem Umtagerungsprnduct der \'(n'hfrgehcndcn V~t-bin-

dung erhalten werden, ist aber leichter in der Weise daroteUbar,
<):~s man ~/t'H.-D!p))pny).harns<nn' in heisst-m Kisessig, wetchf-r
'-i))en grossen Ueberschuss an Natriuma.cctat pnthatt. snspendirt uod

tn<'hrert'Taf;e hindurcbOnor einteitct. DieLosnng musshierbf!
Ynn Zeit zu Zeit VM) neacm erwtir<nt wcrd<')). H'f::nt athniihtit'h
ein weiMes Pulver ans, das in fnst allen gebnutchtichcn Su~enth'))
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tich jedoch H
-L L.

oahexn untostic)' i~t. Es tasst tic)) jedoch ans Stpdendpturott'obt-tMc)

u)t)k)-~staHisiren.aus welchem es sich beim Hrkattpn in M)u-dQnm'n.

fat-blosen Nadp))) ahschfidft. Rnsch erhitzt, schmelzen dipsetben bei

ungpftihr ~2<)–32: nntpr X~MPtxuttS.

O.).t3g Sbst.: ().~)70{!AgC).
C,))..O~C)' B.CtM.78. Gcf.CtM.73.

Die Constitution diesM' Substnnx wurde ermittelt durch mchrstu))-

diges Erhitzen mit a)kuho)ischen)Ammouink im Rohr nuf!40-!4~

hierbei !-ntstand''n Hnrn~-toft'und 2.4.G-Trieh)ot-aniIin.

Dicht(u-:n))i')()-MM.-Di-2.4.G-tt'tc))torphenyt-harn8toft',

CO(NC).C.H:C),)s.

Dpr ~t/M);t)i-2.4.G-<nchtorphfny)-harnsfon'ist in aUcn gebrSuch-

lichen Sotventien so wenig toetich, dass die Umwaudtung des-

St'tbt'n in sein Dichtoraniinoderivat uur scbwierig vor sich geht.

Man kommt indpssett iitun Ziel, wpn)) man das Matcria) in einer

gt'osset) Moigt' Hipess! dt'r ein'*)) bctriichtnehpn UeberschuM an

NatriuntMCt'tatenthiitt, suspendirt und aUmiihtk-hChlorknlk eintrügt.

hia das Ganze in eine tt'igigc Mass? vcrwandeit ist. BeimVerdunnen

mit Wasser scheidet sich dann ein fester Kôrper ab, aus welchem die

[)ichtoran)!uovt'rbindtU)g tnit warax'tu Chloroform extrabirt werden

k:n)n. Naeh dem Verdampfen des LSsungsmittets ))interb)''ibt der

!)ic)))orat]nno-nM.-di-2.4.C-trie)tbrp)'t'nyi-)ian)sMH' aJs eiue weissc

krystattitusche Masse. Aus einer Mischung von Chloroform nnd

P'trotiithcr scheidet er sich in schoncn, farbtosen, stark )!chtbr''ehpt)-

den, \-i'-rseitigenPrismen ab, die vonDomen begrenztwerden. Rascli

~rhitxt, schmilzt das Praparat bei ungefahr tOO"unter Zersetzung.

().~7[0g Sbst.: ~3 ':ciu n ~JofUûsung.
Cr~HtOXaC).. Hor. CI (am Stick~ot~ ).i.4. C~f.CI 14.<S.

Chcm. Labot'atnnnnt des St. Harthotomans-Hoepitats.London.

167. F. D. Chattaway und K. J. P. Orton: Die Bromirung

des symmetrisohen DiphenyiharnstoS'es.

(Eiugej;MgenMm20.Miirz)90t.)

Daa crate Brotndfrh'at dc~ <!)/fW.-Dip))et)ythat'n8tot?eswurde vou

Otto (dièse Berichte 2, 40.S ftSCH]) dargestellt, der es durch Er-

hitzfn von Harnstotf mit BromaniU))erhiett. Mr beschreibt dnaseibe

ats einen iifhr schwer losHehcn KSrper, der inkteincn, l'f.getmaMtgen

Prism~n kr\staHistrt und. utme vorher xu schmetzen, betm Ërhttzpn

)mf 320-22.')" zu sub)in))ren beginnt. Durch Hniwirkung von Brom
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.tt'tttt'Ottodann Il

tc'nDibrnmdinhunv)

aufDipta'nytthiohat-nBtoH'stt'Ott'Ottodann nochcineandft'f Sub-

ata))xdnt-,we)ctn'<'ï'fur''iucnDibromdipht;nyiha)'n8to)fhie)t. Bcin)
Erhitzen ciner atkohotieehftt Lfisung von Diphf'nytthioharnstoff )))it

BromimRohranfIOU'erhiettgpnannter AutnrschtieMticheinen

T.'tt'abromdipheny)hat'n6to<r.Letzterer wird a)s in Aggregaten wfiaser,
seidettgtamender Nudetn kryatattisirend beschrifbet), \ve)ch<' tx'in)
Erhitzen auf 230-335" eubtimiren, ohoe vorher 2u schmctzen. Be.

xugUchder Comtitutioj) dieser Kôt-per hat Otto keiue Attga)'<'n
gemacht.

Sarauw (diese Berichte <5, 42 [I8M2]) stellte spHter den Di-p-
brompheuyt-harnetofTdure))Eujteiten vonPhosgen in eine Chloroform-

losung des p.Broman!)tM dar. Er beschreibt die Verbindung ats
sehr schwer tosUeh und in schneeweissen, ~itzernden Htattchen

kryBtatIisirend,welche, obn~ zu schmelzen, bei 225<*sub!imirpn.
Eine Untersnohuag ûber die Einwirkung des Broms auf ~/tM.-

Diphenyntarnstofrwurde vor vietenJahren von Chtus (Aun. d. Chem.
n9, )30 [1875]) begonneu. Derselbe fand jedoch, dass die Trennung
der vcrschiedencnProductp schwierig ist, und war nur in der Ab-

scheidung eines Dibromsubstitutionsproductes erfuigreich. Dass in
dem Letzteren der ~MM).-Di-bromphenyt-hart)6toiï' vorlipgt, bewiM
Oaus du\h Erhiti'cn der Verbindung mit aIkohotIschemAmnioniak,
wohciHnrnstoff und p-BromaniUn entstanden.

Wie in der voranstehendenAbhandtung mitgethcitt wurd~, bi[Jo)
sich Chtordenvate des DiphenyHtarnstoa'esbei der Umtagerung von

Chtoramino-.yMM.-diphenyI.harnstofrRt).Wif sahHt uns demzufolge
vet'anlasst, auch die Kmwirkung des Bt'oms auf den f~wm.-DiphenyI-
harnstott' zu untersuchen; hierbei getang es unN festzustellen, dass
das Brom auf genannte Substanz iu viillig gteicher Weiae einwirkt
wie das Chlor. Ullzweifelhaft entsteheu auch in diesem Falle a)s
intermédiareProductf Dibromamino-Derivate; aber wegen der sehr
geringeu L5s)ichkelt des Diphenytharnaton'es und der Unbestandigkeit
dieser Stickstoiïbromide in Ge~eowart von Eisessig, getan~ uns di..
tsotirungderMibeoDicht.

!)M fojgendc Schéma zeigt den Vertaut' der Substitution:

CofNH.( )~
).

CO[NH.( ).)~
Br Hr

CO[NH.( ).B~ CoFNH..(
Bt-~

\U.-1
Br

Man erkennt, dass die snbstituirende Wirkuu~ der Halogene im
~'7'm.-Dip))eny)harnsto<fsic)) vom Stieksto~' nusgcrcebnet suc-
<~S!!ive

"ufdiMetb.'nWM~rsto~ton.cdp.-Phcnytk.-rne erstreckt, wie
)"')d''nAn))in('nt)))()At)i)idpt).
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mt'otcH~rTKxpt'rimt'ntcn~rThft). J.

~/M<Ht.-Di -;) kmn<p hc n y i h a rnst o ft',CO(K H. C<U<.Br);.

wird h'icht crhattt'n durcti Lusen von ~MiMt.-Diph~nyiharnBtott'in
h'-issfm. mit tit)frsehf!sBigen)Natriumacftat verset~tem Eief'ssig und

Xut'ugfn d~r tttt'oretigchen, gteichfaHsin KiapsstggptôstexMcn~'
Urout. Es mt~'i<:kftt sich hit'rbfi schr vie! Wiirmf, die Farbe des

Hroms Yt't'schwindet:und t'ast sofort beginnen sich !angf, weiss'-

Xadptn von nabezu reinem Dt-brompheuyt-barnstoif abzuBebeidet).
!)h' Ausbt'ute I~t gteicb der theoretiseben. Die Vobiudung kann

durct) Ufnkrvstattisin'n au? Eiscssig oder Atkoho) vottig rein erhattp))

werdet); "n* scheidpt sich aus bpiden So!ventien in glitxprnden.

i'itrb)osfn.du)tm't),!tbja:ef)!tc))tenPri~tnen aus, wctcbe oft8oder4 4

ctn Lii')~' crrt'ichcn. Ufr <ymt/<Di-b)on)phft)y)-)):tt'ttstoiTist in fast

at))-t) ~'bram'hticht'n Lt~nt~smittftn nur we))i{;tSstieh, wird jedot'h
von sit'dfttdffftNitrubettzo)leicht nufg''))omt))c)t,aus wftcttem er ituch

~qu~m ))n)krysta!)isirt werden kann. Raschprhitzt, sehmitxtd'T

KGrper )" un~cfahr~<!0'~untt'r Xerset~ung. Da sowo))) Otto ah

itueh Sara~w da< Aussehen dfr KrystMitcanders beschreiben und

angeben, dass dh' vouitmeu t'rhattenen Substnnzenbei 225" subtimireu,

ohne vorher zu sdnnetxen, so haben wir den Hrotngehatt und die

Constitution unserer Verbinduug crtnittett.

U.)H)g Sbst.: 0.~)40n AgB)'.
Ci.H,.ONsB~. Ber. Br 13.2). Gof.B)-43.32.

Durch mehrstiindigesErhitzen mit ubprsehuBsigun)a)koho!ischeni

Ammoniak im Rn))t uuf )4j'' !Iefert< nnser Dibromdipheuytharnstott'
at)ssc)))iesstic))/Bf<)tn:mi)it) und HarostoR'.

~Mm.Di-4-dibrom])henyt-har))Btoff, CO(NH.C6H}Br!)!,
ist erhiitttich durch L6sft), hMW. Suspfndiren von <HtM.-DI-brotn-

phenyt-JtarnstofToder .~wm-Dipheny)han)stoH'in siedendem Eisessig.
der ûbetsichussigcs\atriumacetat pnthâtt, und mebrstundiges Koehp)!

der Mischuna;in Gegenwart von ubersehussigemBt'oo). Unter diesen

B'-dingu))~!) gcht dicR''actionMlbstbci sehr langer Dauernicht

''r)a;).')i<'hwpitct'))~ bfabsicht!gtwm'df. Wendet man genugend

Kis~ssi~an, un) das xuerst cntsteh~nde Dibromproduct in LS~ungzu

hatt~'n. so schpidft sich das Tftrabromderivttt [angsam in diinûf'n.

f:)tbt<~t-n?sadf)nab. DieAnsbeute ist nahezu gteich dertheon"

ti5c!tfn. Obgteich der *«M.-Di-2.i-dib)''))nphe))y)-h:trnstot)'nnt' sejtr

w~nig tofftichist. kann fr doch aus siedendffHHisessig oder Alkohol

')t)tk['sta)Iii)irt werdpn; ans beidenSotventien scheidet ersicbin

)ang'')), schr dunt~-)),seidengtauzenden, furbtosen Nadetn ab, die in

siL'detidffaXitrobcozot musitigtostichsind uod desbatb auch nus die~fm

Sojvco-.~nt uniktytitaUistt'twtitdrnkonnen. D!eVt'tb!ndnnKSchm')xt,
)-as<t-t')titxt.hHii-'it" noter thcitweiserXt'rsftKun'
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D..
0.15701;Shst.: 0-2~2 g Aj! B).

C,H..OX38rt. i~r.)~<:().)7. G('f.Br'!()..T).

Wh'ddet'syMiW.-Di-2.4-dibrot))phenyt-harnstotÏHn gpschtossenen

Rohr mit i)bHt'fc)u)M)g'')na)ko))n)i~'ht'«) .\)nmo)nak <nehr<'t'c Stnndcn

:<ufJ45–15f'p)'))iti!t. sf)t~)t<tehf'))Ha)'n:.tot)'und~)-Dibrott)ani)iu.

Ilierdurch ist dit'Constitution d('r~~rbi)«hmgt't'stgestfnt.

<)/mw.-Di-2.4.6-tribt-on)pheny)-h!H-nstoff, CO(Xt~CJ~H~

Der Eintritt fines drittcnBrotnattuns indioUcnznIkerne des

.<?(?.-Di-4-dib)'('n)ptK'ny[-han)!!to~s crfotgt keio~swf~s leicht. Selbst

wcnn )etxtgptt!tt)))teVerbindung in Eisesstgtfisnng mit uberschussigetu

\atriumf'"?t!)t und Ht'on) vieh' Stunden ~ekocht wird. gehfn mu'

wenigc Proccute dersctbeu in das Hexnbromderivat über. Erhitzt

man aber dieTetrabrottn'prtnndunK Itn ~cschtoss''uctt Rohr mit wenig

HiseMig, sowie den ht'reeht)et''t)Meng<'n Natriumacehtt und Brom so-

titnge ~uf 130–135", bis das Hnlogeu nahcxu versehwuaden ist, ao

erfolgt die weitere Substitutif))); gleichzeitig wird jedoclt ein erheb-

licher Tbei) des Materiates zersetzt, w:'ihr<'nd a))der<')'spits eich noch

novenindertes Tptrnbrontderivat un Heattionsproduct vorfindet. Derr

Hcxabro)u- und Tptt'ahrunhDiphcnyHtarnstoff sarutneln ~ich in detu

Riickstandc au, wcichpr bei ()ptn Rxtrahiren des Renctionsprodut'tes

f))it heissem Alkohol hixterbtcibt. Die vottsMudig'' Tresnung dieser

)"'iden Vt'rbindnnge[) ist sc))wic)')g. obwctt) der Hexabrnmkorper iu

atjpngebniuchtK'hpnSotventien pr:tktisc)t untii~tichist; d:tjfd"ch

~uch dtts TftmbromdKrivat st'hr schwer tosUch ist, so kann ps in

praxi nicht \)Hig entfernt wcrdet). Ats Lestes Tn'mtungsnxttct er-

wies sieli uoch siedeMd<'sKitrobeozo), von welchem die TetrabrotM-

\'f['bindm)g weit icichtef :tut'gt;nou))))enwird a)s der Hexabro~'kSrper.

Das Rp&ctionsproduct. wurde dentxut'olge xuniichst wiederholt mit

siedcndp)n Kisessig au.-tgexogc!)und hierauf mit sif'dendem Kitrobenxot

bchandt'it. Der Ruckstand krystallisirte dam) aus siedendem Nih'o-

benzn) in farbtoset), haart'einGUXadelu, weiche, rase)' erhttxt, bei un-

~pf';i)n'~20" unter Zersetzung schmolzeu.

O.USOg Sbst.: U.1942g AgBr.

CtgHtiONi)~. Ber.BrCa.Ua. Gef.Br70.04.

Die Constitution des Hexabrom-diphpnyiharostoMea wurde durch

n)ehMtii))dige<<Erhitzen desseiben mit Cbt'r&cinissigcm ntkoitolischem

Ammoniak im Roht' auf 145–150'' i'<stgegt(~)t; hierbei trat Spaltung
in Harnstofî und 2.4.(i-Tribromanitin eiu.

Chemisehes Luboratorimu des St.Bartholomuus- Hospit:t)s. L o n d o u.

(j9**
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Bttchdrurkerei A. W. Schtdt, BtrUn N.. fichMtMttdorfMMr. !6.

Bonohtif;ut)(;en.
.hd))~ S. 4U'0, Z. (; v. (i~: .Bt-r. Nstatt Ber. N 16.86

''tt9L )I 'r.u. statt"v.o.<'
» ".m)t.* )~ » *Z.:)(oder6)'. sttttt.fZ.7f.

*4i93, "n~t a t ''X.'2:Y.n.ej,tttttj'X.~Ov.)).<

~4)94." t.') ) S.3~2"8tatt)'S.3283<.



Sitzungvom22.April1901.

Vorsitzender: Hr. J. H. van't Hoff, Prasideut.

Das Protocoll der letzten Sitzung wird genehmigt.

Der Vorsitzende bedauert, der Gesellschaft eine Reihe schmeM-

Ucher Vertuste mittheiten zti musseu.

Am 24. MSrxd. Js. starb

ALBKHTPABS't',
Sous-Chef honoraire du Laboratoire Municipalde Parie, im Alter von

48 Jahren. Der Verstorbene, ein Schuter von Wurtz und Mit-

arbeiter von Charles Girard, bat eine Anzahl werthvoller Arbeiten

auf dem Gebiete der Farbatoff- und Nahrungsmittel-Cbemie ver-

o~entticbt; Meh verdankt man ihm ein ~Traité de Photographiez und

ein »Traité des matières colorantes arti<)deHe8<,letzteres in Gemein-

schaft mit Girard herausgegeben. Wabread einer !angen Reihe von

Jahren redigirte er mitGirard undSalet das »Agendadu Chimiste'.

Am 31. Marz d. Js. verlor die GeseUschaft das einheimische

Mitglied, Stadtschulrath Professor Dr.

B)';RNHAR!)1)SCHWALBK,d'
den langj&~rigenDirector des DorothcenstSdtischenRealgymnasiums

zu Berlin, welcher unserer Gesellscbaft stets regea Interesse entgegeu-
brachte und haung ihren Sitzungen beiwohnte.

Auch ausserhalb des Mitg)iederkreisesunserer GeseDschaft bat

unsere Wissensehaft einen schweren Verlust za verzeichnen. Am

1. April d. Js. starb zu Grenoble im 71. Lebensjahre

FHA~COJS RAOLLT,

der Begrunder der Kryoskopie.

Die Anwesenden erheben sich zu Rhrën der Verstorbenen von

ihren Sitzen.

Der Schriftfubrer verliest ein Schreiben, in welchem Hr. Mar-

kownikoff (Moskau) seinen Dank fur dieGtiickwunsche ausspricht,

B6rtc))ted.D.ehM).t!)c))tft.J~r~.XXXtV. 70
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welche ibm die DcutscheChemi8cheGp8e))schattan]as8)ichdeB40-jabrigen
JnMUinn)9seiner wisBenscbaMIchenThatigkeit dargebracht hat.

Der Vorsitzende begruast alsdann die der Sitznng beiwohnenden

aaswartigen Mitglieder, Hrn. Prof. H. E. Armstrong aus London,
Hrn. Prof. G. Wagner aus Warschau und Hrn. Dr. K. Stephan
aus Leipzig.

Ats &u6serordent!icbeMitglieder sind au<genommendie HHrn.:

Curtms, H., Heidelberg; v. Fischer, K., Munchen;

Hoffmann, B., Berlin; Wiedemann, W.,

Junker, H., Jena; Cobliner, J.,

JoDes, J. Arch., Middlesborough; SchCnewatd, H., t

Mac Crudden, Frauc. H., BoB. Hoppe, J.. t

ton; Günther, 0.,

Kahn, A., Munchen; Schwarz, A., Anscba.

Ale ausserordentliche Mitglieder werdenvorgeschta~endieHHrn:

Twieg, William C., California Powder Worka, Pinole,
Contra Costa County, Cal. (durch F. W. Smith und H.
E. A. Miller);

Dalewig, Gnstav, Marburg, Kasernenatrasse t9 (darch
E. Auwere und P. Jacobson);

Semlanizin, Vita!i. Ingenieur-Chemiker an der Chem.

Fabrik der Glaswerke, KoMtantinowka (durch A.Btinte

und P. Eitner);

Allan, J. B., Lecturer on Chemistry, University of Toronto

(Canada) (durch L. Miller und F. B. Kenrick);

Smeatow, William Gabb, Leipzig, Linnéatr. 2/3 (darch
M. Bodenatein und G. Bredig);

Hyde, Henry St. John, Pb. B., “
c_ Commbia UnHerstty,
Bernhetm, George B.,

Ph. B.,

Ij
M v

f n rt f.
R,

New York (durcbb
Falk, G., Kaufmann,

M t
Watters, Léon Laizer, B. S.

~ert
W~atters, L eon L. alZer, B S

und d
oger

Gotthelf, August, Ph. D., Has.
t “. -°

tings on H.daon,
Caspar.);

Sache, Dr. Han a; Institut fur exper. Therapie, Frankfort

a/M., Sandhofstr. 44 (darch F. Sache und R. Stetzner);
EtBnder, Th., Roatock, Ludwigetr.611,

(d h
Millar, Dr. J. H., The University, Bir-

mingham,

Burrougb, Horace, Baltimore, 509/11
n

"°
W. Lombard Str.,

Engstler, Prof. Maximilian, Oberrealschule, Linz (durch
F. Emich nnd F. v. Hemmelmayr);
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Riegel, Dr. MaximiHan, Berlin N.W., Perlebergerstr.54
(durch Carl Neuberg und Félix EhrHch);

Halvorsen, Dr. B. F., Charlottenburg (dnrch C. Lieber-

mann und H. Simonie).

Fur die Bibliotheksind ata Geschenke eingegangen:
166. Pûnctt: AncuatReport ofThoPMMyiYaniitStateCoUage,Part. 1 und

11fromJannuary 1.1898to June 30. !899.
IOM. Marpmann's tHustrirteFaehtextka,Band Uefcmeg 1 und2. Le!pMg

190:.

Der Voreitzende: Der Schriftfuhrer!
J. H. van't Hoff. A. Pinner.

Mittheilungen.

168. F. Kehrmann Tird W. Hiby: Ueber Chlor-Derivate ?on

Azoïlimn-Farbstoa~n. I.

(EingegMgenam 25.M&rz1901.)

Wir haben uns des leicht zugSngtichen 5-Chlor-2-aminodiphenyl-
amins (Formel I), welches aus dem von L~ubenhenner~) be-

achriebenen 5-Ch)or-2-nitrodipheny)nmin(Formel It) durch Reduction

mit Z!oncMoiurund 8a)MSureerbalten wird, bedient, um eme Anzahl

chlorirter Azonium-FarbstoffedaMnsteHcn.

NH NU
CI" CI"

,,)
~H~ "N0~

I.. II.

Diese hnben die gemeinsameEigenthümlichkeit, dass das Halogen
sich im Benzolkern, in p-SteUaDgzum AziD-Sticksto~ befindet und

d&her,bekanntenAnalogiennach, leicht gegen Amin-Reste austansch.

bar ist. Man konnte boffeD, mit HQtfe dieser Syntheaen einerseits

einige bis jetzt oSfeBgebliebene Constitutionsfragen M beautworten,
attdererseits denEinftnss des Chiors anf die Nuance bierher gehëriger
Farbatoffe in einem speciellen Falle zu studiren.

Beide Hofhmngensind in Erfutinog gegangen, indem sicb zunacbat

zeigte, dass die durch Anstaueoh des Chtora gegen Amin-Reste er-

Diese Berichte9, 771.

70'
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srfn Identiac)haitenen Producte mit uuderfn Identiach sind, welche durch Ein-

wirkuug dct'setben Aminé auf die entsprechenden Chlor-freien Azo-

nium-Verbindungen fruhfr erhalten und beschrieben worden waren.

So ist dao ans Ctttor-phenyUsonaphtophenazomumund Dtmcthytamiu
erhaltene Dimethyl.isoroRindulin identisch mit dem Farbstoff aus

Phenylisonaphtophenniionium und demsfiben Autin. Von besonderem

Interesse erwies sich die Fahigkeit der et-haltenenchtorit'tt-jtRosinduttuc,
dureh Auatausch des Chlors ~egen Annu-Rceteiu Derivate des Naphto-

pheaosafranius ûberzugehen, welche durch sct'Bne blaue Nuancen und

ungewohnHchgrosse Farbst&rke ausgezeichcet sind.

WMSscb):e88!ichdeu Ei))f!tti-sdes Chlors auf die Nuance betri~,
so bcsteht derselbe dm'chweg in eiuer mehr oder weniger betrSoht-

licheu VeMehiebnng des Maximums der Absorption in der Richtung
nach dett) rothen End? de'i aicbtbarfn Spectrunjs, wShrend lu emigen
FaHen eine deutliche Aufhetiuug im Btau hinzukommt'). In Folge
davon sind die CDorderivate der gotdgetb gefârbten Kurper 'Phenyt-

!60t)aphtop))Hnazonmtnund Fhn'Iudutmt oraugerothe Farbstoffe und

die gechtortfn RoMndutiue durchweg blauetieniger ~ts die Stamut-

sub9tanzeu.

ExperimenteDer Tbeil.

N

Salze des 3-Chtot--t't~vinduHn!<,

N
.w.

R~"C~Ht

Da8 zu den Condensationen verwandte Cb)orhydrat des 5-Chtor-

2-aminodipheny)umiM laest sich teicht frei von Zinn durch AuftSsen

des rohen Reductionsproductes in heisBem,Satzs&ure-hattigemWasser,
Filtriren und Ausf&)!enmit rauchender Satzsaure darstetten. Man saugt
nach dem Erkalten ab und troc!:npt auf dem siedenden Wasserbade.

10g dieses Salzes, znsanimen mit 8.2g Phenanthrenchinott. wurden

mit 80 ccm Eisessig vermischt. Die Condensation voltzieht sicb bei

gew8bn!icher Temperatur und ist nach 24 Stunden votistSndig. Der

ziegelrothe KrystaUbrei wird abgesaugt und mit kaltem Eisessig ge-
waschen. Das Filtrat lasst man in einer flachen Schaale verdunoten,
zieut den Ruckatand mit siedendem Wasser aus und faJIt aus der

oraogerothen Lôsuug mit SaipetersSure das Nitrat. Die Gessmntt-

ausbeute an Farbstoff ist so gut wie quantitativ.

') BexHgHchder Aboorptions-SpectraaieheWalther Hiby, Inmtgurat-
Dissertation. Heidelberg 1900. BuchdruokeroiHanxetky.
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Tt:n~a Q
Chlorid, CMHteNeCt}. Dieses Salz wird in Gestalt eines leb-

haft gptbHeh-rothen,ans feinen Naddn beatehenden Pulvera erhalten,

welches h) Wasser und AIkobo! leicht mit ori'ngerother Farbe !8B)ich

ist und aus letzterem Losungstuitte) iu gro98pn KryataDen von der

Farbe des Katimnbichromnts erhalten werden kann. Die violette

LS6K))gin concentrirter Scbwefplaaure wird auf Zusatz von Wasser

zt)cachatroth und dann orangegelb.
Das Nitrat krystallisirt aus Alkohol in grungtan~enden, blut-

rothenPrismen, welche in Wasaer wenig, in 8''br verdHnnterSalpeter-
saure uniôstieh sind. Es wurde zur Analyse bei !00'' getrocknet.

CMH.sNsO.NOs. Ber. C 68.79, H 3.52, N 9.26.

Gef. 68.55, 3.68, 9.89.

Die Baae fAlIt ats getbgniner votuminoaer Niederscblng aus der

wassrigenLôsung der Salze durcb Ammoniak oipdpr. Sie ist schwer

loslich in Alkohol, faet untostich inWasser- Kin UmkrystntMsireniat

anmoglich,da bierbei Zersetzung eintritt. Die im Exitiecator zur Ge-

wichtsconstaazgetrocknete Verbindung entspricht der Formel

CscHjcNsCt.OH.Ber. C 7'37, H 4.'M, N G.86,C) 8C9.

Gef. t TG.6), 4.72, 7.18, <8.32.

Ein Versucb, die Base durch ErwSrmen mit Essiga&'treanhydrid
in das Acetylderivat der Pxpudoform umzuwandeh), getung nicht nnd

iubrtp zun) Acetat der AxoniuM-Verbindnng. Es liegt demnach woht

wahrscbeintichdie normale Azottium-Hitse

N

,Ct
N

C.iH~OH
vor').

EinwirktUtg von Antin-Basen auf3-Ch)orflavinduHn.

Diese Umsetzungenverlaufen meisteM sebr glatt in alkoholischer

Losung, wobeiAustausch des an Koh!enstoH'gebundenen Chlors gegen
Aminreste statifindet. Die ao erhaltenen Farbatoife sind identisch

mit denjenigen, welche fruher durch Einwirkung verachiedener Amine

anf Flavindulin erhalten worden aixd~). Damit ist nunmehr bestimmt

bewiesen,was frûher immer aïs sehr wnhraebeinticb betrachtet worden

war, dass der Angriff der Amine auf FtavinduHn im Benxotkern des

Phenanthropbenazins in p-Stellung zum dreiwertbigen Azin-Stickstoff

stattSndet, dass also beispielsweise das sowohl ans Flavindulin, wie

') Bestimmt'')'Aufschtasswird durch die BeatimmuDgder LcitfShigkeit
sicb ergeben. S)D. R. P. No.97639.
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ans ~ntor-ftavtnduhu mit Anitin erhaltene Anitino-Fiavindutin der
nachsteheodeu Formel entsprieht:

0~~

i ~i-1
~k~L~jNH.C.H~.N

CeH~Ct

Einwirkung von Anilin: ï3-Ani)ino-Ftavit)du)in<.
3 g Chlornavindulinehtond wurden in 50 ccm Alkohol getust und

mit eiuem geringen Ueberschuss von Anilin und 0.6 g eutwâssertem
Natriu<nacetat versetzt. Durch Erhitxen verliert die Losung ihre

orangerothe Farbe und ist scMieMticbrein blau gefarbt. Das Anilino-
aavindutittcbtorid krystallisirt beim Erkatten fast vottst&ndigin kapfer-
gISnzenden Nadeln Mus und brnucht zur Reinigung nur pinmat aus
siedendem Alkohol unter Zusatz einiger Tropfen SatMSure umkrystal-
tisirt zu werden. Fasi untosiMbin Wasser, schwer tosUch in sieden-
dem Alkohol und in EMigsaure mit dunkelblauer Farbe. Die grune
Lôsuug in englischer Schwefeleaure wird durch Verdunuenmit Wasser
blau. Zur Analyse wurde das Salz bei ] 10"geti-ocknet.

CaaHMNaCt.Ber. C 79.4~,H 4.M, N 8.68.
Gef. 79.02,4.72, » 8.56.

Der Kiirper erwies sicb it) atteoEigenschaften identisch mit emem
Mch den Augabpn des D. R. P. No. 97639 aus Ftavindutin und Anilin
dargestellten Prapantl.

Ferner wmdt- mitteietDimethylaminsowohlaus FIavinduHn,wieans
seinemChlorderivat dassethe, in kupferg)auzetidenN&detchenkryotatti-
eirendeDirnethylamino-Flavindulinerh«)[en. Es i<istsich in Wasser mit

violetbiauer, in concentrirterSchwefcisaaremitrotbbrauner Farbe. Letz-
tere Losung geht beim Verdimnen mit Wasser über roth in blauBber.

Einwirkung vou p.AminosaticylBaure.
Je 1g p-Aminosalicylsûure, 2 g Ch)orHavindu)inch!oridund 1.2g

entwassertes Natriumacctat wurdenh) Alkohol getôst und die Losangen
vereinigt. Wahrend des Erbitzens auf dem Waseerbade verschwmdet
die rothe Farbe, uud ein blauschwarzes Krystallpulver scbeidet sioh
aus, das innere Salz des Substitutionsproductes, dem die folgende
Formel zukommea wird:

r~
N

~NH
'OH.

N
CO

HtC< o
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,mmhlinhon eu6rJDieses Product iet in afimmtliebengebrauchliehen LCaungemitteta

nar spurenweise tBsticb, konnte daher nicbt umkrystallisirt werden.

EngtiecheSchwefe)~urelôst mit violetrother Farbe, welche aufWasser-

ausatz in grün übergeht, indem das Sulfat ausfüllt.

Chlorid des Aminosaticyl-Derivates,

N

r-
~H(" )OH

OOH

C6H5Cl

COOH

Zur Verwand)ungdes inneren Salzes in das Chlorid wurde seine

SuapenBionib heissem Atkobot mit Sa!zsaure versetzt und die ent-

standene tiefblaue Auftosung scbnell flltrirt. Aus dem Filtrat kry-

etaHiBirtauf Zusatz von mehr Salzslure das Chlorid fast vollkommen

in viotetschimmerndenNadeichen. Diese wurden abgesaugt und zar

Analyse bei H0"getroc)tnet.
0~Ht,N3OitCL Ber. 0 72.8S,H 4.05, N 7.73.

Gef. » 78.17, 4.22, » 7.97.

Zur DareteUongeines wasBer[8aMehenbeizenziehenden Farbatoffe

wurde das Product sulfonirt. Man lost es in tO-procentigem Oteam

und verdünnt nach 2 Tagen mit Wasser. Die anefattende Sdfosaare

wird abBXrirt und in Ammoniak getost. Diese L<isungdampft man

zur Trockne und )oet den Rucketand in Wasser. Mau erba!t mitAla-

minium-Beizeein grunstichiges Blau, dagegen Prun mit Eisen-Beize.

Salze des g-Chior-phenytisonaphtophenazoniums,

C<HiR

N
.Cl

N

5.5 g 5-CbIor-2-aminodiphe!)y)an!in-Ba8ewnrden mit 40 ccm Al-

kohol und 22 ccm lO.proeentigerSchwefelsaare ubergossen und anter

Eiskûblang 4.5 g gepulvertes ~-Naphtoebinon hinzugefügt. Nach 7-

8 Stunden wurde mit 300-400 ecm Wusser verdünnt, filtrirt und das

Nitrat des Farbatoifs mit festem Natriumnitrat ausgesatzen. Ane AI-

kohol krystallisirt dasNitrat in branurothen Kôruern, welche in Wasser

und Alkobol mit oraNgerotherFarbe tostich aind. Die Losnngen zer-

setzen sieh bei tgogeremKochen. Zur Analyse wurde daa Salz bei

100° getrocknet, wobei jedoch bereits in geringem Grade Zereetzung

unter Dunkelfârbungeintrat.

~H~N.iCLNOa. Ber. C 65.43,H 3.48, N 10.40,CI 8.79.

Gef. 66.00, 3.64, < 10.36, 9.t7.
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–.DL~–Dass der Farbstoff sich vomPhenyUsouaphtopheaaMnxttnableitet,
8:eht aus seiuenUmsetzungenmit Amin-Basen hervor, wobei Producte
erbalten werden,welche identiach sind mitden frûherl) beschriebenen,
durch Einwirkung von Amin-Basen auf Phenylisonaphtophenazonwm
erhaltenen Derivaten.

&M)tt'~M~ von ~m<n-BMMauf .3.C%/o~M~MonapA<o~Ma?otM'MM.

3-Dimethy)amino-phenyH8onaphtophenazonu)mtut)'at,

C~H,N0,

N

"–N(CH,)<

N

Das vorstebend beschriebeneNitrat wurde in Alkohol gelüst md
mit wasariger DImethytamin-Losuugin geringem Ueberschussversetzt.
Die nach dem ErwtirmenvioletblaueLSaon~.liess man in einer Hachen
Schaale verdunsten und koehtc den Rucketand wiederhott tuit Wasser,
dem man zuletzt einen Tropfen Satpetergaure zusatzte, aus.

Auf Zusatz von etwas mehr SatpeterB6ure zur btaupn Lôsung
krystnUistrte das Nitrat des neaen Farbstoffs in prachtig kupfer-
gtNnzenden, dunkelblauenPrismen, welche sich durcbaus identiachzeig-
ten mit dem fr6her') beschnebeuenFarbstoff aus Phenytisonaphtophen-
azonium und Dimethylamin.

Derivat der ~-Aminosalieytsaure.
0.47 g p-AminoeaUcytsaureund 0.62 g entwassertes Natriumacetat

wurden in verduontem Atkohnt getost und eine alkoholische Lôsang
von t g Azouiumnitrat hiozugefügt. Die Mischung wurde dann zam
Sieden erbitzt, wobei aie sich blau farbte. Hierauf wurde abgekQMt,
wodurcb das in kaltem Atkoho! kaum iostiche innere Salz des Farb-
stoffs fast voUstandigausSeL MitSaizaSure liefert es it)nlkoholiscber

Suspension ein MslieheatiefblaueaSalz, welches :[) graoschimmerDde!)
Nadeln krystallisirt. Zur Analyse wurde das innere Salz in sieden-
dem Eisessig getost, durch Alkohol-ZusatzkrystalHcischausgeschieden,
abgesaugt uud bei ]!0" getrocknet. Dasselbe entspricht der Formel

~~C~ 0

f)~N

~NH( ~OH.L_

N

') Diese Berichtc:t0, 2629[t897]. j c.c,
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CioHfNsOa. Ber. C 76,14,H 4.00, N 9.19.
Gof. 75.58. » 4.50, » 8.8~.

Mit schwach raoehender Schwefeleiure entsteht eine wasserfos-

liche, sch6n blaue Sutfoaaure, welcheThonerdebeize blau, Eiaenbeize

grün farbt.

Ueber S-Chtor-RoainduHne.

Diese Farbston'e entetehen mehroder weniger glatt durch Con-
densationvon 5-Ch)or-aminodipheny)a[nin mit Kôrpprn vom Typu6
des 4-Anilino-naphtochinnns.

3-Chlor-phenylrosindu linchlnrid,

N

'CI

CeH~.NU.
N

CcH~Ct

3 5-Ch)or-2-atninodiphen)tarn!neh)orhydratwurden zuBamme))mit

2.8g 4.Ani)ino-ff-uaphtochif)onin 5()ecm Alkobol suspendirt und auf
dem WaMe:b:d? zum beginneudenSieden erwiirmt. Sobatd fast alles
Chinon verscbwunden ist, setzt ttmn2 Tropfen SatMaure hinzu und
erhitzt nach '/<Stunde zum Sieden.

AufZueatz von etwas SatzsHarennd dem KteiehenVolum Aetber

krystallisirt dasChloriddes Farbston'sn) metaDiecbgtanzenden Nadeln,
welcheabgesaugt, mit Satzs&ure enthaltendemA)koh..l und dann mit
Aether gewaschenund scbtiesstich aus reinem Alkobol umkrystalliairt
wurden. Man erh&tt Mhône dunkelgrüne Prismen, etwas lôslich in
siedendemWasser, leicht mit viotetstichig fHchsinrntherFarbe in Al-
kohol und EiseMig. Die Ausbeute betrug hôcbé3tens65 pCt. Es

scheint, das8 io der Mutterlauge noch ein zweiter violetter Farbstoff
vorbanden iet. dessen Reindarstettang jedoch nicht versncht wurde.

EnglischeScbwefetBtim-eItist mit gruner Farbe. welche auf Wasser.
zusatz in violetroth Htnschtagt. Zur Aua!yM wurde das Chlorid bei
1)0" getrocknet.

CteH~NtCt:. Ber. C 7).79,H 4.06,N 8.98.
Gef. 7).57, ~.15, » 8.75.

~-Cb)or-totytrnsindn)i!)cb!orid.

Diese Salz wurde ans 6.8 g p-Totuido-ff-Daphtochino"und 7 g
Diaminchtorhydratgenau 60 dargestellt wie das niedere Homologe.
Es bildet oachdem Umkrystallisiren aas Alkohol feinebroncegtanzende
Nadeln, welche in sammttichen LSsungsmitteInetwas leichter nnd mit
merktich bhmstichigeret-Nuance tM~ichsind als das Phenylderivat.
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;))nn-Auch dieses Salz wurde bei HO" zar Analyse getrocknet. Die Ans-

beute betrug 67 pCt.
Ca~HjtNaCis.Ber.C 72.19,H 4.35,N 8.70.

Gef.» 71.79, 4.47,* » 8.97.

3-ChIo)-naphtyt.rosinduti[)chIorid.

Auch dièse Verbindung wurde in anatoger Art wie die beiden

vorhergebenden aus 1.3g p-NaphtytamiBo-ff'Naphtochiaonund 1.5g

CMorhydrat des Diamins durchKochen mit 250ccm Alkobol bis zur

erfoigten AuftSsuDgerhalten.

RothbrauneBKrystallpulver, in Wasser fast uniôstich, schwer los-

lich mit violetter Farbe in Alkohol, etwas besser in Ei8essig. Die

LSeungen sind noch blaustichigerafs die der beiden vorherbeachhe-
benen FarbstoNe. Wegen seiner geringen Lostichkeit ist der Farb-

stoff schwierig vollkommen rein xu erhalten, was sich in den ana-

iytisohen Resuhatfn der bei 120°getrockneten Substauz zeigt.

C~H~~C)!. Ber.C 74.11,H 4.05,N 8.10.

Gef. 74.H7,4.53, 8.00.

3-Ch!or-?H-amino-p.to)y!.rosindulinchtorid-chtorhydrat,
w

N

CH/
}NH~Ci+HCt.

NH,

\N

'v

HOI.

C~HsCI

Dieser, im Gegensatzzu den bisher beachnebenengechtorteo Ros-

indulinderivaten in Wasser leicht IHsi~he, rothviolette Farbstoff warde

ans 1.7 g Chloraminodiphenylaminchlorbydratund g M-Toluyten-

diamino-naphtochinon durch Erwarmen mit 50 ccm Alkobol bis zur

Auftosung dargestellt. Die LBsungliess man an der Luft verdunsten

und extrahirte den Ruckstand wiederholt mit siedendemWasser. Die

vereinigten Extracte wurden anfgekocht, nochmals nttrirt und das

Filtrat mit Kochsalz und Satzsaure gefaUt. Der abgesaugte braun-

rothe Niederschlag verwandette sic)) durch Umkt'ystaUisirenaus Al-

kohol in hubache metaiigruneKrystalle, welche in Wasser und Alkohol

leicht mit violetter Farbe lûslichsind. Die Ausbeutebetrug ca. 70 pCt.
der Theorie. Die Anatyse der bei 120" getrockneten Krystalle zeigte,
dass ein Diohlorbydrat vorlag,

~HM~Os. Ber.C Co.23,H 4.)~, N 1t.02.

G~f.65.73, » 4.67, » )0.67,

welchem, wie besouders aus dem Resultat der nachstehenden Chlor-

Bestimmung ersicbttich ist, etwaseinsauriges Chlorid beigemischtwar.

CMB:sNtC)3.Ber.Cl t3.3t. Gef. Ct )2.50, 12.17.
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Die Analyse des gelegentlich der ChIor-Bestimmung erbaltenen
Biehromats ergab fur dièses die einsaurige Formel.

(CMH:9.)N<C)),C~07.Ber.Cr9.t9. Gef.Cr!i9.

Einwirkung von Aminen auf die S-Cbtor-Rosindutine.

Verachiedene aromatische Aminé wirken zwar nicht bei gewohn-
licher Temperatur, anch nicht in siedender alkobolischer Losung,
leicht jedoch bei Temperaturen ein, welche im a)Igemeinet)Qber 1500

liegeu, indem das Halogen meistens sehr glatt darcb den betreffenden

Amin-Rest ersetzt wird. Die entstebenden Derivate des Naphto-
phenosafrfminszeichneasieh zumTheil durcb recbt ktareo, blauvioletten
bis rein iudigobtaueu Farbton aus, welcher dem des KrystaUviolett
und Triphecytrosanifins in eiaiietnen FStteH sehr nahe kommt. Die

geringe Wasserlôslichkeit der Producte steht jedoch vidfach der tech-
ciscben Verwendbarkeit im Wege.

Diphenyt-Bapbto-phenoaofraninchtorid,
w

N

C.NH. ~NH.C.,H~.
N

Il--
C.H5"Ct

10g Chtorphenytrasindutin wurden mit 50 ccm Anilin bis zum

begionendet)Sieden erbitzt. Die anfaugs violetrothe LSsung tarbt sieh

bald intensiv blau und erstarrt bereits in der Siedehitze zu einem
Brei kupfergtauxenderKrystalle. Die Masse wird naeh dem Erkalten
mit A)kobo) verdünnt, die Krystalle werden abgesaugt und mit wenig
kaltem Alkohol gewaseben. Zur Reinigung wurde aus siedendem
Alkohol umkrystaitisirt. Man erhielt lebhaft kupfergtSnMndeKrystall-
korner, welche in Wasser kaum, leichter in siedendentAlkobol, noch

besser in Eisessig mit klarer vioietbiauer Farbe tosHchsind. Eoglische
Sohwefeisaure )8st mit grüner Farbe, welche auf Wasserzasfttz in
blau umschlâgt, indem das Sulfat ausfaUt.

Zur Darstettung der Buse wurde das Chlorid iu siedendem At.
kohol gelüst, mit étwa y~ des Volumens heissen Waseers versetzt und
darauf sofort durch verdunnte wissrige Sodatësung gefâlit. Auf Zu-
satz von etwas mehr Wusser krystallisirte die Base fMt \oUstândig
in grunticb messinggtanzendenNadetehen aus. Dieselben wurden ab.
filtrirt und in dem Filtrat nach Verjagen des Alkohols auf dem Wasser-
bade und Ansauern mit Salpeteraaure das Cblor darcb Silbernitrat

gefaUt und bestimmt.

C~H~C). Ber.Ct <77. Gef. C! 7.16.
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Die Base wurde ans einem Gemiscb vou Alkobol und Benzol

utnkry~tattisirt und zur Analyse bei HO" getrocknet.

C~HM~. Ber. C 83.CO,fi 4.83,N U.4S.
Gef. S3.10, :).09. 12,16.

Wie diese Resuttate zeigen, entspricht ihre ZuaamtneaBetzang
einem Anhydnd, welchem die eine oder die andere der beiden fol-

genden Formeln xokommen muss:

N

C.Ht. N. ~NH. C.H, C. H.. ~H' L~ N.0~

N

C~H; c~Hi'

Eine Entscheidnng unter diesen beideu Formeto erscheint naeh
dem heutigpn Stand unserer Kenntni~seunmogtich. S

Di-p toh t-naphto.phenosafr:ntin<:htorid,

NN
w I

CH:<.C.,H4.NH.~ ~NH.C.H<.CH,

CICeH.,Ct

Dieser priichtig b)ttue ~nrbstotr bildet sich auatog dem Vorigen
darch Erhitzen einer Lôsung vonCh)or-p-to)y)rosi))du)lMch)ondin ge-
schmolzenem p-Totuidin zum Sieden. Die Fiussigkeit Mrbt sich rein

1bJau und erfQHtsich mit messinggtSnzendenErystatlen. una bald darauf
zum dicken Brei xu erstarreu. Nach dem Erkalten wurde Alkohol r

zugesetzt und das nach eiuiger Zeit fast vottig aaskt'ystattisirte Product

abgesaugt, gewaschen und zur Reinigung einmal aus siedendem Al-
kohol umkryetaHiairt. Die Reaction vertauft ganz glatt und giebt fast
tbeoreti~ehe Ausbeuten.

Das Salz bildet broncefarbene Krystalle, weiche in Wasser. Al-
kohol und EssigMureetwas leichter JSstich sind als dus entaprechende
Phenylderivat. Die griine LOBungi:t engli8cher Schwefetsaure wird
durch Verdunnen blau.

Die mit der DarsteUnng der Base verbundene Chlor-Bestimmung
ergab:

Cj6H29N4CI.Ber. CI6.4' Gef.01 (;.27.CaeHij.jN~Ct.Ber. CI6.42. Gef.Ct (!7.

Die Base krystallisirt ans Benlol-Alkohol in gtanzeoden metall-

granen Krystallen und wurde bei t)0" zur Analyse getrocknet.

C~HM~. Ber. C 8~.73,H 5.42,N 10.85.
Gef. 83.;)). < a.90, t H.O).
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if~tt nïf~Rr~ Hnmntnor~ a!n îmDieselbe lot, wie dus niedere Homologe, ein toneres Auhydrid.
Von den beideu beschnebeueu Safraninen fNrbt das Phenylderivat

Wolle und Seide in etwas blauerer Nuance an sts KrystaMviote:,
wohingege)] das p-Tolylderivat faet rein blaue Tone ergiebt.

Genf, Universitatstaboratorium. 30. Marx 1901.

169. F. Kehrmann und H. Müller: Ueber Chlorderivate

von Azonium-FarbBtoffbn. n.

(Ein~g<nf{enam 25.Mitrx190:.)

In gteicher Weise wie 5-Ch)or-2-amino-dipbeuy)amineignet aich
dae entaprecheud constituirte 5-Chlor-2-amino-methytanilinzur Dar-

steHung von geeMorten Azonium-Verbindungen,welche am Azonimu-
Sticksto~' ein Methyl an Stelle des Pbenyts enthalten.

Laubenheimer' 3.4-Dinitro-chiorbenzot(F) wird mitteIsMethyt-
amin zunfichst in 5-Cb)or-2-Bitromethy)anUiu(II) und dièses durch
Reduction in Uhtor-methyt-o-pheuyicndunnin[5-Chbr-2-Aminomethy)-
anilin (III)] verwandett.

1.
~'N0.

II.
r~NO.

1Il.
––NH, 2

Ct~~NO, O~~NH.CH, Ct~NH.CH~'

Durch Condeusatiou mit Chinoneu vomTypus des 4-Oxynaphto-
chinons und é-Amino-uaphtoehinons wurden aus letzterer Base eine

Anzahl zur Rosindulin-Gruppe gehoriger Farbatoffe erhalteu, welche

sich vom Methyt-naphtophenazoniumableiten.

In Betreff der Austauschbarkeit des Chlors gegen Amin-Reste

zeigte sich, dass der Ersatz von Phenyl durch Methyl am Azonium-

Stiekstoff dieselbe bedeatend ersehwert. Sind gleichzeitig eine oder

mehrere Sulfo-Gruppen im Motekulc vorhanden, so scheint diese Um-

setzuug uberhanpt nicht mehr durchfuhrbar zu sein.

~f~'MMHt~er Theil,

5-Chtor-2-Nitro-methytanitin.

10g Dinitrochtorbenzot (Laubenheimer) wurden in Alkohol

(ca. 15-20 ccm) auspendîrt nnd mit 1033-proceutiger Methytamiu-
Lôsung versetzt. Die Ha~fte des Methylaminskann bai DarsteUungen
in grossem Maassstabe zweckmassig durch Aetznatron ersetzt werden,
welches in dem Maassezugesetzt wird, wie sich Methylaminnitritbildet.
Die Umsetzung tritt schon bei gewSbaHcherTemperatur ein, jedoch
wird zur Beendigung derselben das Gemisch seh'iesstieh zweckmassig
auf dem Wasserbade erwarmt.
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f&Htdie B:Auf Zusatzvon vielWasser faUtdie Base in Gestalt einessehneU

kryatalliniach erstarrenden, gelbrotheu Oeles aus, welches abgesaogt
und eiuma! ausA!kohoi umkrystallisirt wird. Man erhielt so hubeche

orangerothe MadetnvoruSchmetzpuokte ]04–)05°, welche in Wasser

kaum, in Alkohol, Aether u. s. w. leichttostich und mit WasserdSMpfen
ziemlich Suchtigsind. In der atkohotischen Mutteriauge beSndet8ich

ein zweites Product in geringerer Menge,mogitciierweise ein isomeres
oder durch Aost&uschdes Chtors entstandenes Product. Dasselbe eoll

gelegentlich naber untersucht werden. Die Analyse der bei ] 04–105"0

schme!zM)de))Nadetn ergab die folgenden Zahten

CtHtNaOijC).Bar. C 45.04,H 3.75,N 1.').0),CI 19.03.
Gef. t 44.77, » 3.UO,15.14, IS.7G.

Chlor-tnethyt-o-phenytcndiamin (5-Chto)'-2.An)ino-

methylaninn).

Je (!g Nitro-Ba$f wurden mit je 22 g in starker Satxsaare ge-
!ô9tem krystnllisirtem Zinnchlorür ubergossen. Beim Erwarfnea auf
dem Wasserbade lôst sich sehtiesstichalles zur fast farbtosen Flüssig-
keit, welche beimErkalten zum Krystaitbret erstarrt. Ohue RSckeieht
hierauf wurde die MaMedurch warmes Wasser in Losung gebracht,
uuter RGhrenin itberschussige, verdunnte, wasarige Natronlauge ge-

gossen und dieats fast farbloses Oel ausgeschiedeneBase durchAus-
athern entzogen. Aus dem Aetheyauszug kann das reine Chlorhydrat
entweder durch Einleiten von gaaf8rmiger Satzaaure oder auch durch

Schuttetn mit etwas starker wSsBrigerSSare in blâttrigen farMosen

Krysta))en erhohen werden. Ein so dargestetites, sehr reines Chlor-

hydrat diente zu den foigenden Synthesen. In Wasser ist daMetbe

sehr leicht )os)ieh, wenig dagegen in verdûnnter, leicht hinwiederum

in concentrirter Salzskure tosueb. An der Luft nnd auf Zusatz von

Eisenchloridoxydirt sich die Verbindungschnell zo einem rothbraunen,
zur Klasse des AniHBoaposafraninsgchorigen Farbstoff.

N

NH:C1
N

CH~~Ct

3-Chlor-6-a mino- methy l-

nnphtophenazoniumcbtorid.

Dieaer sch8n eoainrothe, zur K)aMe der am Azonmm-StickstofP

methylirten RosinduilDegehorige Farbstoff entateht mit 60-70 pCt.
der theoretischenAusbeute, wenn man je 5 g 4-Am!oo-I.2-Daphtochinon
und 5 g Aminchlorhydratznsammen mitça. N00ccm Atkohol so lange
zum gelinden Sieden erhitzt, bis die ziegelrotben Partikelcben des

Chinons verscbwunde!)sind und einem in reichlicher Menge ansge-
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'VRtnnnotvarschiedenen metaXgrunenKrystattputver des Farbstoffs Plutz gemacht
haben. Man )aMt dan)) erkattet), saugt ab, wSseht mit kaltem A!ko.
bot und krystattiMrteinen Theil einmalaus viel siedendemAlkoholum,
in welchem sich die Kryst:)))e oetbtt bei Siedebitze nichtgerade leicht
tSeen und wShrpnd des Erkaltens grossentbeiis wieder auskrystalli-
Mren. Man erhiUtrubinrothe, gotdgtanzende, kleine Prismen, in WaMer

leicht, weniger in Alkohol mit gelblich eoeinrothe!'Farbe und sebr
Btarker feuerrother Fiuorescenz loBlich. Concentrirte Sehwefetsaare
!69t mit doukelHaugrûner Farbe, welche auf Waasprz'tsatz io eosin-
roth ubergeht. Seide und tannirte RautnwoHe werden in biaufttichig
echarlachrothen Tônen angefarbt, welche durchaus eauM. und seifen.
echt sind. Zur Analyse wurde das fein gepulverte Salz bei HO"°

getrocknet. Zum Zwecke der Cbtor-Bfstimmung wurde die wSssnge

L8sung einer gewogenenMenge mit verdunnter Salpetersaure &a8ge-
fâllt und itn Filtrat das Chlor mittels Sitbernitrat bestimmt.

CnHjsNjC)!. Bcr. CI ]0.75. Gcf.Ct 10.47.

Das Nitrat bildet feine zinnoberrothe Nadetchea, welche in Sal-

petersMure.hattigemWasser so gut wie unJostich sind. Es wurde zur*

Analyse bei HU° getrocknet.

C),H)3N,C).NOa.Ber. C 57.22,H 3.64;N 15.70.

Gef. » 57.57, 4.08, » 15.45.

Das P)atin-Doppe)saiz ist ein in Wasser untosticbesgranat-
rothes Krystatipah-er. Es wurde zur Analyse bei 115" getrocknet.

(C,7H,3N3C)),PtC)6.Ber. Pt. 19.51. Gef.Pt 19.G3.

Das Bichromat gleicht ganz dem Ptatin-Doppe)sa)z und wurde
wie dièses bei 115" getrocknet.

(OttHuNaCi~C~O?. Ber. Cr 12.91. 6ef. Or 12.99.

Koeht man das Chlorid des vorstehend beschriebenenFarbstoffs
kurze Zeit mit einem Gemisch von Anilin und dessen Chorhydrat,
so wird die aufangs ge)b)ichrothe Losung schnell rotbviolett, indem
unter Austauseh des Chlors gegen den Anitinrest das 3-AnHino-6-

ammo-methytnapbtophenazoDiumentsteht, ein rothvioletter, zur KtMse
der Safrnnine gehërender Farbstoff, welcher in Wasser scbwer iostich
ist und tannirte Baumwolle in lebhaften, viotettsticbig fuchsirothen
Tônen anfârbt.

11-~

CLjL~
mLj~~Jct

N
CH.Ct

3-Chlor-6-Anilino-methyl-

DaphtophenazoDiumchtortd. CeHs.NHL.Jct
N

CH,Ct

1,5g 4-Anitino-naphtochinoD und 1 g Aminchlorhydrat wurden
in alkoholischer Saspeneion ao lange zum Sieden erhitzt, bis alles mit
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sauf tMeansen wdunkelrother Farbe ia Losung gegangen war. Nach geeigneter Con-

centration der atkoholis<;henLosung Se! auf Zusatz von Aether das

Chlorid des Farbstoffes fa9t volikotnmen aus. Dasselbe wurde ab-

gesaugt, mit siedendemWaseer unter Zusatz eines Tropfene verdünn-

ter Salzsliure ausgezogen und die vereinigten Filtrate mit mehr Salz-

stiare versetzt, wodurch das Chlorid so gut wie vollkommenaueSet.

Dasselbe wurde nach dem AbMugen einmal aus Alkohol umkrystalli-

sirt, aus we)c~~e~aLosungsmittet es in gotdgtanzenden, buschetformig

gruppirten, dunkelrothen Nadelehen erbalten wurde. In Wasser tost

sich das Salz unter theilweiser Dissociation mit blutrother Farbe,

ebeuso in Alkohol. Die grüne Losung in englischer SchwefetBaurf

wird durch Verdunuen blutroth. Zur Analyse wurde da8 Chlorid bei

H5–12U" getrocknet.

~H~NsCt:. Bor.lAtomCi8.74. Gef.Ct8.63.

Das Bichromat bildet einen dunketrothen, ftockig krystttUini-

Mben, h) Wnsser untosUchenNiederschlag.

(C~H~NaCOitC~O?.Bor. C i)7.68,H 3.54,N 8.76,Cr 10.86.
Gof. » 57.41, 3.75, 8.56, » U.03.

Das Chloroplatinat ist ein feinputverigeerothbraunes Krystall-

pulver und wurde, wie das Bichromat, zur Analyse bei 120"getrocknet.

(C~HnNiiC~PtC~. Ber. Pt 16,89. Gef.Pt H.04.

HO. 0:8~~
N

S-ChIor-G-sulfanilino-

methyt-napbtophenazo- ?~Ct
+ HaO

uiurn-8-sulfonsüure.
O

N CHsnium-S-sulfonsaure.
O'CHt

~SO~S02

1g des aus 4-6-Daphtocbinondisuifo8aurem Katittn) durch Ver-

reiben mit Natriumaulfauilat und weuig Wasser dargestellten Natrium-

satzes der 4-SutfanUmo-naphtoehinon-6-8utfos8ure wurde in wenig

Wasaer getost, die waMnge Lôsung von 0.42g Aminchlorhydrat hin-

zugefiigt und das Gemisch einige Zeit auf dem Wasserbade erwarmt.

Die Losung farbt aich bierbei dunkelroth, ohne dass ein Niederschtag

entsteht, da die gebildete, in Form eines Natriumsakes vorhandene

FarbstoH'-SutiMaurein Wasser teicht toslich iat. Auf Zusatz von

Satzsaure zur heissen Flüssigkeit faHt der Farbstoff in nimmernden,

gotdgtanzenden, rothen Krystâllchen fast vôllig aus. Derselbe wurde

zur Reinignng in siedendem Wasser getost, filtrirt nnd von neaem

mit Satzsaure gefaUt. Die Ausbeate ist fast quantitativ. Englische

ScbweFelsauretost mitgeIblich'~rSner Farbe; auiWaMerzuaatz fâllt die

Sulfosâure in rothen Flocken aus. Ammoniak ond wa<6rigeAlkalien,
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oaeamitrothviosowie dereo Carbonate toaea mit rothviotetter Farbe. Zur Analyse
wurde die Verbindung bei MO–120" getrocknet; diesetbe hatt bei

dieser Temperatur noch ein Wassermotekn! zuruck.

Ct<HnN3S90.Cl+ H~O. Ber. C 50.41, H 8.88,N 7.67.
Gef. » &0.57, 3.4), » 7.45.

Eine mit der vorstehend beachriebeaeu isomère Sutfosaare eut-

steht darch Sutfonireu von 3-Cbtor-6-sutfaai!tno-metbyh)aphtophenn-
zonium mit katter, schwach rauchender Schwefetsëufe').

<~C7)(/fMH(«MM~rodMC~atM)~'p-~cf<aw<nott7!<7<tto-n<!p/<<ocAmotf-

~6!!t{/sa'Mr<.

r.

3-Cht')r-G-par)(cetNn)inoanitin<)-n)€thyinaphtt)pheui(-
xoniun)-S-sutfons&ure.

0

80~

-–––––––– j ~~Q

CH3.CO.NH( ~NHL ~Ct

+ 2

N.

CHs~

1 MoL.Gew.des aus dem Kalium-Salz dpr~-Naphtochinon-46-di-
sa~fbaSur?mittels p-Aminoacetanilid erhattcnen Chinonanitids wurde

in siedendemWasser gelost, l MnI.-Gfw.Aminchlorhydrat hinzugefugt
und das Ganze aufdetB Wasserbade prwSrmt. DipLosungfarbte "ich

duhketroth,und es schieden sich ghtzernde KrystaOchen des Rosindulin-

DerivateBvorstebender Formel aus. Die Mutterlauge euthiett in be-

trachtticher Menge einen zweiten Korper, von dem weiter unten die

Rede ist. Der Niederschlag wurde ahgesaugt und durch wiederholtes

UmkrystaUisiren aus EisesBig gereinigt. So wurden violettbraune

glitzernde KrystaHe erhaiten* wctche in heissem Wasser spurenweise
mit violetter Farbe, leicht in wassriger NatriumoarbonatiôBang mit

rother Farbe lëslich sind. Alkohol lôst wenig, bedeutendbesserheisaer

Eisessig. Die grNne Farbe der Lësung in engHscherSchwefeisatiregeht
aufWaMerznsatz in violett ûber. Zur Analyse wurde bei 110–120"

getrocknet. Da der Kôrper zweifelsohne ein inneres Salz – durch

Sa!zbitdaDg zwiachen der Sulfogruppe und dem Azoninmhydroxyt
entstanden – iat, so zeigt das Résultat die Gegenwart eines Motekuts

KrystattwaMer an.

CMH.eN~OSO~+HaO. Ber. C 57.t9, H 4.00, N t0.67.
Gof. » 57.U, 4.0), 10.44.

') H. Mu) ter, Thpse de docteur, Lausanae tHOO.

Bthetttt d. D. eh<m. G<!«)~<-htft. Jthrg. XXXIV. 71
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..0.

S0t<~ .~CH,
N

"Ct-

HO~

SOt~ .~CH,
3-C))lor-9.oxy-methyl- N

ieonaphtophenazonium- -<()t'

7-8utfou6tmre.

azon in

HO~J7-Sulfoi)sâure.
N

DieserK8rper scheidet sich aue der getMichrothgefarbtenMutter-

tauge, ans welcher die zuletzt beechriebene
RosinduHn-VerbindMg

erhalten wordeu war, bei lângerem Stehen in Form aines dunket-
brauuen krystatHnischenN!edersch!ages aus. Dersetbe entatehtjeden.
falls aecuudar au6 der Isorosmdnttn-VerbinduDgder folgendenFormel

~0

SO~~
.~CH:

r-~ ~Ct

CH,.CO.NH.('-–' )NH. N

indem durch die Wirkung der Sa!zsaure in entaprpchpnderW?isewie
das fur sammtticheanalogelaorosinduHn-Dmvate, die in Ste)tung9einen
Amin-Rest enthatten,bereits bekannt ist, dieaer Rest abgespattenund
durch Hydroxyl ereetzt wird. Der abgesaugte Niederschlag wird in
heissem WasBerunterZusatz von etwas Natriumcarbonat getost, aitrirt
and daa Filtrat heiss mit Saizsaure versetzt Die Verbinduog wird
so ah braunrothes Krysta))pu)ver erhalten, welches sich in WMser
etwas scbwierigmitgetMichrotbo'Farbf auftost. EngtischeScbwefet-
saure lost mit schmutzigrothfr Farbc, welche auf WasaerznsKtzgelb-
roth wird. Zur Analysewurde der K8rper bei 110–] 20" getroeknet.

C~HnNijOSO~.Ber. 0 54.4), H 2.93, N 7.47.
Gef. 54.09, 3.45, 7.65.

C<M!<~M<!<MMp<'0(fMC<<'aus ~-O.t~MOpA~CcAMCt).

N
3-Chlor-methyt-ro8indon. ~Ct

0-––N~
1.1g Aminchlorhydratund 1 g Oxynaphtochinon wurden in einem

Kolben in 30 ccm 80-proceutigemAlkohol euspendirt und BberNacht
etehen gelaasen. DieL&auogfârbt aieh nach kurzer Zeit btotroth und

beginnt EryataHe aaszuscheiden. Znr Vollendang der Reaction wurde
auf dem Wasserbade erwarmt, bis Chinon und Amin TerBchwnnden

waren, die dann nach dem Erkalten auagMchiedenonKrystalle abge-
eaagt und mit etwas kaltem Alkobol abgewaschen. Das Reactions-

product bestand aus zwei Substanzen, welchedurch wiederhotteBAua-
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kochen mit Atkobut-hattigen) Beuzo) von einander getreunt werden

konnten. Bierbei ging das Rosindon-Denvat mit orangerother Farbû

und ziegetrother Ftuoresceni! in Loaung, wabrend faat schwarze Kry-

stalle zurOekbtieben, von denen weiter unten die Rede ist.

Die BenzoMôsungwurde zar Entfertfung des Atkobolaeinige Male

mit Wasser au~eecMttett, wobei die geringe Menge des in LBaung

gegangenen zweiten KOrpcrs in die w&BsrigeSehicht Sberging. Aua

der genOgendconcentrirten BenzoUôMng scheidet sich beim Erkatten

dn~Rosindon-Derivat inGeatatt granatrother, gotdgt&ozender,btfittriger

Krystalle groMentheiis nus. Dieselben sind in Wasser und Laugen

unlô8lich, schwer tHstichin Alkohol und in Benzol, besser in einem

Gemiscb beider LoBangsmittetmit orangerother Farbe und ziegelrother

Fluorescenz. Concentrirte SehwefctsaMretôst mit malvenrother Farbe,

welche auf Zasatz von wenigWasser in orangegetb Sbergebt. Durch

viel Wasser fa)it das Rosindon-Derivat a)s flockiger rother Nieder-

Bch~ aus. Zur Analyse wurde die Stbstanz bei 110–120" ge-

trocknct.

CnHttNitOCL Ber.C G9.26,H 3.15, N 9.54.

Gef. 68~7, –')," 9.45.

~CH!,

Il
'CI

3-Ch)or-methyt-praeiudot).g.Chlor-met.hyl-prasiudon.
D~~0.

N
~,i

Vorstebende Formel kommt jedenfaH« dem oben erwShnten, in

Benzolunios!:chen Korpor zu. Derselbe bildet in Form seines Chlorids

glânzende schwarze Nndeln, welche spurenweise in Wasser, etwaa

mehr iu siedendem angeaSuartem Alkohol mit fuchsinrother Farbe

tSstichsind. Aaf ZMatzvon Ammoniumearbonat farbt sich dieseLôsung

gcbon b!ao, indem aus dem fuchainrothea Chlorbydrat die Base frei

gemacht wird, die bei genSgender Concentration in duukelblauen

Nadeln kryetaUisirt. EttglischeSchwefetsaure i8et mit getbticb-grunM

Farbe, welche auf Zusatz von wenig Wasser itérât blaugrûn und

durch Btarkeres Verdûnnen fuchsinroth wird. Da die von diesem

Kôrper erhaltene Menge zur Analyse nicht ausreichte, so wird der-

se~bevon neuem dargeste!)t werden tauBsen, damit voMtfbende Formel

geprBRwerden kann.

Genf, Universitatsiaboratonutt), SO.MSrz 1901.

1)Dorch Zufall ~orlorengegangen.

71.
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170. F. Kehrmann und 8. Krazier: Ueber Chlorderivate
von Azonium.FMbstoa~n. ni.

(EingegMgenam 25.Marz 1901.)

ZweckvortiegeuderUntereuchungwar, zuuachst einigeLQckeoaus-
zafuUec,welche :u der auf S. 1085ff. mitgetheilten Arbeit von Kehr-
m&unundHiby geblieben wtucn,undsod&nuweitere, durch Utuaetznug
aus dem Laobenheimer'schen 3.4.Dmitrocbt<M'benzote'rhfUttiche,
cblorirte Orthodiamine in den Kre:s der Untersuchung zu ziehen.

Im Besonderea wurden die Rosindulin-Derivate aus dem Chlor-

p-totyl-o-pheByieadiamiu(Formel I) nnd dem Chlordiatomodipheuyt-
amM(Forme)Il) etwas eingeheaderetudirt und «ntdysirt. Dastmedem

C~NH. C~NH.

~J.NH, ~~CH, ~NH, ~~NHt

letztgenannteu Diamit) mit 4-Ammt)-napbtoehinon erhaltene Chlor-
amnioroaindatin(Formel 111)msatsich in Form seines MonMetyi.Den-
vates (Formel IV) leicht entazotiren und liefert so das Chlorderivat
einea bisher unbekannten Iso-Roaindutias(Formel V), des 14. der
bisher dargestellten, welches in einer der folgenden Arbeiten')
beschriebenist.

III.
-·'

IV.
i~.

V.

N N

NH,L~~kJCt NH~J~Ct ~Ct

~C!
~c.

.) 1
NHv "NH.COCHa "NH~

~t:pM'!mm<eMerTheil.

5-Ch!or-2-Nltropbe.)y).p.Totyt-Aa)in,l~TT5.Chlor-2-nitrophenyl~p.Tolyl-AmiD,
1 1 Op '1.~N0: ~~CH:.

13g Dmitrochlorbenzot(Laubenheimer), t3.5gp-To!uidin und
5 g entwSsMrtesgepulvertes Natriamacetat wurden gemischt und auf
dem Waseerbadeerwarmt, bis die anfangs gescbmoizene Masse kry-
ataUmucb erstarrt war. Hierauf wurdemit Alkohol angerBhrt. abge-
saugt, gewaschen und einmal ans demselben LôBungamitte)unter Zu-
satz von Knochenkohle umhryot.I)ioirt. Zur Darstellung eines ganzreinen Praparates zeigte sich Petroigtber geeignet, aus welcbem Lô-
aungemittel ziegelrothe Nadeln vom Schmp. 126" erhalten wurden.

') Kehrmann und Ott.



1108

nnao- CI~5-Chtor-2-nitro.4'-acetan)iBO-
CI.NH

diphenylamin, ~.N0~ L~NH.COCHjj.

Wurde aus 1 Mot.'Gew. Chlordinitrobenzol (Luubenheimer),
1 Mol.-Gew. Natriumacetat und 2 MoL-Gew.p-Aminoacetanitid durch

Erwannen in atkohoHscber Suspension aufdem Wasserbade dargestellt,
wobei die Masse bald xu einem dickenBrei gtSozend rotber Krystalle
wird. Dieselbewurde abgesaugt und zurAnalyseeinmal aus siedendem

Atkoho! umkryatat!iè:tt. Manerhielt so gelbrothe,in Wasser unt8sUche,
in siedendem Alkohol und in EsBigSfmregut (ësliche Nadeln vom

Schmp. 22l", welche bei )10" getrocknet wurden.

CxHtaNsCtOs. Bor. C 54.M,R 3.i'l, N 13.75.

Gof 54.8), 3.85, t3.50.

l h 1 d'
ft~ NH

.')-Ch)or-p-to!yt-o-pheny!endiumin, i Mû ~u
N n: ~t-'Ms.

Das Chlorhydrat dieser Base wurde durch Reduction des ent-

sprechenden NitrokSrpers mit ZinnehtorNrund alkoholischer SatzaSure

erhalten und durch Anftosen in siedendemWasser und FSUen mit

concentrirter Satzsaure gereinigt. Es bildet farblose Krystallblâtter.
welche am Licht langsam roth werden.

5-Chlor-2.4'-diaminodiphenylamit), C! NMu H Mtj
~NHa ~NH:)

wird in derselben Weise, ebenfatts durcb Reduction des Chtornitm-

acetaminodiphenylamins mit SnC~, Satzsaure und Alkohol erhatten.

Das vorubergeheud ausgeschiedene Chlorhydrat des acetylirten Amina
wird durch tanger fortgesetztes Erwarmen auf dem Waseerbade ver-

seift und goht von Neuem in Lôsung. DiedurchgeeignetesConcentriren
und AbkOhienausgeschiedene KrystaHmaMedesverseiften Zinndoppel-
satzes wird in Wasaerge)Set. die LosungmitSehwefetwasserstoffentzinnt
und das Filtrat in einem mit on~enemGlastrichterbedeckten, engbatsigea
Kotben durch heftiges Einkochen stark concentrirt. Man erhâlt dann

wibrend des Erkattena farblose Prismen des reinen Chlorhydrates,
welches abgesaugt und, nach dem Waschenmit Salzs&ure,getrocknet
wird. Am Lichte oxydirt es aich unter Rothfarbung.

N
'1

3.Cbtor-Ros:nduHn,M,' J'<H}'<bt.
N

C~H~Ct

Wir haben diesen Farbstoff aus 4-Amino-naphtochinon und

Chtorphenyl.o-phenytendiamin dargestellt, um eine in der bereits mif
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k.-–r~'
<

gp<hm)tf.nArbeit von Kehrmann und Hiby gebliebene Lucke ans.
zututten.

2 Chtorhvdrat des genanntenDiaminsund etwas mehra): 1 Moi.-
Gcw. Auunonaphtochinonwurdeamit 50ccmAlkoholzumSiedenerhitzt,
wobei diu Compouontenmit poneeaaxrother Farbe in LoBunggingen,
und dann bis zur beginnendeu Krystallisation eingedampft. Nacb
dem Erkatter. wurden die Krystalle abgesaugt, in siedendem Wa~i
~)Mt, iittrirt und das Filtrat siedend heiss mit etwas filtrirter Koch.
6!d~.L8sung~rMtzt, wobei daa Chlorid dea FarbatoOea sehr voll-
8tiindiga~kryat~Uiâirt. Dann wurde ttochmatsabgesaugt, mit etwas
Wasser gewaschen und einmat am Alkohol umkrystallisirt. Man er-
hifit so daa Salz rein in messinggtanzenden,graMtrothen Kry8ta))enwelche sich in WasMr und Alkohol mit rnBinddiarother Farbe und
zieg~h-otherFtuorMcenzgut togea. EngUscheSchwefetaaure)9st mit
schw:trzË:runM-F:u-be. welcheauf Wasserzustttzuber rMngrBuin roth
ub~eht. Zur Analyse wurde das Salz bei 11011getrocknet. Die
Nuance ist btaustichiger ata diejenige des Rosindulins. Die Chlor-
b~timmuag wurde mit der Daratellung des Bichromates verbuoden.

C9<Ht6N:)C)i.Bw.fur 1 CI 8.HL Gef.CI 8.8t. g'
Dus Bichromat ist ein in Wasser untosticher, bhtrother, kry- t

6tai!ini~er ~iMcrMbiag, welcher bei 100- 120" getrocknet wurdc.
(C~Hii~Ct~OrsO?. Ber.C 56.88,H 3.22,N 9.04,Cr 11.20. r

Gef. 56.58, t 3.99,8.9! 1).).~

r"¡ N
3-Chtot--C-)-T(.Inidino-p-To- ~k~ !I

')'
)NH~~J~CLchlorid, N

CH,.C,H~Ct
4.8 g des weiter oben besehriebecen

Chlor-p-tolyl-o-phenylendi-
am)aehlorb\drats wurden mit etwas mehr aie 1 Mol.-Gew.p-Toluidino-
~-naphtochinon und 50 cem Alkohol znm Sieden erhitzt. Nachdem
alles mit fuchsinrothe.-Farbe i.. Losung gegaugen war, wnrde etwa
die Hatfte des AlkoÈo!s durch Eindampfen entfernt und die Losangmit etwasSatzaSuMversetzt Nach lüngeremStehen wurden die ans.
geechiedenenKrystalle abgesaugt und einmal ans siedendem Alkohol
umkryBtaJHsirt. Die resultirendeo Mutterlaugenscheiden auf Zusatz
von Aether weniger reine Krystallisationen ab. Das amkrystatliairte
Chlorid warde in dicken, zn Drusen vereinigten, metattiseh grünen,
TterseitigeuPrismen erhalten, welche in Wasser kaum, in Alkohol
und EMigsSure leicht mit violetrother Farbe lôslich aind. Engtisohe
Schwefeisaure lost geibtich.grun; auf Wasserzasatz fucbsinrotb. Zur
Analyse wurde das gepulverteChlorid bei 110<'getrocknet und zwar
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en in w&Mrigemi

und im Filtrat t
wnrde aus der Lôsung dcMatben in w&MrigemAtkohotdurch Natrium-

earbonat die Bxse au~gef&ttt und im Filtrat nach dem Verjagen de<

AHtobo!8daa Chtor bestimmt.

CMHMNitO,. Ber.lCt7.t5. Gef.Ct6.67.

Die Base bildet h) Wasaer untëstiehe, in Alkohol echwer Ma-

liche, mesBing'gt&nzendeNade!chen, welche der Analyse znfolge daa

Anhydrid aiod. Sie wurde boi tl0* getrocknet.

C~HM~C). Ber C 7~.34,H 4.79,N 9.14.

Gëf. 78.0~, &&.01, 9.35.

3.6-Di-p-toluido- L.J-L~
B.tolytnaphto-

phena.onium. CH~C.H~.NH~NH.C.Ht.CH,.
chlorid,

CHs.CtHt Cl

5 g des zuletzt beschriebenen Farbatoffeswurden mit 15 g p-To-

ïaidin bis eben zum Sieden erhitzt. Die untangBviolette Lôeung

wird reinblau und echeidet gotdgtSmendeEryBtaHeab. Man tSast

erkalten, versetzt mit Alkohol, saugt ab und krystattisirt einmal ans

aiedecdem Alkohol un). Das so erbatteiteChtorid des Safranin-Farb-

stoifes bildet blaue gotdgMDzendeKrystalle, welche in Wasaer untos-

lich, in Alkohol und EiseMig mit indigoblauerFarbe gut toslich sind.

Die grune Lôsung in ecgtischer SehwefetsSurewird durch VerdOnnen

mit Wasaer viotetb)au. Von dem bei 110" getrockneten Chlorid

wurde eine Chlor-Bestimmung und von der dabeigewonnenon Bue

<ine Elecnentaranalyse gemacht.

C~Hst~C). Ber. Cl 6.26. Gof.C) 5.S4.

CitHsoNt. Ber. C 83.77.H 5.66,N !0.56.

Gcf. ? 83.25, S.12, tO.56.

~~L~
3-Chior-6.13-diaminopheuytnaphto- n

phenazoniumehtorid, NH)~CL

NH!.C<H4~C1

1 Moi.-Gew. des weiter vorn beschriebenenChlor-diaminodiphenyt-

amiDcblorhydrata und l.J MoL-Gew.4-Aminonaphtochinonwurden zu-

sammen mit der nothigen Menge Alkobol zum Sieden erhitzt, bis die

ziegetrothen Partiketchen desChinons verschwundenwaren. Dann wurde

die LSaung bia zur beginnenden KrystaUiBationeingedampU, letztere

naoh 12 Stdn. abgesaogt, mit etwas kaltem Alkobol gewaschen, in

siedendem Wasser getost, 6ttrirt, mit Kocbsalz.Losung gefaUt und
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der abg6M«gte und mit kaltem Wasser gewaschene Niederschlagein-
mal ans siedendemAlkohol umkrystatHsirt. So wurden dunkeibraune
broncegtSnzendeKrystaile des reinen Cblonde erhalteu, wetcbein
kaltem Wasser schwer, leichter in siedendem uud in Alkohol mit
dunkelrother Farbe lôstieb sind. Die atkoboiiscbe Losung zeigt
achwache brauurothe Fluorescenz. Die grune LSsuog in eogUscher
Schwpfptsanre wird auf WaMerzasatz getbatichig rosindatinroth, und
nach dem NetttndiHt-enbedeutendblaustichiger. Zur Analyse warde
das Chlorid bei 110"getroeknet.

CMHt,)N40)9. Ber.)CI 8.72. Gef.0) 8.50.
Das Bi chromât, welches gelegentlich der Bestimmung des

Cbtors erha!ten wurde, bildet einen fein kryetaHiniscben, in Wauer

unISBUchen,dunkelbraunrothen NiederBcbtag. Es wurde zur Anatyae
bei 110" getrocknet.

(CKH~N~O~Cr~O,. Ber.C .-)5.n5.H3.33, Cr 10.84.
Gef.» M.07. » 4.06. » 11.12.

L j w

Das Monoacetyt-Derivat, {qu'
n.N Hyw~.r ~.rCl

N

CH,.CO.NH.C,H~C!
des tetztbeschnebenen Farbstoffes eotstebt. wenn das fein gepulverte
Cbtorid dfMftbec mitsoviet EssigsSureanhydridQbergossenwird,daaaein
danner Brei resultirt und das Gemisch 12 Stdn. bei Zimmertempe-
ratur sich setbst SbedaaBen bleibt. Die Re&ctionsmMsewird dann
zur Zeratorung ûbersehuBsiget)Anhydrids mit WaMer versetzt, zam
Siedenerhitzt undheiss

mitwSBsrigerChIornatrium-Losunggeftmt.Hier-
durch fSttt das Chlorid des Monoacetyl-Derivatesaïs ziegelrotherfein-
pulveriger Niederschlagaus, welchernbgMangt, mit Wasser gewaschen
und einmal aus siedendem Alkohol umkrystallieirt wird. Mau erhielt
M rothe messinggtanzendeKorner, welche in Wasser leicht, sehwer
in Alkohol mit rother Farbe und tiegetrother Fluorescenz tôsticb aind.
Englische Schwefe~Sure loat grBn; <mfWasseMusatz wird die L8.

anng roth.

Das Bichromat bildet einen bîatrotheD, feinkryetaUioiMhen
Niederschlag, welcher zur Analyse bei HO" getrocknet wurde.

(<~4HtBN40C)),CrtOT.Ber.C 55.22,B 3.45,N )0.7N,Cr 9.98.
Gef. e 55.17, 3.45, » 10.72, » lf).09.

Wie die im FolgendenbeschriebeneUmwandlung beweist, iet die-

jenige Amino-Gruppeacetylirt, welchesieh imJV-PbeoyikernbeRndet,d&
dieae bei der Behandlungmit SaIpetrigaNureund Alkobol intact bleibt.
w6brend die Andere eliminirt wird.
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N
Chtor-leorosindulin.

3-Chlor-13-aminophenylnaphto- L~C).
phenazoniumbromid, N

NHt.CeH~~Br

Daa vorstebend beschriebene Cblorid des Monacetyl.DerivatM

wurde in Wasser gelost, und die Base mit AmmomumcarbonatgefaHt.

Der anfangs ftockige Niederschlag derselben verwandelt sich beim

Erhitzen in der Lôsung in ein rotbM Krystattputver, welches abge-

saugt, mit Wasser gewaschen und getroeknet wurde. Dasselbe wird

dann in [uogUcbtt kalter, 50-procentigerSchwefetsXuregelôst und mit

wSMriger Nitrit-LSMng unter Eiskuhluog titrirt, bis die anfangs grim.

blaue LSaung blutroth geworden ist. Dann wird nnter Vermeidung

von Temperatur-ErhBhung in das doppelte Volum kalten Alkohole ge-

gossen undnach 5 Minutenzur orangegelbgewordenenFiOseigkeitetwas

verdNnnteSaizsaure und uberschussigeconcentrirteEiaenchtorid-LoMng

hinzugefagt, wodm-cbdas EiBenchtorid-Doppeleat~als anfangs flockiger,

bald in kleine ErystaHehen SbergeheuderNiederschlagausf.n)!t. Dieser

wird abgesaugt, in siedendem Wasser getSst, wobeidas Eisen grossen-

theils als basischesChlorid ausfaUt, filtrirt und das Filtrat mit fcstem

Bromuatriuo) ausgesalzen. Der sehr voDstandigMusMtende,sehwere,

pulverige, gelbbraune Nicderschlng ist das Bromûr des Acetylchlorieo-

rosindulins. Um daraus die Ac~tyt-Gruppe zu entfernea, tost man in

wenig kalter concefitrirterScbwefelBaure,verdünntnach dem Abbtfuen

des Bromwasserstones mit Wasser b!szum Uebergangder rothvioletten

Farbe der LBsuûg in braungelb und erwarmt nunauf dem Wasserbade

unter zeitwciBemZusatz eiuigerTropfenWasBer,biskeineAenderungder

Farbe mehr eintritt. SchtiessUch verdBnnt man mit soviel WaMer,

dass die Schwefetsaure etwa 5-10-procentig wird, neutratisii-t t heil-

wei s e mitAmutoniumcarbonat-LSBmigundsâttigt schtiesetiehwiedermit

festem BrotUDatriam. Das ausgefallene Bromid des Verseifung~pro-

ductes wird abgesaugt, mit ganz wenig Wasser gewaschen, in sieden-

dem Wasser unter Zusatz einiger Tropfeti BromwaseerBtoffgetost,

filtrirt und heiss mit etwa dem halben Volum filtrirter, coiicentrirter,

wassriger Bromnatrium-Losung versetzt. Nach 24-8tundigemStehen

ist dae Bromid des Farbstoffes fast voUetttcdigin schwarzgrûn-me.

tallisch glânzenden,kleinen Prismen auskrystallisirt. Dieselben werden

abgesaugt und durch Waschen mit kaltem Wasser vou dem anh&ngen-

den Bromnatrium befreit. Zur Brom-Bestimmung,welche in bekannter

Weise mit der Darstellung des Bichromates verbunden wurde, wird

das gepulverte Salz bei n0" getrocknet.

C~H~NaCIBr. Ber. Br 18.33. Gef.Br H.96.
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Ans Wa~er krystaUhirt das Salz entweder in orangegelbenfeinen BMttcheu, oder, bei
iangsamerAbscheidong. in ziemlichdicken,

duckel.n.etaUiMh.~aneu Kërnern oder Pri~meu. Es ist in heissem
WasMr

:mtbraan)ich-orang<.getber, in Alkohol mit gelbbrauner Farbe
~.cu; dieee Losungeu schmecken dentlich bitter und zeigen keine
Fluorescenz. Engliscbe S.hwefeis~re t.Bt mit rotbviojetter Farbe,welche durch VerdSaDe. mit Wasser in orangegelb und durch Nea~
traliairen in briiunlichgelb aberg.bt. Die Nuance des Farbstoffes istim AXgpmeinenvon derjenigen des nicht substituirten rhenyinaphto.
phenMon.um. weuig abweiehend. Es besMtigt eich auch hier die in
anderen Füllen beobachtete Gesetzm~sigkeit, daMdie Einfabru~ von
Amtn-Resten in das am

Azonium-Stickstoff gebundenePhenyï die Farbe
der AzoniumkorpM nur wenig beeinSuMt. Immerhin wird in diesem
Falle die Eracheinung durch die Gegenwart des Chlors im Benzol-
kern, wenn auch jedenfalls nicht bedeutend, mitbeeinausst. Letztere8
gilt indes8en nicht mehr ftir das sp&ter beacbriebene Isomere des
RostnduhM.

Das Bichromat bildet einen in WaMerfast unISsHchen,dunkel-
braunen, krystatlinischen Niederschlag. Es wurde bei 120"getrocknetund analysirt.

C~HM~CtaCr~O?. Ber. C 56.83,H 3.22,Cr 11.20.
Gef. 56.57, ? 3.51, H.49,

Der zuletzt beschriebene FarbatofT ist isomer mit dem weiter
oben beschriebenen 3-Chtor.RoBindutin.

Ge n f den 20. Marz 1900. Universitats.Laboratonam.

171. L. Marohlewski und J. Sosnowaki: Zur Kenntniss
des Isatins und semer Derivate.

VI. Mittheilung: Ueber Cumarophenazine.
[Vor~etegtder Academieder Wissenschaften!!n Krakau.]

(Eingegangenam 27. MSrz1901.)
Wie in einer der BScbsten Mittheilungen hewiesen wird, mus.

dem Versetfucgaproduct des Condensationsproductes von Acetytiaatinund o-PhenytendIamin eine andere Constitution zugescbriebeuwerden
aïs die bis jetzt angenommene. Der Kërper iat nicht o.Amino.
phemmesatiu'), sondern

f-AmiuopbeDyihydroxychinoxatin. DieZweifel,
welche beïBgUch der ereteren Constitutiousformel erweckt wurden,
sttitzten sich unter Anderem auf die von dem Einen von uns ge.

') DieseBerichte~9, ~00 [t8i)6].
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)Mvarmeintti<!nMMhteBeobachtung, daas das vermeintliche o.Amiuophenimeeatin

bei der Behandtung mit saipetriger Saure m Anweaenbeitvon Saurem

und Alkohol nicht das gewunschte Phenimeaatin, sondern einen ganz

amderenKôrper lieferte, der wie spatere Versucheergeben haben, ah

erstM Glied einer neuen KërperkiaBea zu betrachten ist, welche wir

mit dem Namen Cumarophenazine benennen mëchten.

Die UfnwtU)d)m)gdes o.Aminopbeny)hydroxycbinoxaHB6unter den

oben angedeuteten Bedingungen taest sich durch folgende Formeln

vereinnUohen

~C=N- –C=N-j

k~ 'C=N-~J ~C=N-~

H,N ~n
0

Der neue Korper, das Cumarophenazin, steht im nahen Zu-

sammenhang mit dem Indophenazin:

,C=N-r~

~C=N-
NH

Letzteres iat das Azin dea gewohnticbeuIsatins, wahrend Cumaro-

phenazin ats dus Azin des im freien Zustande noch unbekannten An-

hydrids der o-Hydroxybeuzoytbenzoësaure zu betrachten ist. Dem

CumaropheMazIudNrfte man demnachin Aubetrachtdes ziemlich regen

Intéresses, welches mau den etiekBtofnreienAnatogen des Indole

und Isatins in neuerer Zeit entgegetibringt, auch vom phyaikalisch-

chemischen Staudpunkte der Constitutionsbestimmungeneinige Be-

deutung zuschreiben.

Das Cumarophenazin ist im Gegensatz zum Indophenazin ein

voUetandig neutraler Kôrper; bei lângerer Behandhng mit Alkalien

nntertiegt es jedoch einer cttarakteristischen Umwandtung es wird m

Alkalien 18aHch, und die LSeung enth&ttnun em Diliydrocbinoxalin.
wobei der Vorgang offenbar wie folgt zu foruiuliren ist:

C==N-< '~––c==N–

C=N- C=N–
0 OH oH

Die umgekehrte Umwandiung ist uns bis jetzt noch uicht ge-

Iungen. Das o-HydroxyphenyIhydroxychiooxatinerwies sich wett be-

etSndiger ats die eutspreehende Aminoverbindang,welche verhattaiss-

mNsaig leicht unter Wasservertast und RingbUdongm IndophemMin

Cbe)geht.
Unter dem Einfluss von coucentrirter Schwefetsaure nimmt dM

erwûhnte Dioxyphenylchinoxalin ausserst leicht eine Sulfogruppe auf;

die entstehende Sulfosaure ist, wie auch ihre Salze, durch grosse

Kryetattisationsfabigkeit ausgezeichnet.
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0-AtninopbenyIhydroxymethyicbinoxaHuverbatt sieh <a)petriger
Satire und Alkohol gegenuber ganz analog der nicht methylirtenVer-

bindung, aber das entstehende Methytcutnaropheoftzinunteraobetdtt

sich in einem Punkte sehr wesentlich und auffallend vom Cumaro-

pbenazin. Wabrend ietzteres eine ausgesproehen gelbe Fârbung be-

sittt, ist das hohere Homologe voUstNndtgweiss, sonst verhatten sich

aber beide Kôrper vollkommen aoatog. Das Metbyleumarophettazin

liefert, mit Alkalien gekoeht, auch eiu Dihydroxymethylcbinoxaliu,
Huorescirt in a)koho!iseher LSeung, ebenso wie das niedrigereHomo-

loge b)Su)ich,zeigt iibnlicbe Losungsverbattnisfe u. s. w.

Cumaropbenazin

wird sehr leicht in folgender Art erhalten.

o-AminopbenythydroxychinnxaHnwird in siedendemAlkohol mit

concentrirter Sa)z8<iurevpt'seht und sofort mit eiuemUeberschuMvon

Natriumnitrit behandett. Die ursprBNgticbe,dunkel rothbraune LSsung
wird unter dem EinfluMe des Nitrits bellgelb; nun wird mit einer

grô8seren MengeWaasers versetzt, wobei sofort ein hellgelberNieder-

Mhtag erbalten wird. Letzterer wird aos verdBontemAlkobol einige
Mate umkry8ta)tMirt. Es wurden so entweder zu Scbuppenvereinigte,
feine Nadetchen von starkem Glanze oder tangere gelbe Nadeln er-

halten, die bei 168'' (uncorr.) scbmelzen.

OnH~NsO. Ber.N 12.73. Gef. N 13.02.

Cnmarophenaziu tost sich in deu gewohntich gebrSu~bHcbcn

Los))ngsn)itte!nziemlich leicht auf. Concentrirte Sanren nehmenes mit

gelber Farbe auf. In Atkatieo ist es in der Katte untostich. Die

atkohoHecheLosung iinoreecirtsebwachbt5u)ich. Einecharakteristische

Absorption im weniger brechbaren Theil des Spectrums wurde nicht

bemerkt. Bei vorsiebtigem Erhitzen sublimirt es in Nadeln, ohne sich

dabei zu zersetzen.

Unter dem Einftusse siedender Alkalien lôst $ieh Cumarophen-
axin aHmahUchauf. S&uren (!tHenat8 der Lôsung.

o-HydroxyphenyioxychinoxaHt).

Zur ReindarsteUung des tet~teren wird die erhaltene gelbe

Fa!)ung aus siedendem Alkohol umkrystallisirt. Beim Erkalten des

LMUûgsmittets scheidet sicb der neue Kôrper in prachtigen dunkel-

gelben Nadeln aus, die bei 296"') (nneorr.) schmet~en.

CMHfoNiOa.Ber.N 11.77. Gef. N 11.73.

o-HydroxyphenytoxychinoxaHn t6st sich ziemlich ecbwer in kalt

angewandten organischen Losangsmittetn. In Alkalien !Sst es sich

Beiiaj)f;s!tmemErhitzen bei 289".
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auch in der Kattf spietend !eieht. Concentrirte 8chwefe)f)auretost M

mit dunkel rothbrauner Farbe, welche bei iangerem 8tehen heller

wird, wobei gleichzeitig eine Sulfurirnng stattfindet. Dip Suifurirung

gelingt vie) echnettfr bci der Temperatur des siedenden WaMerbadea.

Sntfosaure des o-Hydroxyphenyloxychinoxalins.

Zur IsoiirucR der Sutfosaure wird dns St)!furirm)~gemMcbin

Waeser gegossen und die Losung mit Kochsalz gestittigt. Ee bildet

eich ein dicker, gelber Niederschlag. der das Natriomsatz der neuen

SutfosSure reprasenth't. Dersethe wird aus einem Gemisch von Wasser

und Alkohol umkrysta.tiMit'tund M in langen, geibbrnunen, wasser-

haltigeu Nadeln erhalten. Dus Natriunt9:ttitder Sutfbsaure des o-

Hydroxypbenyioxyehinoxa!In8 ist ziemlich leicbt tostich in Wasser,

schwer in Alkohol und soustigen neutraten, organiechen Sotventien.

CnH~NttNaSOt Ber. N 8.2H. Gof.N 8.3.

(DieProbe wnrdebei t30" getrocknet.

Das Baryumsatz wird au!) dem Natriutnsalj! leicht darch so-

geuanoteu doppelten Umsatz mit Baryumehtorid erhalten. Es ut sehr

schwer iosticb in Wasser und fiillt demnach bei obiger Reaction aus.

Utn es gauz rein zu erhalten, kryatatlisirt man es zweima! ans einer

grosttenMenge siedenden Waesera utn; es stellt dann feine, hettgelb

gefarbte Nadetchen vor.

CitH~NaSOt~.
Ber. Ba t7.7. Gef.Ba t7.87.

(DieProbe wurdebei ]30" getrookoet.)

Um die freie SSure zn erhatten, versetzt man das Baryum-
satz mit einem Ueberechuasvon SohwefeisRurebei Siedehitzennd filtrirt

vom gebildeten Baryuntsutfat ab. Aus dem Filtrat scheidet sich die

freie Sutfosanre in goldgelben, feinenN6deicben aus, beaonders leicht

bei A~weseabeit eines grSsaeren UeberachusBes von SchwefetsNure.

Die freie Saure ist aehr leicht in Wasaer und Alkohol, schwer in

Aether, Benzol und Chloroform, aosserat teicbt in Alkalien ioaHeh.

Sie scbmilzt noch uicht bei 300".

CxHtoNtSOt. Ber. N 8.80. Gef.N 8.7:

(DieProbe wurdebei t3û<'getrocknet.)

Methytcumaropbenaziu Il
entsteht aus o-Aminophenythydroxy-(Dj)).n)etbytcbinoxa!in durch

Einwirkung von Natriumnitrit nnd Satzaaure bei Anweseuheitvon Al-

kohol und erbôhter Temperatur. Das o-Aminophonyihydroxy-D:-(D})-

methylchinoxaliu wird durch Condensation von Acetylisatin mit o-To-

luytendtamin erbalten und soll spater beschrieben werden. Das Di-

azotiruugsproduet wird durch Zusatz von viet Wasaer ats ein nahezu
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we.Mer Nicderschiag abgeschieden. Das Filtrat von letzterem giebt
bei langerem Stehen eine geringe Menge eines mebr gelb gefarbten
Produc!es,welches noch nicbt nSher uotersucbt werden konnte. Der
Hauptuiederschtagwird einige Male aus verduntitemAlkohol umttry-sta!)iMrtund ats vottstttndtgweisse KryetattmaMeerhalten. Dieselbe
stellt das Methyteumarophenaziadar, welches seiner Bitdung gem&ss
eine der folgendenCocetitutiousformetabesit~enmuM:

~1 ~=N-CH, ,–jC==N-~CH,
C=N- ~c=N-~

~N on 0
,,O=

oder

r~ C=N- ~c=N-

~H'
N 9=~- .~CH, ~C=N-CH,

~"OH 0

MethytcHmM-ophenMinlôst sich in organiaohetineutralenLSaungs.
mitteln Mhr leicht auf. Seine aikohoHscheLoaung fluorescirt blâulicb
und zwar starker als die des Cun)arophpna2)n8. In concentrirter
Scbwefe~aure tôst es sich mit hellgelber Farbe auf, in Alkalien ist
es unl88)ic)). Schmp. (uncorr.) !33–tM".

C):HjoN<0. Ber. N H.96. Gef.N 12.00.

Durch anbattendesKochen mit wassr:gen Alkalien geht e8 in

o-HydrnxypbenvIbydroxymethytchinoxatin
aber. Dasselbe wird aus der atkaMgchenLosung durcb Saizsauro in
Form einer orangegetben Krystallmasse abgMohieden,die durchKry.
statiisation aus siedeadem Alkohol gereinigt werden kann. Die phy.
sikalischen und chemischenEigenschaften des

Dihydroxyphenyihydr.
oxymethylebinoxalinsShnetn ganz denender nicbt methylirtenVerbin-
dnng. E96ehmH2tbei26I".

DarcbconcentrirteSchwefehaarewinIee
leicht9u)forirt;die eutstehendeSuifosSurewie anch ibre Salze erinnern
aehr an die Mber besprocbene SutfosSnre, sind aber durchweg 168-
licher.

C)5H.,N,Ot. Ber. N 11.07. Gef.N 11.3.
Dae Stndium der Cumarophenazine wird fortgesetzt.
Krakan, im Marz 1901.
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172. L. Merohiewski und L. G. Radoliffe:

Zur Kenntniaa des IsaMna.

[VtLMittheitung.]

(Vorgeiegtder Akadomioder Wissensobaftenzu Krakaa.)

(EingegMgonam 27.Marz 1901.)

Wie Mher aus eiuander gesetzt wurde und in einer 8p&teren
Mittheitung noch an Hand weiteren experimentellen Materials be-
wiesen werde;) wird, reagirt laatiu nach Art der Diketone mit

o-Phenytendiamiu unter Biiduug von Indophenazin, dessen Constitution

Metreitig durch die Formel wieder gegpbeu wird:

~C=N.

-C-N.L.
NH

In eiuer fruheren') Mittheilungwarde bereite erwNhnt, das< Isatin
auch mit alkylirten o-Diaminenzu reagiren vermag; wir sind jetzt
in der Lage, nahere Angaben aber die stattfindende Reaction xu
machen. Bei Anwendung votlig reinen Materiale nndet der Umn:ttz

ganz glatt statt. Ais Rcactiongrecultatwurden rotbe busischeKërper
erhalten, die jedoch, entgegender Erwartung, sauerstf'n'ft'ei sind, d. h.
es werden nicht AzoniumbMenerbattea, sondern die Reaction vertSaft
in diesem Fulle andera als bei Anwendung von nicbt alkylirten Di-
aminen. Isatin reagirt hier nicht wie ein Diketon, sondern nach Art
eines o-Hydroxvketons.

WendetmanAethy!.o-to)aytendiamin[C:H:.NH:NH::CH}== 1:2:4]
an, 60 vertauft die Condensation mit Isatin in Eisessig-Losung nach
der folgeuden Gteichung:

N

r~- ~CO
NH:. ~CH,

~– C~CHi,
~0. OH -<-N H = ~C~ + 2H: 0,

C~
N

C2H5

C~Ht

wobei man alterdinga das Acetat der obigen Base erhâlt, in welchem
eines der Stickstoffatome a)Bfunfwerthig anzunehmen iet.

In Anbetracht dieses Verhaltens des Isatins, wird es vielleicht
am rationellsten sein, anzunehmen,daas in eseigeaurer Lôsung dieser

Kôrper jedenfalls nar in derDiketonform vorliegt und, dus das Ent-
eteben obiger, am AzinstichtoS' alkylirter Azine ats Folge der ver-
schiedenen Geschwindigkeit, mit welcher die primâre und secundSre

Amingruppe mit Carbonyhaaerstonen zu reagiren vermag, anzusehen

') DièseBorichte88, 1869[1899].
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ist. Ais Zwiechenatadiumdieser Reaction ware a)so dus folgende an.
zunehmeo:

C:N.C~H,.CH,

~CO NH.C~H.,
NH

welcher Korper aber, wie ~berhaupt atle âhn!icben AnhydrokSrper
des l6at!M'), sich <ofortit) die t''nrn):

C -N.CeHs.CH~

~C.OH NH.C~Ht
N

umiagert, die dann weiter zur Bildung der obigen sauerBtoCfreien

Verbindung ffihrt. Diese ErktSrungsweise iet unserer Meinnng ra-
tioneller ats die Annahmezweier laatinformen it) ee8igsaurerLôsung,
eme Anuahme, die jedochfUrdie wâaarige LôsungBerechtigung hat~).

Der geschilderte Vorgangist ein neuer Beweis datQr, wie wenig
nutn aus dem Endresultat einer Reaction auf die Constitution des
untersuchten Kôrpprs (in diesem Falle des Isatins) schtiesseu darf.

Die derartig am Azinstickstoff alkylirten Gebilde atammen von e

dem hypothetischen Riogcomptex f

N NH i

ab, weicher der Einfachheitwegen ats pa-tndopbenazin bezeichuet
werden mag. Bis jetzt <ind nur solche Derivate dessetben bekannt.

welche, ausser etwaigenanderen Sabetitaenten, immer den WasserBtoO
der Imidgruppe durch einwerthigeRadicale ersetzt enthalten. Letztere
soUen stets mit Ngekennzeichnetwerden. Die Bezeichnuugdes oben

besprocbenen Condensationsproductes ergiebt sich Obereinetimmend

hiermit wie folgt:

A'.Aethyt-Di-Mfthyi-p~-Indophenazit).

Bezüglich der ReindaMteUungund Eigenschaften diesea KSrpeM
werden folgende Angaben genOge)). Isatin, in kochendem EiMesig
getost, wird mit der aquimo!ekularenMenge Aethyt-o-Totuytendiamin
versetzt oder der entspreoheDdenMenge des Chlorhydrates dieser

Base nnd einem Ueberschassvon Natriumacetat. Die uKprungliohe,
hellbraunrothe Farbe wirdbinnen Kurzem beUgetb und verSNdertaicb

beim VerdSnneo mit WaMer nicht. Zur IsoMrang des Reactions-

products wird die mit Waseer verdSnnteLosang durcb Natriaathydrat-

') Uebar solche Dorivatedes Isatins soll demnachstaasfuhr)ieherMit-

thcitun~Rentachtwerden.

') Verg).Marchlowski, Journal fur pMktisehcChemie[2] 80, 407.
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tosung alkalisch gemacht. Es ft'iUtsofort eio roth gefarbter Nieder-

Mhtag au?, der nach dem Abfiltriren und Auswaschenaus verdQnntem

Alkobol krystallisirt wird. Man erh&ttso prachtige~tauxendeNitde!u,
die beim Trocknen bei 100" ihren Gtani!,nicht aber nn Gewicht ver-

lieren. Sie t8xen sich in neutralen organlschenSolventien leicht mit

braunrother Farhe auf, bei Anwesenheit von SNt:ren wird die Farbe

~etb unter Bildung der eutsprcchenden Salze. Schmp. 2!3~

C.pH~N!. Ber. C 7~.16,H 5.75,N 1C.O!).

Gef. < 78.88, M'). tR.32.

Daf Cbtorhydrat wird leicht erhalten, indent man die Stherische

LSaung der Base mit Chlorwasserstoff bebandett oder die Base in

einer kleinen Menge concentrirter warmer Satzstinre auftSst und er-

kalton taMt. Aehnlich kao) auch das salpetersaure Salz erhalteu

werden. 8ammt)iche Salze sind gelb gef&'bt; darch Wasser werden

aie, der Farbe der Losungen nach za urttteikn, nicht hydrolysirt; beim

Erhitzen verlieren aie jedoch nach und naoh die Saure, wobei die

freie Base gleichzeitig weg 6u!))imirt.

Anatyae des Chlorhydrates:

C~HieNsCt. Ber. N 14.11. Gef.N 14.30.

Krakau, im Marz 1901.

173. Zd. H. Skraup und J. Konig: Uebor Cellose,
eine Biose aus Cellulose.

[Aas dem chemischenInstitut der UniversitatGraz.]

(Eingogangenam i. April1901.)

In Heft 5 der Berichte erwâhnt A. Nastakoff) kurz eiuen

Zucker, der bei Hydrolyse von OxyceUatoMentstebt und ein dem

M&nnosehydrazouabntiches Hydrazon liefert

Dieser Beschreibung nach kônnte dieserZucker identisch sein mit

einer Verbindung, mit der wir uns beschSftigen,und die wir in Kurxe

cbarakterisiren wollen. Die ausftihrHche MittbeUnng wird in den

*Monataheften<erfolgen.

Die*CeHose<, wiewirdieaenZnckernMneu, entstehtatBAcetat

bei der Einwirkung von EMigsSureanhydridundconcentrirter Schwefet.

sSnre auf Cellulose. Dieses ist identiact) mit dem krystatUsirten

Acétate, des Frac chimoat~) schonvor lângererZeit aus schwediachem

Filtrirpapier in derselben Weise erhaiten und damais ais elffach

acetylirte Triglycose aufgefaMt hat.

') Diese Bericbte 84, 720 [1901]. ') DièseBerichte 12, 1941[1879).

Btriebt<d.D.<'hem.OtM)ttchtft.Jxhr)f.XXXtV. 72
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Wir haben (tas Acetat aus gewobniichen) und Schieicher-

Sohuit'scbem Filtrirpapier, aus reiner Baumwolle (GsuMeug der

Gratwainer Papierfabrik) und reiner Leicenfaser (ebenftdts Gaoxzeng)

erbalten, also auch nus morphologisch verschiedenea Cellulosearten.

Das Acetat ist im biesigeninstitute schonvon H. Hamburger')

uutersucht worden, der es auf Grund Beiner Motekutargewicbtaba-

atimmungen ats Dérivât euier Monosebetrachtet bat. Beim Verseifen

mit alkoholischer Kalilauge erhielt Hamburger einen iu Aikoht'I

sehr sebwer, iu Wasser teicht (Sstiehen Zucker, der mit Pbenyl-

hydraziu eine Verbindung lieferte, die dem Mannosehydrazon sehr

NbnHchwar.

A. Frauchimont'), der, nebenbei bemerkt, die Identitat seines

bei 212° schme!zeaden Acétates mit dem von Hamburger darge-

steUten, das bei 228"scbmilzt, noch fSr ungewissansieht, hat 6p&ter

mitgetheilt, das 8ein Acetat mit Sehwefelsaare verseift, Glucose und

nicht Maunose liefert und die Mogticbkeit betont, daM daa Acetat

Hamburger's eic Glucuseacetat sei, welches mit Kalilauge verseift,

durch Umlagerung Mannose liefert, da ja nach Lobry de Bruyn

und A. van Ekeustein Glucose scbon beim Losen in Kalilauge

theilweise iu MannoseObergeht.
Wir bsben bei Fortsetzung derVersucbe von Hamburger seine

Angaben iu fa6t allen Stücken, nur in einem freilicb sehr wesent-

lichen nicht, bestâtigt gefunden, d. i. was die MotekutargroMebetrifft.

SowohI kryoskopisch als ebuHio8kopischfandenwir es viel boher.

Kryoskopisch:mit Phenolim Mittel 546.

a Eisessiginr Mittel 578.

Ebullioskopisch:mit Benzolim Mittel 663.

» » Chloroformim MiKet 640. 1

!) EsMgesterim Mittel 66H.

Diese Zahten weichen von dem Molekulargewicht, welches fur

daa Acetat einer Monose sich berecbnet, d. i. 390, weit ab, stimmen

aber recht gut Mr eine Octacetylbiose, M = 678.

Die von Hamburger ansgefuhrtenEtementaranatysett paasen fur
`

die eine Formel ebenso gut wie fur die andere. Seine Analysen des

vermeintHchenHydrazons srimmenaber viel besser f9r dip Zusammen-

setzung des Osazons einer Biose, und dasselbegilt von den Analyeen.

die wir aasgefohrt haben. 1

Die dem Acetat za Grunde liegende Bioae lâsst aich ohne

Schwierigkeit krystallisirt erhalten, Das Acetat wird feingapulvert

mit etwas SberschuBsigerconcentrirter Lôsungvon Aetzkali in starkem

Alkohol Sbergossen,wobei es rasch in ein Mhweres Putver~bergeht.

') DiMOBerichteU2,2413 [t8M].

') Recueildes tMT.chim. 18, 472 [1399].
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Dieses, mit Alkohol gewaachen, in Wasser getôat, mit EseigsSure
nentral gemacht und durch Filtration von kleinen Resten anver.

anderten Acetats befreit, wird nach dem Eindampfen mit Alkohol bis

zur Tribung und sodann mit Aether vermiocht. Nach cinigenStunden

!8tder Bodensatz in ein krystalliniechesPul ver ûbergegangen,dasdurch

Wiederauftôaen inWasser nnd ZufQgenvon Alkohol nmkrystattisirtwird.

~Einimpfenbef~rdert wie in anderenF&Uenanch hier die Krystallisation.

Die mehrfach umk''ystani6irte Cellose bildet ein scbceeweiasea,

feines Pulver, das in absolutemAlkohol fast nicht, in heissemWasser

eehr leicht, in kaltem UDgefahrim VerMttniss 1:8 losiich ist. Unter

dem Mikroskop eracheint sie deuttich krystallisirt und zwar in Form

unregetmSssiger Prismen oder Tafetn.

Ibr Geschmack if)t nicht charakteristiscb, hoehstpas der Nach-

geschmack kanu atlsBUchgenannt werden. In wassnger Losung
reducirt aie FehHng'eche FtBeaigkeit sehr energisch und iet aie

rechtsdrehend. Sie zeigt deutlicb Birotation; die Drehung iet ver-

haItnissmNasig gering. Bei 20"und p = 9.4766 war ["]D, zehnMinuten

vom Beginn der LSsung an gerechnet, gteich + 26.1*. Die DrehungB-
zunahme war schon nach weiteren zehn Minuten deutlich wahmehm-

bar, nach 15 Stunden aber beendigt und dann ["]D==+33.7'
Mit Hefe verg&hrt aie nicht oder hochstene sehr langeam; dièse

Versucbe werden noch fortgesetzt.
Vacuumtrocken enthilt sie noch '/< Mol. Wa'ser, welcheserst bei

1000 unter geriDger GelbfarbHngentweicht.

Bei 100" getrockuete Substanz:

Ct~HMOit.Ber.C 42.10, H 6.43.

Gef. 41,86, 6.50.

Wird das Acetat nicht mit Kalilauge, sondern mit Sehwefels&nre

verseift, sodann mit Baryt die Sehwefeieaure genau ausgefaUtund im

Vacunm concentrirt, so faut beim Erwarmen mit Pbenylhydrazin und

EasigB&arenicht mebr da~ Oenzon der Bioee, sondern auaMhiieestich

das Phenylglucosazon ans, wie nach den Angaben von Francbimont

ZH erwarten war. Ob die Cellose bei der Inversion nur Gtncose

oder neben dieser nooh einen anderen Zuckcr liefert, muMnochunter-

sucht werden.

Bei Controllversuchen mit den bei 130", beziehentlich Hl"

achmelzenden «- und ~-Acetaten der Glucose hat aich gezeigt,' dasa

aie mit aIkohoHBcher Kalilauge veraeift, merkliche Mengen von

Mannose nicht liefem, eondern nur Glucose und sich auch imWesent-

Uchen ganz gleich verhalten.

Mau kann deshalb allgemein erwarten, dass beim Verseifenvon

Estern der Zucker mit atkobotischer Kalilauge Umlagerungen ver-

mieden werden kônnen.
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Die Ce!)o6"ist das einfachste Polyeaccharid aus Cellulose, wie

die Mattoftpdas einfachste Po!yaaecharid aus Starke ist. Es geht
daraus die chemisch, aber auch pfianzenpbyiiiolognchwichtigeTbat-
sache hervor. da)!sCellulose undStarke grundverachiedeneSubstanzet
sind und die Cellulose nicht etwa ah hôher potymeriairteStërke auf-

gefasst werden kann.

174. M. Otto: Notlz ùber die Molekulargewiohtsbestimmung
des Ozons mittela der Wage.

(Eingegangenam 9. April t90!.)

In Heft 1 der Berichte dieses Jahrganges (Bd. 84, 8. 631) Cnde
ich eine Arbeit von Hru. A. Ladenburg Ober 'eine neue Méthode
Mr Motekutargewicbtsbestitnmacgdes Ozonsc.

Hr. A. Ladenburg bemerkt in dieser Notiz, das8 er sich seit

lângerer Zeit damit bescbaftigt habe, eine richtigeMethode fOr die

Molekutargewichtiibestimatuogdes Ozone auszuarbeiten. Nachdem er
alles in dieser Frage bis jetzt Bekannte geprüft habe, sei er ztt der

Ueberzeugung gekommen, dass uur die Wage allein fûr diese Be-

atimmung genûgendeGarantie geben konne. In der That bat er mit
einer Sicherheit uud Geschickjichkeit, welcher ich gern tneine An-

erkenuung zolle, eine Reihe von Hestimmungeovon hochstem In-
teresse ausgefiibrt.

Ich bedauere nur, dass Hr. Ladenburg, bev-orer diese Arbeit

angefangett,die Bibliographie des Ozons nicbt genugend studirt hat.

Er batte sieh dann Nberxeugen kônneu, dass ich schon im
Jahre 1897 diese Methode, die er jetzt zu entdeckenglaubte, ange-
wendet habe.

Die Resnttate, die ich erhatten habe, wurden der »Academie
des Sciences de Paris< durch meinen unv'ergeBsiichenLehrer, Prof.

Friedel, mitgetheih, und in den ~ComptéeRendue* Bd. 126, 78

[1897], sowie in anderen Fachzeitungen publicirt.

In meinerDissertation (1897) ~Untersacbungenuber Ozonc(8.40)
scbreibe icb würtlich Folgendes:

'Si l'on parvenait à mesurer par une méthodeconvenable, d'une

part, l'augmentation de poids quesubit un volumedéterminéd'oxygènee

quand on y remplace an certain nombre de moléculesde ce gaz par
le même nombre de molécutes d'ozone; d'autre part, le volume exact

occupé par l'ozone, on pourrait déterminer directementla densité de
ce dernier, et par suite établir ea formule, sans faire à priori aucune

hypothèse sur sa constitution'.
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~L'excès du poids d'un certain volume d'ozone sur le poid~ du

même volume d'oxygène, placé dans des conditions identiques de

température et de pression, nous sera donné par une balance. Quant

au volume occupé par l'ozone, il peut être détermine par l'essence

de térébenthine, qui jouit de la propriété de t'absorber complètement.*

Aus die8en Zei)en ist ersichtticb, dass dièse Methode genau die-

selbe ist, die Hr. A. Ladenburg ats neu vorschtagt.

Nach vielen Versuchen habe ich diese Methodeverbessert. Ich

fugte hinzu:

'L'emploi de l'essence de térébenthine offre au point de vue ex-

périmental de nombreusesdi&eultés. On peut les éviter en lui sub-

stituant une solution acidulée d'iodure de potassium. Nous connais-

sons, en effet, la relation qui existe entre le volume d'ozone absorbé

par l'essence de térébenthine et le volume d'oxygèneactif, correspon-

dant au poids d'iode provenantde la décomposition,par l'ozone, d'une

solution acidulée d'iodure de potassium: le premier est double du

second. Nous pourrons donc obtenir le volume total de l'ozone en

titrant l'oxygène actif par l'iodure de potasium'.

Ferner beschreibe ich den Apparat, deu ich angeweudet habe,

und den Gang der Experimente.
Ich habe die Dichte des Ozons gleich 1.6384, d. h. andertbatb

Mal so gross ats die des Sauerstons gefunden.

176. M. Bu s oh: Stereoiaomerie bei Hydrazonen der Dithio-

kohlens&ureeater.

[Mittheilungans demchom.Institut der UnhereitatEt-Iaugen.]

(EingegMgenam 9. April 1901.)

Im vergangenenJahr habe ich in Gemeinschaftmit E. Lingen-

brmk')gezeigt, dass die Ester der Phenyldithiocarbazinsâure,

CeH~NH.NH.CS.SR. nnter dem EmauM von Alkali eine intramo-

lekulare Unatagerang in Hydrazone der Ditbiokohtens&ure,bezw.

deren Alkalisalze CeH6.NH.N:C<~ erfahren, auswetchen sich

dann mit Leichtigkeitdie entspreohendenDialkytester

&H5.NH.N:C<~

gewinnen iaaseD. Den letztgenannten Verbindaogeu war insofern

eine beaondereAui'merksamkeitzuzuwendec, aie mnndurcbEinfubrang

zweier t'erschiedener Atkyireste zu Hydrazonen kommen musste,

') Journ. fur prakt. Chem.01, 886 ;t900].
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die naeh der Hantzsch'schen Théorie in je zweiraumisomerenFormée

existiren konnten entaprechend den Formeln

CsH~.NH.N und
C<Ht.NH.N

R"S.C.8R' R'S.C.SR".

Die erateu Versaehe in dieser Richtung scheiterten an den phy-

sika)isehen Eigenschaftender zunichst dargestellten Ester, die meist

ats dickfiussige, nicht erstarrende Oele erhalteu wurden. Inzw!seheD

i9t es jedoch gelungen, gemischte Eater der gedachten Art m

krystallisirter Form za gewinnen, und die HotRtuag, hier zu einer

neuen Klasse von stereoisomeren Hydrazonen zu gelangen, iat that-

sSchtich nicht getanscht worden. Es hat siehnamtich die intéressante

Thataache ergeben, dass je liach der Reihenfolge, in welcher man die

beideu Alkyle in die Dithiocarbazins&ureeinfûhrt, zwei verschiedene,

d. h. isomere Verbindungen entstebec. Da nnn 1.c.') durch die hy-

droiytisehe Spaltung in Pitenyihydt'azia und DithiokobIeusSnreester

bereits der einwandsfreieBeweiserbracht ist, dass in den dialkylirten

Dithiocarbazinsauret)HydrazonevonDitbiokoMensaureesternvorliegen,

mit anderen WortO) beide Alkyle an Schwefe! gebunden sind, so

bleibt fBr die neuo Isomerieerecbeinnng uberhaupt keine andere Er-

klârung ats auf stereochemischer Grundlage ûbrig. Nchmen wir, nm

eine bestimmte Bezeichnnng der Isomeren zn ermogtichen, im Sinne

der oben verzeichnetenFormelbildervorerst an, dassbei derUmlagerung
in die Hydrazonform das Alkyl des DithiocarbazinsSureeetersdie

Anti-Stellung einnimmt, so wurde aus dem Eater CsHt.NH.NH.CS.

C~.NH.N
SR' da8Salz und durch Einfubraag des Alkyle R"

CeHs.NH.N
die Configuration R"S, entstehen; amgekehrt musste

R S.C.SR

sieb aus dem Ester CeHt.NH.NH.CS.SR" darch den Eintritt des

CeHi.NH.N
Atkyls R' die stereomere Form

o,~ np,, ergeben.

Ais Anbaitspankt fur uusere Annahme mag abgesehcn von

der gteichmSasigerenVertheilung der Elementeu)ne<baibder Moiekel –

der Umstand gelten konnen, dass die Carbazinsaureester so leicht

in Biazotderivate~) abergehen, und bei derartigen Reactionen muss,

wie aus folgendem Schema ersichtlich:

R.NH.N R. N.N

HS.C.SR' :C C.SR',

S

') VergLMch dieseBerichte3~, 2680 [1899].

VergLBa~ch, Joum. far prakt. Chem.60, 25[1899);fernr3r Busch
und Wolpert, dieseBerichteM, 304 [1901].
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die Tbialkylgruppe siob in der Anti-SteHung befindeli. Einen Beweia

darf man freilich hierin nicht erblieken, da bei dervorhimdenenTen-

denz zur Bildung der Biazolcomplexe das System sich natürlich in

dieae fOr die Ringechlieasang gBnetige Configuration bei dem jewei-

ligen Procesa eret einatellen koonte.

Soweit die biaherige Etfahrung reicht, weisen die verscbiedenen

Modineationen in ibrem chemiscbenVerhaiten keine, in ihren Eigen-

scha<ten keine erheblichen Unterechiede auf: Die LBBlichkeitsverhatt-

nisae sind ann&hemd dieeetben, sel bat die Schmetzpankte iiegenmeist

nahe zMammen, jedoch sind die Isomeren in KryBtaH<brmund Farbe

ao verschieden, dass ihre Erkennung und Unterscheidung durchaaa

keine Mûhe verursacbt. Dieser Befund kanu im Hinblick auf die

gleiche Natur der die Asymmetrie bedingendenGruppen .8R' und .SR"

uicbt auffallen, er stimmtvielmebr mit unaeren bisherigenErfabrangem

auf stereochemischem Gebiet insofern trefflich uberein, aie io) Atl-

gemeinen mit der Aebn!ichkeit dor die Asymmetrie bedingenden

Gruppen auch eine grôasere Aehnticbkeit der betr. RaumiBomeren

Hand in Haud zu gehen p8egt.

Fernerhin eracheinen die verscbiedeneoConfigurationender frag-

lichen Hydrazone sehr wenig beweglicb, auch bat sich eine besondera

begOnstigte Form bisher nicht mit Sicherheit erkennen laMen. Es

ist mir zwar in alleu F&Hengelungen, eine Modificationin die andere

omzuwaudeta, aber nur bis zu einer gewissen Grenze: 8tet6 erbielt ich

ein Gemenge beider Formen. Diese Umlagerung voMziehtsich nach

meineu bisberigen Beobachtungen sicher nur bei laog anhattendem

Erbitzen Sber den Schmetzpankt; dabei stellt sich in der Schmelse

eine gewisse Gteichgewichtatage ber, die gewôbnlich nach ca. einer

Stunde erreicht ist; tangeres Erwarmen bewirkt keine merkticbe Ver-

anderung mebr. Es reeultiren sehâtzongaweise meist gleiche Mengen

von jeder der beiden Formen, quantitative Messangen sind einstweilen

nicht vorgenommen worden.

Oie sonst bei derartigen Un))agernngsverBuchengebranchtieheu

Mittel versagen, wie vorlliufigeVersuche gezeigt baben, meist ganz

den Dieast. Merkwiirdigerweiee vermag jedoch Thierkohte in eieden-

der atkohotiBcher LSsung die râumliche Verscbiebuug der Atome ein-

znteiten; ibre Verwendung zu dem gedachten Zweck emptiehlt sich

jedoch nicht, da sie mit zn grossen Verlusten verknupft ist. Auch

beim Kochen mit Tbierkoble entstanden immer Gemenge der be-

tren'enden Isomeren.

Die unten beschriebenenHydrazone von gemisebtenDithiokoblen-

saureestem sind gewonnen worden durch Combinationen von p-Nitro-

benzyl mit Methyl, Aethy!, Benzyl und o-Nitrobenzyl; Ne etellen ao

prâebtig krystaHiMrende und gefirbte Substanzen dar, dass ihre Be-

reitung ein VergnBgen gewahrt.



H22

'-NitrobenzyteeterWahread die ans dem p-Nitrobenzytester

CeH).NH.MH.C8.S.CH!.C,R,.NOt

hervorgehenden Hydrazone, uuserer Annahme gemasa der Form

CeHi.NH.N

RS.C.S.CH,.C.H<.NO,,

citronengelb bis orange gefarbt sind, crscbeinea die Isomère))

CeHt.NH.N

NOt.CeHt.CHi.S.C.SR

orangeroth bis donketroth; in Lôsung sind aie sSmmttich gelb. Die
Farbe ist jedoch, wie ich noch bervorheben mücbte, keine typiscbe
Eigenschaft der Hydrazone der Dithiokohtexeaureester, sondern hier
auf die Gegenwart des Nitrobenzyt.ResteezurackzufOhren; sie bildet
im vortiegenden Fat) ein wittkommenea Erkeanungszeichen fQt- die
IsoNtereu.

Experimentettes.
Die PheuytdithioearbaziosSureester, welche für die Darstelluug

der im Folgenden beschriebenen Hydrazone in Anwendung kamen,
sind bis auf deu o- und den y-Nitrobenzytester âne Mheren Mit-

theilungen bereits bekannt. Wahrend der Methyl-, Aethyl- wie der

Benzyl-Ester sicb ganz glatt ans phenyldithiocarbazinsaurem Kalium
und deu betreffenden Ha)ogena)kylenbilden, macht sieh bei der Be-

reitung der Nitrobenzylester icMfern eine gewiase Schwierigkeit
geltend, als bei der EifiwirkMg der NitrobeMyichtor'de auf das ge-
cannte Katiumsalz neben dem gewunschtenEster erhebliche Mengen
der Hydrazone putsteheo, aiso gleich zwei Nitrobenxyte in die Car-
biMinsaure eintreten. Die Reaction veriau~ sogar vorwiegend in der

letztgenannten Richtung, wenn man die a!kobo!i8cheMLoBuugender

Compouenten direct zusammeugiesst; sorgt man jedoch dafûr, dass
wahrend des Processes das Katiumsatz im Ueberschuss vorbanden
bleibt, so tritt die Hydrazoubitduag zurück.

p-Nitrobenzylester, C~Ht.~H.~H.CS.S.CH~.CeHt.NO!.

FQr die BereitungdiesesEsters ergiebtsich nachdem eben Gessgteu
folgende Arbeitsweise. Die verdunnt-atkobotischeLosang von phenyl-
ditbiocarbazinijaurem Kalium wird in grosseren Zwischenr&umenmit
kleinen Portionon einer aikobolischeu Losung der Squimotekataren
Meugep-NitrobenzytchIorid versetzt. Die Umsetz'tug geht bereits bei

gewobuUcber Temperatur vor sich. wobei gleich eine krystaHimBche
Abscheidut)g erfolgt. Nachdem alles Chlorideingetragenist, ûberïasst
man die Flussigkeit noch einige Zeit sich se!bst und verdûnnt dann zur

vSiliget) Abscheidung des Reactiousprodueteamit etwas Wasser. Man
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erblilt auf diese Weise eine gelbliche Kryataitmasae, die sieh meist

schon dem btosseo Auge a!s ein Gem~nge zweier verschiedener

Korper, eines gelblicben und e'.fteerothe~t, zu erkeuueu giebt. Die

Tfennung beider gelingt ohne MShe durch Behandelu mit wenigg

Chloroform, von welchom fast aasEcttiiesBHcbder rothe Kôrper auf-

genommen wird, der beim Verdunsten des LBsungsmittelBata rothe

KrystaUmasse zurückbleibt.

Der vom ChtorotbrtN-AuMuggebliebene, faet weiase RUcketand

bildet den bei weitem groasten Theil des Reactionsproductes; er

krystallisirt ana Alkohol in schwach gelblichen, derben Nadeln aus

Benzo!-Ga6o)in in weissen Nadetchfn, die bei 134" 9(.-hmelzen; aua

Chloroform erhalt man bei langsamem Verdunsten derbe Priamen.

Leicht lôslich in Chloroform, ziemticb leicht in Aether, Benzol und

Alkohol, sehr schwer in Gasolin. Durch die Analyse wie durch die

Fabigkeit zur SHiïbitdung gab sich der Kôrper ais der geauchte

Nitrobeuzylester zu erkennen; die atkohotMche Losung wird

durch Aetzkali wie durch Alkalicarbonat sofort rotl bis braunroth

gefarbt.
Die bei der Satzbildung erfolgende Umlagerung in die Hydrazon-

form iet hier ateo von einem intensive!) FarbeHumschtag begteitet.

0.1664g Sbst.: 0.244g BaSO~.

CxHoOtN~. Ber. S 20.06. Gef.S 20.13.

Der a!8 Nebenproduct erbattene rutbe Kôrper krystallisirt aus

Eisessig in sehr schonen, gt&HMnden, scharlachrothen, spiessigen

EjystaHec; er ist ziemlich schwer lôslich in Alkohol, leicbt in

Chloroform, weniger leicht in Aether und Benzol. Schmp. 148".

Die Verbindung stellt das Phettythydrazon des Di-p-nitro-

bunzytesters der DithiokohtensStM-e

C6H;.NH.N:C(S.CHï.C~H~.NU~
dar.

O.n26g gSbst:18.4 ccmN ()5", 133mm). – O.lf)46g Sbst.: 0.1554g
BaSO<.

(~.HuOtN~Sj. Ber. N 12.33, S t4.0:

Gef. 12.03. » 13.77.

o.Nitrobenzy tester, CeHt.NH.NH.CS.S.CH~C~Ht.NOt.

Die Darstetht)~ dieses Esters, sowie die Entfernung des neben-

her ent~tebendeu Hydrazone geschieht genau wie bei dem Paraderivat

angegeben, auch ist die Orthoverbindung dem Isomeren m Ausseben

und Ëigenschafte~ ausserordentticb ShnHcb. Scbwach gelbliche oder

weisse Nadeln. Leicht InsKch in Chloroform, Aether und Benzol,

weniger teicht in Alkohol. Schmp. 142". Die atkohoHsche Losung
f&rbt sich bei Gegenwart von Aetzalkali oder Aïkaticarbonat ebenfalls

daoketrotb.
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)". 744 mm).0.)784g Sbot.: 21.2comN (25",744mm).
OuH~O~N~Si. Ber. N 13.16. Gef.N 13.18.

Das als Nebenproduct gewonnene Phenythydrazon

C,Ht.NH.N:C(S.CH,.C<H<.NO~,
bildet goldgelbe, gttnzende, baarfeine, verntzte Nadeln, die bei 94-
95" achmetxeu.

Bevor ich nunmehr zur Bescbreibung der isomeren Hydrazone
gemischter DitbiokohtensKureestpr ûbergebe, se: kurz daa Verfabren
angegeben, das 6:ch fûr die Darstettang dieser Verbindungen in alleu
Fa)!en bewâbrt bat. Die Phenytdithiocarbazinsiiareester werden in
Alkohol getëst, die zur Bitdung des Katiumsaizes erforderliche Meuge
Pottasche1) mit soviel Wasser hinzagefOgt, dass alles Carbonat in

LSaungbleibt and nun genau die berecbneteQuantité des betreffenden

Haiogenatkyts in Snbstanz oder in atkoholischer LSsuog hinzugefSgt.
Die Reaction vollzieht sicb bei getiodem Erwtirmeu auf dem Wasser-
bade in kurzer Frist, wobei das Hydrazon gleich aaskrystaHisirt oder
in Form eines bald erstarrenden Oeles niederMt!t.

Die verscbiedenen Isomeren bezeichne ich im Folgenden in der
Weise, dass ich das Alkyl des Carbazinsaureestera, a!8 daa erst ein-
gefuhrte, voransetze.

Phenvihydrazon des Methvl-p-nitrobenzytesters,
C~Ht.NH.N

NO!.C<H<.CH:.S.C.S.CH,.

ans
PhpnytdithioearbaziusSuremethyteste~)und p-Nitrobenzylchlorid.

Es krystallisirt aus Alkohol in glânzenden, derben, zu BOschein ver-

einigtm, orangerotjten Nadeln oder 8Su!et), die bei 84" schmelzen.
Sebr leicht in Chloroform, leicht in Benzol, Aether und siedendem
Alkohol, sehr schwer in GasoHn toaHch.

O.HSSg Sbst.: 0.3566g 00),, 0.0764g HtO. 0.1821g Sbst.: 20.4ccm
N (te", 740 mm).

CtsH~OsNsS,. Ber. C 54.0.5,H 4.50,N 12.61.
Gef. M.36, 4.69, ) 12.71.

Pbenythydraxuu des p-Nitrobenzyt.methyleaters,
CeH5.NH.N

CH~.S.C.S.CHji.CeHt.NOz,
aus Carbazinsaurenitrobenzylester und Jodmethyl, bildet seidengtan-
zende,feine, nacbeNadetn voncitronengelber Farbe. Schmp.«9–90".
Es zeigt dieselbe Lostichkeit wie das Isomere.

') Die Anwendung von Aotzalkali ist Nus dem spater angegabenen
Grandenicht rathsam and fuhrt leichtxa OtigenProducten.

DieseBerichte 28, 2646[1895].
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0.1694g Sbot.; 19ecmN (16', 740 mm). 0.1352g Sbst.: 0.1872g

BaSO<.

CnH~OtNaS!. Ber. N 12.61.S 19.21.

Gef. 12.73, 19.00.

Erhitzt man die beiden Hydrazone bia auf den Schmetzpuokt,80

macht sich keinerlei VerSnderung bemerkbar, die Producte kryetalli*

Biren aue Alkobol in der oben bexeichneten Form wieder aus; setzt

man jedoch das ErwNrmeneine Stunde I:)cg im WtMeerbadefort, eo

erhalt man aus der aikohotiechen Lôsung der Schme)zeein Gemenge

beider Isomerer. In beiden FaHen ist der p-Nitrobenzytmethylester
in etwas graeserer Menge vorhanden; dM VerhSttniea&cderte sicb

Dicht sichtlich, a!s das Erhitzen im Waeaerbad 5–68tdn. fortgesetzt
wurde.

Phenyihydrazon des Aethyl-p-nttrobenzytesters,

CtHt.NH.N

N()<.C,H<.CH9.8.C.8.CtHt.

aas PhenytdithiocarbaziMSureathytester') uud p-Nitrobenzylchlorid.

Krystattisirt ausAlkohol-Aetherin wundervnllen, scharlachrotben,glas-

gISnzenden,grossenPrismen. Schmp.75". Sehr )eichtlos!ichin Benzol

und Chloroform,leicht auch in Aether, bedeutend schwererin Alkohol.

0.171g Sbst.: 18.8 ccmN (24", 746mm).

CjeHnO~NijS,.Bar. N 12.10. Gef. N 12.10.

Phenylhydrazon des p-Nitrobeuzyt-athyleeters,

C,Hi.NH.N

C,H..S.C.S.CHx.C6H4.NO:.

aus CarbazinBiiure-p-nitrobenzyteBterund JodathyL DiesesHydrazon
fat!t aie gelbes Oel ans, da5 erst nach tSngerer Zeit erstarrt; auch

scheidet ea sich aua Losungea wegen seines niedrigenSchmetzpanktes
leicht wieder in <!Ss9igerForm ab. Lost man daa Oel in soviel ab-

solutem Alkobol, duM beim AbkShIen auf Zimmertemperatur noch

keine Ausecheidungerfolgt, und kûblt dann vorsichtig mitEiswaseer ab,

so schiesst der Ester in seidengtNozenden,citronengelben Nadeln an,

der entsprechenden Methylverbindung sehr tihalieh. Die Sabstanz

erweicht etwas Bber 40' und scbmilzt bei 42". In dem Vcrbalten

gegen Solventien iat kaum ein Unterschied gegeBBber dem eben

beachnebenen Isomeren erkennbar.

0.2064g Sbst.:22.1ccmN (14" 727mm).

Ci.HttO~S,. Ber. N 12.10. Gef. N 12.07.

1)Joorn. far pmkt. Chem.(M,343 [1900].
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'6 Benzyt-p-niPhenytbydrazon des Benzyl-p-nitrobenzylesters,
C6H,.NH.N

NOx.CeHt.CHt.S.C.S.CH~CeH~'
aus Carbuzinsaurebenzyjesterand p-Nitrobenzylchlorid. Stark g)Sn-
zende, orangerotbe BiNttuheo oder flache Nadetcben, die bei 98"
schmetzen. Leicht tustich in Chloroform, weniger in Aetber und
Benzol und ziemlichschwer in Alkohol.

O.ta89f; Sbst.:)5.2 comN 25"740mm).
0:tHj90),NsS~. Ber. N 10.27. Gef.N )0.37.

Phenylbydrazon des p-Nitrobenzyl-benzylesters,
C.H~.NH.N

C~H~CHt.S.C.S.CH~.CaH~.NOe'
aus Carbazinsilure-p-nilrobenzyloster und Benzyleblorid. G)aeg!Sn-
zende, orangegelbe, grosse, (inebe Nadeh), die über 101 <' erweichen
und bei 103" schmelzen. Aehnlich tosiicb wie das Isomère.

0.1583g Sbst.:14.4cemN (no, 789mm).
0~0~,3,. Ber. N 10.27. Gef.N 10.26.

Die beideu Benzyluitrobeuzylverbindungen wurden behufs Um-

'lagerung eine Stunde im Parat'fiuuad bei 110-120" geschmolzen.
Aus den mit etwas Aether versetzten atkohoHsebenLosungen der
Schmelzenkrystatlisirte in beiden FaHea zuuaehst die hoher schmel-
zende ModiCcationaus; giesst man zu geeigneter Zeit die Mutterlauge
ab, so erstarrt diese zu einem Brei feiner, ockergelber Nadetchen,
aus denen beim Umkrystallisiren aus Alkohol-Aether die orange-
farbenen, flacheuNade)chen der iiiedriger schmetzeoden Fortn resul-
tirten. Beide Formen wurden in aonSberud gleichen Quantit&tea
erhalten.

Phenylhydrazon des o-Nitrobenzyl-p-nîtrobeuzytesters,
CeHt.NH.N

MNO,.CaH,.CH:.S.C.8.CH:.C6H<.NOt(o)'
aus Carbazinsaure-o-nitrobenzyiesterund p-Nitrobenzylchlorid. Prâchtig
gtanzende, ttachenreiche,granatrothe Prismen (aus Alkohol-Aether).
Schmelzpunkt?!< Leicht tostich in Chloroform, weniger in Aether
und Benzol, ziewlich schwer in Alkohol.

0.tC54KSbst.: )8.CcomN (24",744mm). – O.'079gSbst.: 0.1132g
BaSO<.

C~H.sOtN~Sa.Ber. N 12.33,S )4.09.
Gof. 12.33,» 14.30.

Phenyihydrazon des p-Nitrobenzyl-o-nitrobenzylesters,
C<H~NH.N

MNO~.C~H~.CHt.S.C.S.CHs.CsH~.NO~p)'
aus Carbazinsaure-p.nitrobeczytesterund 0-Nitrobemytcblorid. Lauge,
orangefarbene bis orangerothe Nadeln (aus Aikoho)), die bei 107"°
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~~J-- T"-T.t.t.schmetzen. Auch hier ist in den LSsticbkeiteverh&ttnisBfnkaum ein

UnterMhied gegenOberdem homeren erkennhar.

0.1608g Sbst.: 0.3~74g C02,0.060K H~O.

C.)tH)80<NtSt.Ber. C 55.9U,H 3.96.

Gof. o5.53, 4J4.

Die beiden letztgenanntenHydrafonf verhatten sich beim Schmel-

zen wie d!e Mhpren. Die eine Stunde im ParaMnbad nufea. t20"

erhitzten Substanzen lieferten in beiden Flillen eiu at)6 annNhernd

gleichen Theilen besteh~ndesGernengp beider Modincationen; aus

Alkohol-Aether krystalliairtenztmNchstorangefarbeneNa4e)n aus, a)~-

dann folgten die echonen,rothen Prismen. Manwird in vnrtiegendetn
Falle beide Formen dnreh fractionirte KrystaHisation\oht annSbprnd

quantitativ trennen konnen.

Sammttiehe, oben beschriebRneHydrnzon? scheineu nicht mehr

zar SatzbHdung mit Sliuren befatugt zu sein, im Gegensatz zu den

Estern mit niederem Atphy); die atberischen Losungeu liefern mit

SatzaSure keiue FaHung. Coucentrirte Schwefetaaarelost di'' Hydra-
zone mit Bmaragdgt'uner,die Glieder mit zweiBenzylresteu mit btau.

gruner Farbe, beim ErwarmPnschiRgt die Farbe von grun in gelb
um. WShtend die Hydraxonedurch Natrontitugeauch beim EfwRnnen

nicht merklich angegriffenwerden, farben sich die gelben aikoholiechen

LSsungen durcb aIkohotiMhesKali mehr oder weniger schucH dunkel-

roth biobraunroth, aus einigenLosungen fielenzugleich rothe, amorphe
Producte aus, die nicbt nSher untersucht wurdeu. Beim Kochen

dieser a]ka!Isehen LosangenCuden tiefer greifendeZersetzangen gtatt.

Die Wirkung des aikohotiecheaKalis erstrcckt sicb aller Wabrschein-

lichkeit tiach zunachst auf die Nitrogruppe des Benzylrestee, denn bei

fehteuder Nitrogruppe, z. B. beim Hydrazon des DimetbytesterB, ist

unter gleichen Bedingungenkeine VerSnderungwahrnehmbar.

Die vorliegende Arbeit wurde zum Theil noch in Gemeitischaft

mit Hrn. Dr. E. Lingenbrink ausgefOhrt, dem ich auch hier fûr

seine wettbvoUe HOtfe besteas danke. Die Untersucbung wird

fortgesetzt.



1128

176. L. Vanino: UeberdaaVerh~tenwassrigerFormaldehyd-

losung gegen SoMeasbaumwoUe.

(Eicgegmgenam 9. April 190).)

Es ist eine bekannte Thataacbe,daM durch Zusatz von.gewiMen
Stoffen nicht uur die StabHMt der SchieasbaumwoUeerhôbt, sondern
dass durch gewisse Agentieu die DetonatioM<Sbigkeitdersetbeu beein.
fiusst werden kacn. 80 bat sieh s. Z. ats Reauttat eingehender Ver-
sucbe ergeben, dass ein geringerZaaatz eines kobteosaureu Satzes der
Alkalien und alkaliscben Erdenvollkommengenûgt, Schiessbaumwolle
in für die Praxia ganz auareichenderWeisegegen die zer8tôrende Wir-

kung der Sauren zu scbützen,welche mit der Zeit in der Schieesbaam-
wotie aus verscbiedenenUreachecentatehet). Auch Nitroguanidin so)t
nach Flemming besonders geeignetsp:n, SchieMbaumwoUeatabil zn
macheu, ebenso sotl Gyps zur Erhohung der Beatandigkeit beitragen.
Femer zeigt eine mit ParaffuibehandeheScbieMbaotnwoilegogen Stoaa
eine geringere Emp8ndHcbkeita!Bgewëbntiche. Bei meiuen verachie-
deneu Arbeiten Bber Formaldehyd habe ich uun die Beobachtung
gemacht, dasa bei der Behandlungvon Schieasbaumwollemit uugefihr
20-proc.FormaidehydtSBangdie Reactionet&bigkeitgegen Schtag stark

verringert, beziehungsweiseganz aufgebobenwerden kann. Feuchtet
man z. B. SchieasbaumwoHemit Formaidehydtômng an und lâsst die
befencbteteSte!te eintrocknenoder auf dem Wasserbade eindunsten, so
verliert dieselbe ihre ExpIoMonskraf~,ohne dabel anscheinend zoraetzt
za werden. Entfernt man den in der ScbieBBbaumwoHeabgelagerte
Paraform dureh Kochen mit Wasser oder mechanisch durch Ab-

klopfen der Wolle, so erhâlt die Wolle ibre ursprSngUche))Eigen-
acbaften wieder, d. h. aie explodirt wieder durcb Schlag, wahrend
sie diese Eigenschaft bei Gegenwartvon polymerisirtem Formaldehyd
kaum mehr besitzt. Ich theile dièse Beobachtung meinen Fach-

genossen mit, mit dem Bemerken, dass ich dieselbe nicht weiter

verfolge, da mir das Gebiet der Sprengstoffchemie zu fern liegt.
Der Versuch war fur mich nur deswegenvon Interesse, weil bekannt-
lichFormaldehyd, wie icb schonfruher mittheilte,tnit grosser Heftigkeit
aufSalpeteraaure einwirkt, eineReaction,die im Grossen und Ganzen int
Smue folgender Gieichung: 4 HNO} + 3 H.COH == 4 NO + 5 HiO
+ 3 COt, verl&uft. Nebenbeientetehtetwas Stickston, wie ich épater
constatireu konnte. Es lag nunder Gedanke nahe, daaBauch Schiess-
baumwoUe event. mit Formaldehyd in Reaction tritt, und dieses
war der Grund des Veranehes.
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177. Joh. Pinnow: Ueber die BUdung aromatiaoher quater-

n&rer Ammoniumverbindungen.

[MittheMnaguns demorganiaohenLtboratonumder TcchnischenHochschule

xuDfesdeu.]

(Eingegtmgeaam 9. April 1901.)

Das Mher') von mir beschriebene Verfabren sur Darstellung

reiner tertiSrer Aniline und tetraalkylirter Diamine berubt auf der

Abapahung von Halogenalkyl beim Erhitzen der Salze der quater-

naren Basen mit Ammoniak unter Druck und setzte die Gewinnung

dieaer voraus. Einigen Versuchen ûber die Bedingungen des Ent-

stehens der Letztereu, soweit Bau des Molekiils, Temperatur, Form

des an~awandten HalogenatkyJs (Halogenalkyl aie solches oder Ha-

iogcnwa6set'9to<fund Alkohol) in Frage kommen, sowie über die

etwaigen Reactionsphaseu und die erreicbbare Maximalausbeute sind

die fotgenden Zeileu gewidmet.
t. iMWMohenbaben E. Fischer und Windaas~) die Ver-

mathung aMgeeprocbeD, da66 analog der V. Meyer'sc'~en Esteri'

Scirungereget allgemein die Bildung von Ammoninmjodiden aus ter-

tt&rer Base nnd Jodmethyl auebleibt, wenn beide OrthosteUungen sur

Dimethylamidogruppe besetzt sind, und haben diese Ansicht dtirch

das Verbatten im Kerne methylirter und bromirter Aoitine zu stiitzen

geaucbt. 'Trin't dies wirklich zu, so wurde man in der Bildung der

qa&ternareo Ammoniumverbindungenein neaes diagnostisches HStfs-

mittel fûr die Stethng der Aminogruppe in aromatischen Basen be-

sitzen.< Indesaen bedarf dièse Regel einer Eineebrankung, da die

Reaction bi&weiteneintritt oder ausbleibt, wo man dns Gegentheil er-

warten rnuB~te.Im Fotgendeo wird gezeigt, dass weder aae m-Nitro-

~{naeth~I-p-toluidtn(I) nocb aus Nitroacetylamidodimethyltoluidin(II)

sicher n.it Jodmethyl daa Atnmoninmjodidsicb gewinnen laMt.

N(CH,): N(CH,),

) ~~N0,i rt xi' ~NH.COCHsk~ OïN~~
0

CH, CH,

Andereraeita nimmt A~-M-S-Trimethyi-I-acetytamidobeMtmidazol

(III) Jodmethyl faat quantitativ auf und geht in ein Jodmethylat der

Formel IV über.

CH,.N- C.CH: CHa.N C.CHa

r'S-N ~N<?~
Ill, I~`~.NH.COCH9' ,IV.

¡ 1 J

111.
~.NH.COCHj,

IV.
~NH.COCHs)

CH, CH,

') DiaeeBorichte32, )40t [t899]. DièseBoriohte~3, 345, 1967[1899].
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Dass Jodmethyl nicht an das andere Stickstoffatomsich antagert,
wetcbe< bereits eine Methytgruppe tragt. folgt nach einem Analogie-
sebtuM aus früherenVersuchenaber die Oxydation der Benzimidazol-

ha)ogena)ky)ate'); ferner wird dieses Jodmethylat durch Permangaaat
oxydirt zur A' .V'-Dimethyt-] acetytamidobenzimidazotoo-Z-
carbonBonsSure (V):

CH,.N–CO

v. r~cH,V.
~NH.COCHa'

COOH

II. Die nuffallend teichte Bildung der Ammoniumbromide aua
m-Nitranilinen b~im Erhitzen mit BrotnwttMeMtofyund Methylalkobol
îat nicht auf eiue durch die Nitrngmppe geeteigerte AufnahtuefÏibig-
keit des tertiaren Anitina fur Halogenalkyl xarSckxttfQhren, da bei

gleichzeitigem Erhitzen von Dimethyltoluidin und o-Nitrodimethyt-
toluidin (CH~fNO~N = 1:2:4) nor die erstgenannteBase uberwiegeBd
in Salz ubergeht, die audere quantitativ zarMckgewonnenwird. Femer
iet der Druck nacb dem Mrbitzenaut' 1!0" betrachttich in einem mit

o-Nitrodimethyttotuidin,BromwMserstofruudMethylalkohol beischickten

Rohre, wabrend in dem daneben eingelegten,welches Dimethyitoluidin-
bromhydrat und Methytatkohot enthatt, kein Druck herrscht und den-
noch eine geringe Menge Brommethytat sich gebildet bat. Desbatb
durt'tein der ersten Reactionsphasedas Bromhydrathydrolisirt werden,
daun die BromwasseKton'siiuremit dem Methylalkohol reagiren nnd
endticn das Brommethyt sich anhgpt')).

Das Nitrodimethyltoluidinbromhydratwird bei niederer Tempe-
ratur weitergehcnd dissociirt ala das Dimethyttottudinbromhydrat und
liefert daber bei [nioder hober Temperatur grSssere Mengen der
Ammoniumbase.

w-Nitrodimethyho!uidic und Jodrnetbyl.

Es wurden je 5 g eingpschmotzen,wâhrend die Base das Jod-

methyl bedeckte, damit dureh die Hitze kein Jod abgeschieden werden
konnte. Die Versuchadauerbetrug in allen drei FS)ten ?'/< Stunden.
Der RohreniDbait wurde nach dem Verdünnen mit Aether drei Mal
mit Wasser aasgeschuttett; die wassrigen LSsongen wurden nach

Zagabe von wenig Ammoniak wieder mit Aether erschopft.
Zu den ersten beiden Versuchenbatte robesNitrodimethyltoluidin

gedient, welches mit Spuren R-DinttrotoiytmethytnitroBaajinveruB-

reinigt zn sein pflegt; Versuch IU wurde mit einem zwei Mal aus

') Diese Berichte32, 2!81 [18991.
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rystaHisirtemPrt-wenigMethytatkoho!amkrystallisirtemPrSparat unternomnten, welches

nach dem Zerkleinern 48 Stunden an der Luft gelegen hatte.
I. Temperatur100"! Jod wa)' nicht abgeschieden,der Ruekstand dor

wi~sri~enLoeungbetrug0.028n, entsprecbendeiner Ausbeutevon 0.31pCt.
Jodmethylat,dessenEatstehenauf die VernnreinigungzurBckxufiihrenist,
wiedie VersuchaII uud IH lobren. 2'9-st&ndigesErbitzen deMetbenmit
Ammonmkauf )38–140" gabSpureneinesOeles,wetche!}demWasserdurch
AetherentzogenwerdenmMste.

Il. Temperatur)SO–)39";es habensichSpurenJod aosgeschieden,ein

Beweis,dassein reducirbarerDinitroMrpervorhundenwar. Erhatten0.05g
Jodmethylat(O.~f!pCt.), das beim Ueberbitzenmit AmmoniakTropfchen
einesoxydirbareuOolesabsohied.

III. Temperatur 98-102 DieJodmethyittt)6sungwurdenur auf 3 com

eingem~t,damiteinar (aehrunwahriicheinticben)XerMtzungdeaJodmethylateit
vorgebeugtwurdo.MitAmmoniak(~ecmvon~apCt.) !} Stundenauf140-
t4o"erhitzt,gab die Loaung0.0015g Base,was0.03pCt. Ansbeutean Jod-

metbytatentspreehenwurdo. Die Jodmetbylatbildungist daher auf Spuren
Dinitrotolylmethylnitrosaminxuruckzufahren;NitrodimeUfyItotuidinan sich
addirtkeinJodmethyl.

o.Nitro-Nt-acftylitmidodimethyi-p-totuidin und Jodmethyl. 1.

II1-Acetylamiùodimethyl-p-toluidin (10g) wird in coucenthrter

Scbwet'eiBSure(60 ecm) mit Salpeteraâure (4cem) von 1.4spec.Gew.,
die mit 8 ecm Schwefeb&ureversetzt ist, noter 0" nitrirt; man giesst
in J Liter Hiawaseer und fSUt fast ausscbliesslich mit zerkleinerter

KrystaUsoda. Nach dem Colu-en,Wascheu mit Wasser, Pressen und

UmkrystaHiairenaua Alkohol-Aether werden hochge!be, rhoii)bi8che
Tafein vom Schmp. )42.5–143" (uncorrigirt) erbalten, die sicb sebr
leicht in Cbtoroform, beissem Aceton und Eseigester, ziemlich leicht
in dieaen kalten Solventien, heissen Alkoholen und Benzol, massig in
kalten Atkoho)eu und Benzol, schwer in hpi~semAether, Ligroïn und
Wasser tosen.

O.)9~8gSbst.: O.SSHgCO,. O.U54gH!,0.–0.)6i)8g S~t.: ''5.4ecm
N (tX",745,4mm).

C.,HttO!Ns. Ber. C 65.70,H <?, N t7.72.
Gef. 55.4), C.65, t7.3H.

Un) die Base in Lôsung zu bringen und dadurch die Reaction zu

erleichtern, erhitztp man 5.8 g Nitroacetylamidodimethyltottiidiumit

5 g Jodmethyl und JOccm Benzol 7'Std)). auf 95-105'. Die
Masse \wr auch jetzt ziemlich leicht und t'8))ig IHsUch in heissem
Benzol; mit Ligroïn wurde ein Korper vom Schmp. 142–143° (un-
corrigirt) gefâllt. Sowobtdie Krystitlle ide der Ruokstand der Benzol-

Ligrot'n-LosHngwurden mit Wasser aufgekocht, nach dem Abkubleu
auf 50* wurde filtrirt. Das Wasser tnnterliess nur 0.035 g, wovon
0.025 g iu Benzol sehr teicht eingingpn. Nach den spitherigen Hr-

9<r)ehttd.D.ch<m.Goe))<chtft.J.hr~.XXXIV. 73
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lute der Benzolitahrungp)) sind Jodmetbyiute der Benzolreibe in Wasser teicht, :tt
Benzol un~iich. In diespmFalle wurden sicb nur 0.01g Jodmethylat
gleich O.tpCt. gebildet haben, wobei zu beachten ist, daes nur
ein oodennirharpr. schmicriger Rfickstand Ton geringem Jodgehatte
vortag. dcM?n Auftreten zur Conetitutionsbestimmungsich nicht ver-
werthen liess.

Dass dip Nitrogruppe nicht der Dimethytamidngruppebfuachbiu't
ist, folgt aus der UeberfithruNgdes Kërpera in p-Diacetytdtanttdodune-
thyl-p-toluidinl), (~H.:K:N:N(CH3):= 1:2:5:4), rho.nbisd.en Tafeln
vom Schmp. ~4-23;)''(uacorriKirt), wenu man mit Zinkstaub uud
ËMigsaure in atkohotischef LosunK reducirt, mit Acetanbydrid, dann
mit Ammoniak behandelt, eindampft und den Rackstand aus Alkohol
nmkrystMttiBh-t.

A'<.2-Trimpthyl-t-acPtyIamidobp!)zinjidazo) 1
und Jodmptbyt.

Dureh Kochfn des ~-DiacetYtdiantidomethyUotuidinsmit HiseMig
wurde das in der Ueberschrift g<tt:annt~Condensationsprodnct er-
hatten'~). Rir dp~scnFormel die !sonitriirc!tctif)t!der vcreeiftpn Sub-
stanz entscheidend war. Diese BptberanalysenreinzuiMiiren, ist,nn)-auch apatpr wegen ihrer LeichUMichkpit in Wasser und Alkobolen
und SchwprtOstichkeit in anderen org&niseh<-nSotvmtifn nicht ge-
tnngen. Dagegen erhatt man leicht ihr sehwerios!ichesTartrat und
Ch)orhydrat.

Zur Darstellung dM Amidotrimpthylbenzimidazottftrtrats
wird die Robbase der mit Kocbsatz gesattigten LosunRdurch Aceton
entzogen sie ist in wassrigem Aceton zif-m)i<-hteicht iësUch
der Huckstand der Acetontosung mit concentrirter Weinsfiure-
losnng angeriebeu und das Tartrat nns Wasser u~krystaHiairt: Es
bildet zu Warzen vereinigtp Nadelchen. Es erteidet wahrend des
Trocknens bei hoherpr Temperatur obernSchHche Oxydation und
mnsste fût- die Analyse in vacuo bei t00" getrocknet werden. An-
dererseits verwittert el bereits itn Exsiccator. Zwei M aufeinander-
foigMtde.)Tagen auegefuhrte Wasserbestimmungen gaben 6.39 und
6.12pCt. Wasser, wahrend~(,~N~,0.~06 + taq 5.13 und l'aq
7.5 pCt. Wasser ?er)angen.

0.t92agS~t.: 0.3~40j!CO,,O.t070gH~O. 0.22MgSbst.: 24.2ecm
N (t2.6", 766mm).

CtoHoN~CtH~Oe. Ber. C ô).69. H 5.85, N 12.92.
Gef. t at.57, 6.t8. !2.68.

Das Chlorhydrat scheidet sieh in glânzendeu, schrag abge-

~sn
Pfismen und rhomboïden Tafeln aus, wenn 3.25g Tri-

') DieseBerichte31, 25)(i[t89S~.
J'jurn. fur p~kt. Chem.[2~62, 518 [t900].
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.t )'). t
methy)acety)iu))idobpniiimidM')!mit 53 ccm Sntxsimrpvon) spce. Ge-

wicht 1.19 2 Stnnden uuf 140–150" et'hitiit werdeu. Es wird abge-

saugt, mit Aceton gewaschen und gfpl'eset, M schuii)~ noch uicht

bei 270".

0.3075g Sbst.: 0.0218g Gewichtsvcrt~t.

Ct()H.3~,2HCt-<-aq. Ber. H~O(!.77. Gaf.H:0 '.09.
0.28al g Troet!MsnbstftM!0.337~g AgCL

CtoHj,N3,i!MCt. Ber. HCt 29.44. Gef.HCI~H.t').

In gerioger M~nge (0.45g Rohproduct MM1 g Base) HiMt aich

dureh Diaiiotiro) uud Kuppetn mit ~-Napbtytamtn fin Farb6to<fer-

haiten, der ans Auiliu in feinen. rothen, grungtaneendcnPrismen kry-
statlisirt. Ob vornehmHcb ime dem Din~ochtoridein Indazo) entsteht,

analog den Beobm-htnngenvon 0. N. Witt, No!ting und Grand-

mougin'), muasen weitere Versuche lehren.

Fûr die vorgeechtageneFormel des CondensittionsproductMspricht
auch das Auftreten eines it) Atkali )59)ichen, it) Soda un)oa)x'))en,iso-

meren Begteitet'a, wie ihn die folgenden Gebilde wiedergeben:
CH;.N.COCH, CHs.N.COCH:

~–NH 10. e H3
–N

OH3
~C.CH. ~J~C.CH.yi-N_:

~~C.C;H9
`/-NH:

C.CHg

CHs CHs

Ihre LosHehkeit iu Alkali verdankt die Subotnnxwohl der Me-

thy)acety):t)))idogruppf,weicher man acidiScirendeuCharakter beilegen
muMte, wie ihn die Nitrogruppe in manchon Bexzimidazoteazcigt~).

Isolirt wurde die Verbinduug aut. dem harzigeu Rfickstnnde der

A!koho[-Aether-Muttprtnugci)des TfimetbylacetytamidobeMinudazols.
DerseU'e wmde in wenig verdunnter Natronlauge geiôst, nach Zugabe
vou Kochsatz die Losung filtrirt, mit Essigsâure angesauert und

<t-I-Dimethyi-4-mftbyIacetyiatDtdobeuziu)idazol mit Soda

gefattt, abgesimgt, mit wenig Wasser gewaschen und nach scharfem

PreMen aus Wasser nntkrystaitisirt: Feina Nadeteben, die nach dem

bei 61° beginoendenSintern bei 64–65" in ihrem KrystaUwaMer un-

voUstiindig schmelzen. In vacuo iiber Sebwefeteam'eunter attmah-

licher Steigerung der Temperatur bis 97~ gftrocknet, schmelzen aie

wie das r-Diacetyldiamidomethyl-p-toluidiu bei J98–!98.5~' (uncorr.
Alkohol lost spielend, Aceton und Essigeater heiss massig, katt

schwer. Als der SberSehwefeIsaurein 24 Stunden eixtretendeGewichta-

verlust von 0.73 auf 0.41 pCt. gesunken war und die Substanz von

Papier glatt ablief, enthielt sie 3 Motckute ErystaHwasacr; sie ver-

brannte rSckstandstos.

0.3184g Sbst. verloren0.0430g.

CttHtsONs+Saq. Ber. H~OIH.93. Gef.H~O19.69.

') DioBeBerichte28, ~63R[t890]. Diese Berichte38, 901 [)899].
73*
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!942p00~, >0.tH37gTMckcnsnb~n! 0.3942~CO~, 0.)U48gH~O. O.f?65gg
TrookensubstKnx:M.8 ccmN ()8",7a0.5mm).

C~H.tONs. Ber.C 66.3(!,H H.9t, N )t).35.
Gef.?.76, 7.t). H).(~.

Wird y-DMcetytdiantidomethyttotuidinoder Trimethylacetylamido-
benzimidazol mit der gleichen Menge Jodunethyl and dem Doppetten
an Methylalkohnl 7 Stunden auf t00–10&" erhitzt, so entateht das-

selbe im Eingan~e akizzirte Jodmothylat. Diesea bildet eich ancbaue

Tri methylacetylamidobenzimidatotund Jodmethyl ohne Zugabe eines

Verd0nnnngen)!tte!6 und konnte nach der Kryet~Uiaation aua Amyl-
alkobol mit dem auf andere Weiseerhaltenen durch Scbmelzpunkt und

KryetaUform (Nadeln) ideottUcirt werden. Vortheithafter ist es von

unveranderten) Condensattoo~prodact zu befreien, wenn man es mit

Bleiacetat in Alkohol vou 50-60 pCt. umBetzt,dieLosung auf einen

kleinen Rest einengt und mit Ammoniak vermischt; nach 24 Stunden

ist die Base abgeschieden. mun filtrirt, fatit von Neuem mit Jodkalium

und krystattisirt das regenerirte Jodmethytat aus Alkohol uote)' Zn-

gabe T<'netwas Aceton in der Hitze um: Schtnp. 232" (uncorr.). Dass

das Jodmethylat eines Benzimidazotsvorliegt, ergiebt sich aus seiner

Unfahigkeit, Jodmethyl beim Erhitzen mit Ammoniak auf 140"abzu-

Bpa!ten'), und daraus, dass cicht Soda, aber Kali eine Pseudobase,

nâmlicb ein Carbinol, faUt, welche langsam von EtsigsSure, schnell

von Salzeâure aafgenommen wird.

0.3007g Sbst.: 0.0140g Vorh~tbei )3".

C)3H(eON.)J+itq. Bcr.aq4.77. Gef.aq4.Gti.

0.1570gg Trockensubstanz:0.24S?x CO~, 0.0745gH)0. 0.2855j(
Troe1:ens.nbstaM:0.1869g AgJ.

CnHteONsJ. Ber. C ~.45, H 5.01,J 35.3S.
Gef. 4H.t2, » 5.27, 35.38.

~V'-Dimethyt-t-acety!am)dobenzimidazoton-2-carbon-
caure.

Bei Behandlungmit Bleiacetatunter Zugabe des gleicheuVotumens

Alkohol wird Jod durch den Essigstiurerest ersetzt. Aus dem Filtrat

wird nach dem Beseitigendes BberschussigenBteis der Alkohol verjagt
und das Tnmethytaeetylamidobenzi.nidazolmethylacetatmit Permanga-
nat oxydirt, anfangs bei 45–50", spater steigend bis 85". sodass immer

in 10 Minuten das eingetragene Permanganat (je 0.15 g) verbraucht

wird. Die vom Brauuatein abfiltrirte Losang wird auf ein kleines

Volumen eingeengt, zur Regenerirangetwa gespaltenen Acetylderivates
mit etwas EMigsaureanhydriddarcbgerubrt und mit Eisessig die neue

Saure ge~Ut. Nach langerem Steben wird abgesaugt, gewaschen, in

1) Diese Berichte 32, ~185 Anm. ~83~.
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verduontetHAmmoniak die Saure aufgenommfn, die Lcenng vonemem

neutrateu Oxydationaproducte, wohl dem ~.A'2.TrifnethyI-l-Meetyi'
amidobenzimidazolon (Acetytamidodimethyltotuyienharostotf),dae in

BemenLoshcbkeitsverttaitnieeender S&xrenabe atebt, abSttrirt and zur

Trockne verdampft. Es hinterbleibt fast ammonfreie SSure, die aua

Alkohol uuter Zugabe einiger Tropfen EssigaSure,dann aus Eisessig,

dem man nach dem Erkatten das gleicheVolumenAlkohol beimiscbt,

utnkrYStaHisirtwird. Feine, fast weisse Prismen, welche bei 270"

noch nicht schmetzen, sich leicbt in heisaem Ëiseasig, mlieaigin

kaltem Eis-'Mig cud heissem Alkohol, schwer in kaltem Alkohol und

Wasser, nicbt in Aether lôsen. Auf 4.4 g Jodmethylat wurden 11.4g

Permanganat verbraucht; die Ausbeute an Saore betrug uur 0.27g.
Durch Zugabe von Bleiaeetat ein scbwerioelicbcsBteisatz zu f&Uen,

daa der oxydirenden Wirkung des P"rn)ttUganatf)entzogen ware, ist

nicht za empfebleu.

0.)7&3f!Sbst.: 0.3537g COj),0.0844gHsO.

C~HnO~Ng. Ber. C 54.75,H 4.94.

Gef. » 55.03,» 5.84.

In der folgenden Tabelle sind die Ergebuisse einer Reihe von

Alkylirungen mitgetheilt, welche im Zuemmenhange mit dem eben

abgehandelten Thema unternommenwurden und nrsprun~tieh auf eine

Steigerung der Ausbeute an Ammoniumbasehinzietten.

KTn T~h.tt r
Temperatur Aa.beMte,Bemerkungenund

No. Erhitztes Gemengo und
Au.~eute, .B.emelIInge.nnnd

No. Erh~
G~e~ w.~rv~it~g

1 o g Dimothyt-to- t! Stunden kein Druck im Rohr. wieder crhiJ-

Iuidin,3ccmMethy)-auf tUO–tt2"ten 4.3g Base; in AmmoniumbaM

atkohot, 4.<!<:em nbo'gcfuhrt. weni;;erats t4p0t.
BromwasseMtoff v.

1.4!)spec. Gow.

3 die gteiehe E Stunden auf kein Druck im Mohn wiedorerhst-

Misehung iOO–tOi"' ten4.4~){BMe,um(;ewande)tuntor
11 pCt. Durch 4~4-stBndigMEr-

!hitxenmitAmmoi2iakaaf t~–t30"

,wurden 0.2 g = 4 pCt. Dimethyl-
totoidin aus dem qaatetnaren Sals

erhalten

3 diegieiche 5'~Stunden9tMi!erDmck;zurBek<'rha)ten!.95g,

Mischung auf t27–i32"umgcwandcit 61 pCt. Quat'!rn5rM
Salz 2' Stundenmit NH: auf 183

–137" erhitxt. gab2.15g Dimethyl-
oluidin

4

4 i

die gieiche 5') Stunden zurMkerhi~tan 1.6g. nmgawMdett
Mischung aufl4()–)49<'68pCt. QufHem&r6sSatx3~.tStM-

1

dcn mit Ammoniakbci t40–)47"!
3.2g Dimethyltoluidin= 64 pCt.
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T&mtim*fttnT'
Ne. Erliitztea

Tomperatur
Ausheute, Bemerkungen undNo. ErtnfztM Gemeng~ und A.usbctttc,Bcmerkungen uad

VeMuch<dauor Wcitarverarbdtung

5 '~gp-Totutdia- 3'8tdn. be: ~.95 g Ditnethyltoluidin, gab mit
bt-omhydrat ~e.m,i:'9-t42<'undNitnt und S~uro kein Nitrosa-

Methyt~koho) 3'< Std. bei min; tertiarc Base 34.3 pCt.; in
)4~-t52~ qnarternitres Salz fiber~efahrt 65.7

pCt. Hieraus durch Erhttzeu mit
Ammoniak (: Std. auf 140–150~
3.i5(!uod (2 Std. auf )30-t45")

-i. '.0;)g-54pCt.erhatieo.
6 H)6 x -Tnluidin. CStdn. bei t'!5 t~g Dimethyttotuidin = C5.6pCt

~T~! ~J~ ~t'M quaten~em Salz (3-, St~den
Methyiittkoho) ta)!t)n J

Std.<mtAmmoB)!))tbM)40-i4~0)505): g
imftCO",in t;j~i Dimothyttotuidin = 28 pet.
;8td Mf )UG"anf

7 ).3g o-Nitrudime-
3'.9Stnndon'sd)WMher"Dn~k;"zarhckcrhatt<'n

thyl-p-toluidin, t.'Jbei t00-) 12~.23 g Nitrodimethyttohidin, umg..eem M~bylatkohot, ~ndett 48.1 pCt.3 ccm Bromwttsser-
_stofrIf

8 )Uf Nitrodimethyl- ~<) Stunden stMkeFDruck: zurucket-hatten iqe
to)md)~4.5Mn. bcit27-i32" umgewMdettStpCt.

LHjO, <cem H8t'

9 g Nitrod.n.ethyt- ~Stdn~~ei Mraokerh~t~Tn~ umecwa~
tottud.n, -~CH.tO. IM-i: in. $o~ p(?tt.

4.~Mm HBr 3'~Std.hnand
auft)6"

tO 8.2.')gXitruditne- a'~StundcHXNrQckM-hidten 2JoKg stark ver-
U)yttf.hudu),3.7ccmhe! 14"-t49"scbmtertet- Substanx. UmMwanddt
UJj<0,a.8ccmHBr GC.7pCt.

1) ).)g ~-Totuidin- 4~Stundotrerhahan"g
–

MpOt. D~11

Il.5

3 g p-'Toluidin- .t',l.:Stundra erhaltan 9,8 g- '6(fpCt:'Din~ethyl:
chlorhydrut. ~ecmhoi )"<~–t92" totaidin.

CH40,)ccmBpnzo)

12 5 g Dimethyttotui-7Stundc<r').82 g binMtbyït<.lu:din zmruoke~
dtt), 4.1 c Uron- bei n5–)25" hattcn: cmgewMdett ë3.6 ))Ct

athyt, ccm Benzol

13 Sgo-Xitrodimethyt- du. t.SgNitrodimethyttotuidmMritcf:.
'o tudtn,3.) gbront- erbidten das entsttmdene Salz wurde
athy!, ;)ccm Benzol von Ammoniak in der Katte Mrtegt.

__–– Umgew&ndc)tÛpCt.
14 3.tgo-Àc<'ty)!tm: do.

0.72gt!Meznruokerh!t)ten,umM-
dodmiethyt-p.totui-! wandett 7U.8 pCt.
din, t.S g Brofn-

athyt. :)c<;mBenzol

15 4.GgH!-Âcety)ami- 8'tStundcn 'trtcrnnresSatzfrbatten2;)C-
dodimethyt-M~n. anf tOO" 3).~ pCt.
dio, 5 g Jodmethy),

4 ocm Benzol

16 H)gM-Aeoty)!tmido-8'Stunden zur&ekfrbidten 7.85 Base. umee-
dnaethy)-tohudin,bcil2.5-t3tf wandelt 21.5 pCt.

&.8g Bromiithy),
tOcem BenM)
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y a, 1-IsoHrung einzetner quaternarer Satze.

o-Nitro-p-to)yi~tmethy)ammotttumbrom)d wird gewon-
Den, indem man den Rohrinhalt (Versuch 7-10) mit Wasser ver-
dûnnt. mehrmals auaathert, auf einen kleinen Rest einengt, mit abao-
!utem Alkohol fSUt und aus AIkobot unter Zuhûtfenahme von Ttner-
koble umkry8ta!Birt: H<-))g.)be..chrSg abge.ehn.ttene, vielfach an
mander gelagerte Pn~en vom Schmp. 182'' (.ncorr.), die sieh gehr
leicht in Wasser, leicht m heissem, ,aM)-g .n kaltem Alkohol t6aen

0.8953g Sbet.:0.2087g AgBr.

CtoH~OtNïBr. Ber. Br 29.09. Gef.Br 29.35.

~-Acetyl~ido-p-totyJdimetby~thytamm.niumbr.mid
~Versuch 14) wird gewouuea, indem man den Rohrinhalt mit
Waseer uud Aether v~-duont, .iaeb mebrmaligemAasatbern die w~M.
rige Losung soweitale mogtich einengt und ~ochentang den Mckstand
Mbe!) Sehwefets&ore im Exaiccator steben iasat. Die zum Theil er-
starrte MMM wird uuter Zerreiben mit Aeeton wiederholt au~ekocht
lu Wasser, selbst wassr.gem Aceton und Alkobol ist die Masse zu
leicht, in anderen Sotventien zu schwer iëstieh, um eine KrystaHisatMnM ermogiieben. Schmp. 187.5-187.5° (uttcorr.).

0.~282g Sbst.: O.t433g AgBr.

C.3H<jON:Br. Ber. Br 20.58. Gef.Br36.'H.

M.
Acetylamido-p-tolyltrimethylammoniumjodid (Ver-

sucb 15) HndRtsich nnch dt-mErkalten des Robres in Krystalleu ab-
gelagert, die mit Aether ansgekooht und aus Alkohol-Aether (3:2)
nmkrystallisirt werden: Rbombisehe, diamant~auzende Nadeln vom
Schmp. I93.5" (uncorr.), die sich sehr leicht in Wnsser, ziemlich
leicht in hpis~fn, etwas schwer in kaltem Alkohol, uicht in Aether
!ôsen.

0.2736g Sbst.: 0.1909g AgJ.

CtaHti.ONsJ. Ber. J 38.M. Gef.J 37.71.

Die Sa!ze nus Versuch 12 und 16 wurden nichtinanatYsenreinem
Zustande erhaIteD; D:metby)titby)-p-to)ylammonmmbromidist uberaus
tygroskopiach, seineeingeeogte Losung ist nebenconcentrirterSchwefel-
saure nicht zur Trockne M bringen, sofern man diese nicht des Oef-
teren ernenert; die Analyse ergab denn auch nur 33.81 statt 35.72pCt.
Bron). In waMerbattigem Zustande auf !)0–]20" erhitzt, zcrsetzte
sieh die Substanz etwas. Unter Vergasung schmotz aie unscharf bei
200". înVersuch 16 hat die hohe Arbeitstemperatur weitergreifende
Zersetzung verantasst.

Nach den in der Tabelle mitgetheilten Zahten ist die ~nstigste
Tempen-t)! fur die Methytirung des p-Toiuidinbj-omhydrates] 40-]&()<'
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).)! )0'7_
(Versuch 1-5), f'ir o-Nitro-p-tolnidin t27–132° (VeroachT–lO); In

beiden Mi))en g8n8geu 5–6 Stunden. Eine Steigerung der Addition

vot) Hatogenatky!, welches in reieblicherer Menge bei hôherer Tem-

peratttr entBtaodenwar, wird durch langsamesAbkuhten nicht erzielt.

Dus )ehrt Vo-euch 9 und die Uebereiastlmmnugder in Versuch 6 er-
haltenen Ausbeutemit fruber') beobachtetenWertben. Wahrscbeinliob
wird der UpherschuM an H~ogenatkyi unter den gewâhlten Bedin-

gungen erst bei T<'mperaturenverdichtet, atao mit der tertiSrea Base in

innige BerQbrunggebmcht, bei wetcben eine Addition nicht oder nar

âueBerst tangeMUerfoigt. Auch eine Beigabe von Benzol, wetehM
die beiden Componenten Msen und unter Verechiebungdes Gteich-

gewichteader ReMtionstBasseentziehen sollte, war wirkungslos (Ver-
auch !!). Das quaternRre Salz )Sst sich im Wasser und ateÏlt das

areprungtichf Gleichgewicht wieder her.

Die bohere Ausbeute an nitrirter Ammoniumbase a)8 an Tolyl-

trimeti)y)ammoaiumbromid beruht auf der starkeren Hydrolyse
des o-Nitt-o(dimethy))totaidinbrombydrats. Die Aafnahmef&bigkeit
fûr Halogenalkyl wird durch die Nitrogruppe vermindert, auch wenn

diese der tertiaren Gruppe nicbt benachbart ist. Ats Beweis dient

die U))fM)igkeitdes o-Nitrodimetnyttoluidins,Bromithyl (Versuch m),
und des o-Nitro-M-acetytamidodimethyltolaidiuB, Jodmetbyl aufza'

nehmen, im Gegensatze zum Verhatten der nicht uitrirten Basen

(Versuch 12 und 15).

Gegenwart von Wasser beeintr&ehtigt stark die Bildung des

quaterNSrenSalées. Ata 11.6g g p-Toluidiubromhydrattait 9.5 ccm

Metbytatkohot und 10 ccm Wasser 3' Stunden auf 129–142" und

3'/< Btundeu auf 142–152" erbitzt waren, war kein Druck im Rohr
ïsotirt wurden 6.9 g Rohbase (82.8pCt.) aae der icb mit Nitrit ut)A
Salzsâure 2.69gTolyimethyInitroMmin (29pCt.) und 8.9 g m-Nitro-
dimethyltoluidin(entsprechend 35.1pCt.) isolirte. Die Abspaltungmit
Ammoniak gabn<)r0.~g(=9.6p0t.) Dimethyltoluidin aus dem

quaternaren Salz.

Diese BerichteM, 1407[1899].
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178. A. Wohl und C. Ocaterlin! Ueberffihrang der Wein-
aauro in Oxtdesaigs&ure duroh Waaserftbspatttmg bei niederer

Temperatur.

[MittbeUmgau<dem BerlinerUniveraitAta-Laboratorium.]

(Eingog.am M.April!90t; mitgoth.in der Sitzungvoc Hm.W.Marckwald.)
ÏB vielen F&Uengeht bei Einwirkung wasserentziehenderMittel

die Atomgruppirung

.CH(OH).CH(OH). in .CH~.CO.
Ober. Das Endcrgebniaa entspncht der Wanderung einer Hydroxyl-
gruppe zum benachbarten Kohlenstoffatom und einer Wssserabspal-
tuug. Baeyer') hnt zuerst daraut'hingewiesen,dass hierdteWaBoer'

abopaltung wobl den primSrenVorgang darstelle und aïs unbesMndiges
Zwischenproduetein ungesattigter Alkohol .CH:C(OH): anzunehmen
Mi. Ein solcher Vinyiatkohol kann in anderer Art Wasser wieder
Mfnehmen und abapalten, d. b. er erfâhrt die aue zahtreichet)Bei-

spieten bekannte Versohiebung in die zugehôrigeA)do. bezw. Keto-
Form. So erktart sich die Bildung von Acroleïn beim Erhitzen von

&)ycenn mit Kaliumbisulfat, das Entstehec der Brenztraubensaure
bei der trocknen Destillation der Weinsaure u. a. m. Umsetxungen
dieser Art erfotgen,soweit bisher bekannt iat, nur beimErhitzen, meiat
auf recht hohe TcmperatHren.

Die vorliegendeUntersachung, die von der WeinsSure ausgeht,
bildet das erste Beispiel fur eine sogen. VeMchiebungder Hydroxyl-
gruppe von einemKobienBtoH'atomzum anderen bei gewëbnticber
bezw. noch niederer Temperatur. Die Reaction bietet ein gewMsea
Interesse, einmal, weil sieh dieselbe in diesem Falle Schritt far
Scbritt verfotgen tasst, und dann wegen dersfhon vou Baeyer (1.c.)
hervorgehobenen Analogie solcher Vorgacge mit den Ferment-

wirkungen, insbeMndere den Gahrungaerscheinangen; auf diesen
Pankt wird in einer folgendenAbhandlungnSher eingegangenwerden.

RechtsweinsNure liefert nach Untersuchungen von Perkin
u. A. bei Einwirkung von Acetylchtorid DiacetYJweinsaure-
anhydrjd von der Formel

CO

CH.O(C~H~O)
0.

CH.O(C!H:0)

CO

Die Structur dieser Verbindung ist von dem genannteu Forscher
durch Ueberfuhraag in Saize der Diacetytwpfnaaure sowie durch.

Rûckverwandlungin WeinsSure f)ichergeste!tt.

') DieseBenchte3, 63 [iS70].
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TrNgt man DiacetyhveinsSureauhydrid in wasserfreies, auf – 5"
~bgekuhttes Pyridin ein, so wird auf ein Mol. Diacetylweins&ure-
anbydrid ein Mol. Pyridin autgenommeo und ein Mol. EaMgaSure.
anbydrid abgespatten.

Die fotgeodct) Formelu entsprechen der Xu6Mmn)et)setzungder
Sobstanz.

il.I.
CO COOH,NC6H:

,~CH C

~CH CH O

co co-

in. iv.

CCOM.NCiHs CO

CH CH

9 >0 C(OH),NC~
CO CO h_,

Die PyridinvM'biudMgist uicht mehr optisch activ.
Wird dieselbe in uberscbussige verdunnte SchwefetsSure eiage-

tragen und auageSthert, so hinterbleibt annahernd in berecbneter
Menge eine krystaHiniMbe Silure. die sich ats Oxalessigs&nre
COOH.CO.CH~.COOH bezw. COOH.CH:C(OH)COOH, erwies.
Giebt ma&die Pyridiuverbindung zu aberschussigem eiskaltem Anilin,
so tost aie sich unter Gasentwieketuug auf. Es wird hierbei CcHiN
durch CeHt.NH~ ersetzt und gtcichzeitig ein Mol.KobteosSure abge-
spalten. Die Anitinverbindung zeigte sich identisch mit demvon Neff
beschriebenen Anilid der Brenztraubeoaaure CHg.CO.CO.NH.CeHi.

Die Inactivitat der Pyridinverbindung und vor attem ihre glatte
Umwaodtung io Oxittessigsaure sctttiesst Formel I und jede andere
aus, die durch Wasserantagerung zur Weins&ure zaruckftihren müsste.

Die Entstehuug des Anilids der Brenztraabensaure widerapricht
der Formel If, weil die Auitidbitdm.g nur an dem im Lactoa ge-
bundecen Carbony) erfotgeu kann und die Abapattung des freien
Carbuxyls dann nicht zu e!nem Derivut der Brenztraubensüure tJhren
wurdt-, sundern zu dem noch unbekannten Anilid des Halbaldehyds
der Maionsaure.

Formel III uud IV sind mit beiden Reactionen vereinbar, erstere
besitzt aber sehr geringe Wahrscheiulichkeit, dn es trotz dieobMug-
licher Versuche noch niemals gelungen ist, )nonomo!eka)nrH«.Lactone
berzustellen. Nun (Ssst sicb zwar das Mo)eku)argcwicht des Pyridin-
korpeM wegen der Zersetztichkeit seioer Losungen nicht direct be-
stimmen, aber bimotekutareZusammensetznug erscbeint ausgesch!oMen
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dadurch, daMsieh die Substanz, wie oben angegebfn ist, in der KStte

ziemlich glatt und fnst momentan in aicuer monomotekuhn'e Deri-

vate, OxateMigoiure und BrenztraubenMUtreanitid,Qberfabret)ISsBt.

Nach Formel IV stellt die Substanz das Pyridinaaiz eines Oxy-

maieînstiureitnhydridg dar. Dass ein OxyfnaieinsNureanhydndaie
Saure fuugirt uod Satze bildet, hat nichts Anf~ttende~, uachdem

Ciaisen') an einer ganzen Reihe von Oxymethyiettverbtnduttgendeu

eauren Charakter der Gruppe C:CH(OH) nachgewiesen hat.

Ganz in Uebereinstimmung damit .tt'ht es, dass naeh W. Wis-

licenus~) derOxatfMigestereine Ammoniakvfrbindnngbildet,die gar-
nicbt anders wieatsAtnmoniamBidzeinesOxyfumar- bezw.Oxymatefr"
SSureesters, (COOCyHg)CH:C(OH, NH)). COOC,H~ formulirtwerden

kauu; mit dem Mhwacherbasiachen Pyridin verbindet sic))zwar das

Oxatpssigester setbst nicbt mehr, wohl aber seine starker sauren

Honxtiogeu.

War die Auffassung der Verbindung als Pyridiosatz des Oxy-

oatf't'neaureanhydnds zutrpHend, so war zu crwarten, duss dieselbe
mit Acetylchlorid satzsawes Pyridu) und ein Acetylderivat liefern
wSrdp. In der That wirkt Acetylcbtorid in diesem Sinne anf die in
Benzol suspendirte Pyridinverbindung ein, und das erhattene Product
erwies sich identisch mit dem Acetoxymalemsaureanhydrid,
das Michaet') durch Erhitzen von Acetytendicarbonsaureoder Oxal-

esaig~aure mit EasigSMt'eanhydriderhnlten hatte.

Wird JiesMAcetoxymateïnsaureanhydrid mit einemGemengj von

Pyridin und essigitauremPyridin gelinde erwarmt, so wird der Ester
unter BDdang von Essigsaareanhydrid verseift und recht glatt der

PyndinkSrper zurûckgebildet, der damit ate PyriditiBatzdes Oxy-
ma!eîn6aureHnhydrid8charakterisirt ist. Dieselbe Umwaadtung des

Acetnxymalet'nsaureanhydridswird auch durch Pyridin allein bewirkt,
aber unter gleichzeitigerGrun<Srbung uud mit geringerer Ausbeute;
das zcigt, daM hierbei erst unter anderweitiger ZeMetzuog der
Substanz die fiir die Reaction erforderliche Essigsilureabgespalten
werden muss. Durchdiesen Befund wird der Verhfuf der Einwirkung
von .Pyridin auf das Diacetylweinsaureanhydrid beMedigend
aufgektSrt. Ë8 tritt zunSchst ein Mol. EseigaSureaus:

co Co

CH(O.C9H,0) n~r-UM

CH(O.~H.O) ~=C(O.C.H,0)
0+C~N.C.H~,

CO cQ

DièseBorichtc~6, 273 [ [t893j.
=) Ane.d. Chem.X95,34f!. DicecBcrichte28, 2511f)895].
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,m~ea.e~und daBentstandene Acetoxymatei'nsaureauhydrid setzt sich dnun mit

BBMgMuremPyridin um zu Essigsâureauhydrid und dem Pyridmeatz

`
des OxymaIeïnBaureanhydnde:`I:

CO
CH

C(O.C,H,0)
0+C.H~(C,H,0)OH

co-
CO.
CHCH

C(OH)NC.H,),0.
CO

Dass diese Auffassung des Reactionsvertaafes ztttri<ît, wird da-

durchbestâtigt, dass auch aus Diaeetylweics&ureanhydnd der Pyridin-

k~rper iM besserer Ausbeute (b!a zu 50 pCt. der Theorie) und ohne

jede (jrunf&rbung und Zersetzung der Masse erhalten werden kann,

wenn man von vornherein dent wasserfreien Pyridin die erforderliche

Menge Eisessig zusetzt. Du: Oxaleasige&nreist so von der billigen
We!neaureaus in beliebigen Meugen beqoem zagNugUcb.

Far den OxateBBtgesteruud die bhher allein bekannte Form der

freieDOxalesaigsSure,die Fenton') durch Oxydation derAepMsaure
erhatteu batte, ist die Frage, ob Enol- oder Keto-Form vorliegt, be-

kanntermaasset) unentscbieden. ïn dem Pyridinkôrper ist natürlicb

sicherdie Enolformdes Oxalessigsiiureanhydridsvorhanden; es scheint

aber, aie ob dieselbe auch bei der Anlagerung von Wasser und dem

Uebergang zur freien OxatessigBSm'e erbalten bleibt. Es bat sieh

n&mliehgezeigt, dass aM dem Pyridinsatz die Ox.alesaigs&urf1)1zwei

Formenerhalten werden kann, die sieh iu einander umwandein lasaea,
und von deneu die eiae mit der bereits von Nef~) erwabnten, von

Fenton.) dann nâber beachriehenen Oxatessigs&ure vom Scbmp.
I76-I80" ubereinstimmt.

Von dieseu beiden Formen muss mindestens eine der Enotform

entsprechen, mOgncherweise aber beide, und dann OxYmateïns&ure
bezw. Oxyfumars&ure darstetten; ob dieB zutrifft, soll weiter unter-

sucht werden.

Die Einwirkuug des Anilids auf den Pyridiakorper verliuft

naturtich z!'nScbstwie bei jedem anderen Anhydrid einer zweibasiscben

Sâure unter Bildung des bezeichneten Halbanilids, atso bier~ des

Pyridinsatzes der Oxymate')nsanre.
ÇO COOH

CH CH

C(OH)NC..H,H,
0+C~.NH~ =

c(OH).NC,H,-

CO CU.NH.CeH.

') Chem.Soc. 1900,S. T:. Ann. d. Chem. 2'7< 231. 3) i. c.
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Der Ring des OxymaMnBttureauhydrids aber mues wohl eine

ausBerordentlich grosse Spannung baben, denn nur so iet es ver-

standiieh, daas statt des erwarteten Oxatesaigsaurederiyatee unterhatb
0 unter Abschleuderung von ~inou Mol. KobtensSurp ein Brenz-

traubenaSurederivat entstehen kann:

COOHt -1.
COOH

CH 9""

C(OH).NC.H~C(OH).NC,H.

CO.NH.C.H. CO.NH.Ce~

CH2 CH.

=NC6Ht+c(OH) bezw. CO

CO.NHC.H6 CO.NH.C~H.

Ob aHerdings hier Mgteich eine Umlagerung der Enol- in die

Keto-Form überhaupt ststtnndet, ist zweifelhaft, da sich dae Anilid

eber wie eine S&are verhatt.

Naqh Auftd&rung der Reaction zwiachen Pyridin und Diacetyl-

weinsanreanhydrid aind einige Versuche mit analogen Verbinduugen

angesteUt worden. Es hat sich zunacbat gezeigt, dass weder das

Acetyt&pfets&ureanhydridvon AnschOtz') noch der Diacetytrechts-
weinsattreestpr von Perkin') in der K&tte oder bei g'!)indem Er-

warmen mit Pyridin reagirten, dass also grade bei dem acetylirten

Weinsaureanhydrid besondersgûnstige Bedingungen fûr eine Wasser-

abspaltung vorliegen muMen. Es kann dies wohl kaum anders ais

in der raumtiehen AnnËherung vt!) Wasserston* nnd Hydroxyt be-

grundet sein, wie dies Hantzsch bei den atereoisomeren Oximen

und nenerdings Semmter~fBrgewisseTerpenderivate hervorgeboben
nat. In der That zeigt eiuBlick auf das sterischeModellder Reebts-

weiMaare, dass, wenn die beiden Carboxyle durch Anhydridbitdung

gekuppelt sind, Wasserstoff und Hydroxyt Sber einander liegen. Beim

RechteweineNureestpr dagegen iat freie Drehung mog!ich, und wenn

man auf Gruod der von J. Wialîcenus entwickelten AnBchauungen
ala stabile Litge diejenigeannimmt, bei der Carboxyl und WaMeraton*

ûber einander Hegen, so muasen dann auch beide Hydroxytgroppen
uber einander und Waaserstoifund Hydroxyl von einander abgekehrt
sein. Bei der Mesoweinaaaredagegen tiegen, wie das Modell zeigt,
-die VerhSttnisse gerade umgekehrt; eine Uebertragong der hier be-

schriebenen Versuche auf Mesoweinsaure erscheint deshatb von be-

~onderem Intéresse und sot) demaRchat in Angriff genommen werden.

') Ann. d. Chem.!t54, 66. Ann. d. Chem.Sp).V, 835.

3)DiesoBerichto34, 710[190!].
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mftntcttf fiExpérimente) ter Theil.

Dt-.tM~~ftn'iaxfMnAyf/r~,

100 g t'Mogcstn~MnpWeinsSHt'p wnrden, untcr Henutxung der
Tbi<')p'schen Acetytirungamcthode, in einem KoU'en mit einem Ge-
misch<'nn22~ccmEsitigsaureanhydridund 3 ccm concentrirter Schwefet-
eaMrcubt-rgowen. Beim Utnschutteh) tritt unter starker Erwarmung
Lüsungein. Die Réactionvottendet mandurch kurzes Aufkochpo. Beim
Erkalten kn'statHsirt das Di-AcptviweinaMurennhydridin reinem Zu.
staode fast ()uantit:tivans; ntan Sttritt und befreit durch Waschen mit
Benzolvon anhaftendemHssigsSurMnhydrM. Zur voUst~DdigenReini-

gung kan)) man aus heiMpm Benzol umkrystaltiairen; Schmp. 1~5°.

Saures diacetytweinsaurps Pyridin.

Wird Diacptytweinsaureauhydnd m wMSserhaitigesPyridu) ein-

getragen, M o'hatt man ein sautas Salz der Diacetytweiuatiure, da<
im Gpf{<sat!! zu den mpistcn Dt'rivaten diMer Saure gut krystaHi-
sirt und i'fcht bestiiodig ist; ans Alkohol umkrystaUtsirt. «chmitzt es
beit21".

<J.20UtSbi-t.:7.8;) ccmN Jn". 70!mm.)

C~H~OsN. Ber. K 4.47. Gef. N 4.4.

Pyridinsalz des Oxytnatefnsaureanhydrids.

20 g DiacptytweinsSurpanhydrid werden in 40 ccm vorher auf

0"bis–5" abgekuhttes. vonstandigwaeserfreips') Pyridin eiuge-
tragen. worauf man umschuttett, um die Auflô8ung der Substaoz

mngHehstzu beschleunigen. Sobatd GrûofSrbung fintritt, filtrirt ntan

rasch in eine in KSttPtnischnng tauchende Saugtiaacbc von dem ge-

ringen, nicht gelôsten Theile. Bald beginnt die Ausscheidung weisser

Nadett), und die Lôsung erstarrt zn einem KryataIIbrei. Man giebt

wenigPetrotatber zu, um die Abacheidaog zu vervolistiindigen, flitrirt

rasch ab, indem man mit Petrotather uachspuh)t und befreit die

Substanz môgtichschnell voti anhaftendem Pyridin durch sorgfattiges
Amwaschen mit absolutem Alkobol. Zntetxt überdeckt man die

Substanz 2–3 Mal mit absolutem Aether. Hat mau rasch und

bei geuSgenderEKite gearbeitet, so <?rha[t man auf diese Weise ein

fast weisfes Prâparat, das direct zur Analyse verwaudt werden kann.

Ausbeute 35pCt. der Theorie. Die Substanz tSsst sich aus abaotutem

Alkohol von 50~ umkrystallisiren, jedoch nicht ganz ohne Zer-

setzung; sie behiilt dabei eine achwaeh grSt))iehe FarbuDg und

schmikt nicht ûber 105 Im Vactmmexsiccator ziemlich hattbar,
zerBieastaie an der Luft unter Abscheidung von Pyridin.

') Kaun.Pyridin (1 kg ca. 8 M.) wird eine bulbe St~de mit festem

KaMhydratamRucknnMkuDergekochtund de!'ti)iirt.
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Wie schon ohen erwâhnt wurde, litMt sich die Substanz mitteta

eMigeauren Pyridins in besserer Ausbeute und zugtcieh reiner er-

balten, 20 g DiacetytweiMaurennhydridwerden bei gewohnticberTem-

peratur mit 40 ccm waMerfreienPyridins versetzt und umgeschûttelt.

8oba!d Grunfiirbung bcgint~t, giebt man 12 ccm Eisesieg hinzu,

erwarot gelinde und nech anf dem Wasserbade bis zur voHigeo

L8sung und kuh)t nun auf 0° ab. Znr vottttSndigen FN))uoggiebt

man das gleiche VoltimenAether binzu, Sttrirt und wSscht mit ab-

aolutem Alkohol und Aetber nus. Aus der Mutterlauge echeidet sicb

beim Stehex eine geringezweite Fahang von ebenfatts fast reinem

Pyridinkôrper ab. Ausbeute 45–50 pCt. der Tbeorie. DaB aaf

diese Weise dargestettte Product ist rein wciss und eebmDzt bei

t08 -110".

O.tëOOgSbst 0.3278gCO},0.0:)U4f<H,0. – O.t395f{Sbst.: 0.2854g

00,, 0.0496g H!,0. 0.)8f)(!ySb.<t.:n.~ccm N(20~.765mm;.

C~HTO~N.Ber.C.M.M, H 3.63. N7.25.

Gcf. » 55.67,55.80, 8.42, 3.94, 7.)').

OxateseigBaure.

Die Pyridinverbindung wurde, in wenig Wasser get8st, in der

Kâlte mit dem Doppeltender berechuetenMeoge verdunnte)'Schwefel-

saure von )2pCt. H~SO~versetzt und mehrrnch nuageathert, der

Aether wird groMtfnthats verdampft und der Rest iu vacuo ûber

Schwefeisaure verduustet. Die xaruckb)eibende Saure bildet eine

weisse KryataHmasse,die für weitere Verarbeitung genBgendrein ist;

Ausbeute 90 pCt. der Théorie.

Nach der von Fenton (1.c.) gegebenenVorschrift utnkrystaDiMrt,

durch Liisen in wenig heiMemAcetun, Hinzufugenvon heissemBenzol

bis zur beginueudeuTrûbung und Erkattentasset), echeidet aich die

Oxatessigsaure in mikroekopiscbt'eineMKrystallaggregateu ab. Der

Schme~punkt atimmte nicht mit dem von Fenton angegebeoen

(t76~) ubf)-<'in,sondern lag 30" tiefer, bei 146". Der Schmelzpunkt

des Methylesters dagegen(77") und aHe eonstigen Eigeuscbaften der

SSure deckten sich mit den Angaben F en ion'9.

0.1290Sbst.:O.t729g CO},0.03G8g H,0.

C<H<05.Ber. C 36.36,H 8.03.

Gef. 3C.55, » 3.t8.

Zur Aufklarung der aaHaHigen Scbmeizpunktsdin'erenzvon 30"

gegenüber den Angaben von Fenton und Nef wurde genau nach

Fenton's Vorschrift AepfeIsNuremit Wasseretoffsuperoxyd oxydirt,
die vom Autor vorgescbriebene Menge Schwefeisaure unter guter

Kühlung zugegebenund sofort mit Aetber auegeschuttett. Die zuruck-

bleibende Siure atimmte in alten Éigenschaften und auch in dem

Schmp. von 146" mit den von uns aus dem PyridinkSrper erhaltenen
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ieebeztigtk'hePrâparat überein. Aufeine dieebezugticheAufrage batte Herr Fenton

die LiebeuswSrdigkeit,eine Probe der von ihm dargestellten Oxal-

essigsaure zur VerfBgangzu stellen.

Es zeigte sieh jedocb. dass dieseg Prâparat wahrend der Zeit

der Aufbcwahrua~eine theilweise VerRuderung (Umlagerung) orlitten

baben muaste; denn es gelang trotz wiederholten UtnkryetathBirens

nicht. den ScbmelzpuoktBber 154~zu steigern.

Dagegen gelang es. OxateseigeRare mit den von Fenton an-

gegebenenSebmp. )76–i80" zu erhalten, aïs bei der ZerBettuug des

Pyridinkorpere die 12-procentigeSchwefetsSore durch 30-procentige

erMtzt, die Massegetinde auf demWasserbade erwarmt und dann wie

trNher weiter behandettwurde.

Auch das von Hrn. Fenton uns freundHehat ûbertaesene

Praparat tiese sich fast wieder auf dem ur8prQng!ieh von diesem

Autor festgestelltenSchmelzpunkt bringen durch Aunosen in 30-pro-

centigerSchwefetsaure,gelindes ErwSrmen, Ausâthern uud Umkrystalli-

siren gefundenwurdeso t70".

Auf folgendemWege laBst sich die b8ber schmeizende Oxal-

easigsaure in die andere Form verwandeln. Die Sanre (176–!80")

wird in wenig Waseer gelost, Pyridin im Ueberschuss zugegeben,

auf dem Wasserbade kurze Zeit auf 40–50" erwârmt, unter Eis-

kûblnng mit 12-procentigerSchwefeleSure zersetzt und, wie fruher

beschricbea, ausgeathert und umkrystallisirt. Das so erhaltene Pr6-

parat schntitzt bei ]44–)46".

B)'<M<fa«~eîMOMfMtK/«~.

iOgg PyridinverbinduDgwurden beigewobnIicherTemperatur mit

i() ccm friMh destittirtenAnilins versetzt. Es trat unter eturtniecher

Kohteas&ureentwicketangund bemerkbarer Erwârmung Lôsung ein.

Nachdem die Gaaentwickeiung beendigt ist, versetzt man unter

Rühruug mit 25 ccmverdunnter Satzaaare (14 pCt. HCI). Die Anilin-

verbindung tallt in gelben Flocken aus, die man. aus heissem Wasser

oder stark verdunctemAlkohol utakryatanieirt. Der Korper zeigt

den Sebmp. 105" und atte Eigenscbaften des von Nef) bereits dar-

~esteUtenund be:cbriebeneDBreDztraubena&ureanilidsvomSchmp. 104'

ebeneo stimmt der Schmelzpunktdes PbeoyIhydrazoM 176" mit dem

von Nef erhaltenenùbereic.

0.1441g Sbst.:0.35!8f!CO. 0.0748gH!)0.–0.t604KSbst.: 11.8cemN

(t8", 7':7 mm).

OsH~OtN.Ber. C 66.26, H 5.52, N 8.59.

Gef. 9 H6.55, 5.76, 8.58.

') Ane. d. Chem.~70,800.
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MoJoiidftrgewiehtsbMtitomung:0.1212g Sbat. in 12.73g BenzolgabO~O"
Siedepunktsdifferonz.0.0995gg Sbst.in 12.78Benzol gab 0.23"DiOereaz.

Mot.-Gew.:Ber. 163. Gef. 164, 169.6.
Denebenfattsbereite vonNef beobaehtetec,vermutbtichpolymeren

KCrper vom Scbmp. 196" erbieltenwir dnrch Aunoaendes Anilids in
concentrirtemwassrigem Ammoniakund Eindampfen auf dem Wasser-
bade, wobei eich die Sabstanz in weissenBIitttcben abacheidet. Die
geringe Lëelichkeit Hese eine

Mo)eku!argewichtsbMtimmungnicht zu.
Analysedes Isomeren vom Schmp. 196".

0.1292 Sb.t.: 0.8141g C09,0.0652gH,0. 0.1431g Sbat.;t0.6ccmN
(Ii! <75mm).

C~HaOtN. Ber.C 66.26,H 5.52,N 8.59.
8ef. 66.8), 5.56, wS.57.

Aeetoxymaleïneaureanhydrid.

DicaerKorper wnrde bereits von Michaei') erhalten, durch Er-
bitzen von AcetylendicarbonBSnremit EMigsaareanaydnd im zo-
geschmo!zenenRobre auf 100'. Miohaei giebt den Scbmp.89-91",
keine Anaiysenzahten, jedoch Spfdtangsreactionen desselben durch
Wasser und Alkohol. Er erhalt dabei einerseita Easigsaure, anderer-
seits OxalesNgsaurereap. ihren Ester.

Wir erbielten die~en Korper auf folgendem Wege:
Der Pyridinkôrper wird in 10 Theilen Benzol MBpendirt und

mit dem Doppelten der tbeoretiMhenMenge Acetylchlorid (2 Mol.-
Gew.) v ersetzt; es ecbied aich be:m Erwarmen und kurzen Auf-
kocben MtzMures Pyridin ab, erst krysta!!iniach, dann aber ais
eine rothbraune, an den Wandungen des Gefaases haftende, zâhe
Masse, der groasere Theil g:ng in Losung. Man giesst die klare
Benzoltôsang von dem Harze ab, dampft daa SberacbBseigeAcetyl-
chlorid mSgticbBtweg und fâllt nun durch Petrolather den Kôrper
iu sehon auegebildeten Prismen io fast reiuem Zustande. Ansbeute
~0 pCt. der Théorie. Zur weiterenReinigung fur die Analyse Jost
man noch einmal in heisaemBenzolund fallt mit heissemPetrolâther.
Schmp. 91 92< Ein nach Miehael's Vorachrift ans Oxatessig-
saure hergesteiltes PrSparat erwies eich in ailen Eigenschaften mit
der Substnnz identisch.

0.2035g Sbst.: 0.34EOg CO,,0.0503g H~O.

CcH~O:. Ber.C 46.15,H 2.M.
Gef.» 46.39, 2.75.

0.5 g Acetoxyma)e)N8&nreanhydridwurden mit einem Gemisch
voa 2 ccm Eisessig und 6 ccm Pyridin ubergossen, gelinde und rasch
bis zur Loeung auf dem Wasserbadeerwarmt, darauf auf 0" abge-

') DièseBerichte~8,25H.

Btrfeht«).D.ct<n).etttt)teht(t. Jth~.XXXIV. 74
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k8bh. E~~toat em Kïyet&Ubrei,den man nach dem oben far den

Pyridinkorper betcbnebeneo Verfahreo ieotir< «ad; t-einigt. Die

Identtt&t- dee.Pfodactea mit der aue .DiacetytweioeaufeMtbydrid er'

htJteoeHPyridinverbindungwurde durch Schmetzpankt, Umwandetun~
in BrenztraabeceaareanHidund in Ox~estigaSure oaohgewiMet).

Wird Acetoxymatetas&areaohydridin Pyridin obne EMigsSure'

zuMtz bei 0" getSet, aowird ebenfaUs diePyndiaverMnduogerbtdten,
àber io wheMicbgerutgerer Auebeute und minder rein.

Die MasM CSrbt sieh bei der Reaction tief grilu, und die ab-

gMchiedeaenKrystatte beMteo auch.nach dem Uothryatanisiren nus

Alkohol eioMgrSntichenSehitUtner.,

179. R. Stoermor: Zur Bezeiohnungaweise der Cumaron-

derivate.

(Einf:eg&ngMam 12.April 1901; mitgothailtin der Sitzung von

Hm. H. Simonis.)

In Heft 5 der Berichte bespricht Hr. Simonis') die von mir~)

gemachten Vorech!<fgezur einheitliehen Bezeichnongsweiae dët Cu-

maronderivate, hRtt aber an der von ihm') vorgesehtagenen Be-

zitTerangfest. leh kann mich lediglich ausZweckmSMigkeitsgriindet)
dieser nicht an6eb!)M8en,detin abgesehen davon, dass die von ibt!

bef3rwbr<eteBeMichnungder KohIenstoHatome im Pyrouring

.~00
0

durch Uebergang in Lehr- und Hand-BBcher noch nicht feBtgetegter-

scheint Beitstein z. B. bezeicbnetdie C-A<ome,vomBenzolttem ans

gerechnet, entweder in umgekehrterReihenfolge oder Mit an der alten

Bezeichnung a und feet, wie auch die Lehrbucber von Richter-

Anschutz, Krafft etc. –, 90 ist man auch durchaus noch nicht ver-

antassi, nur wegendes mehr zafStligen Zoeammenhanges von Salicyl-

aldebyd, Cumarin und Cumaron.die fBr ersteren nothwendige und

fur das zweite vorgeacbiagenoBezin'erang der Benzol- und Pyron-
KohIenatoSatomeauch auf das CamMon zu ubertragen. Dà wir in den

v.Pechmann'Mhen CuiBarinsynthesensotehe beaitzen, die nicht vom

') DieseBerichte84, 781[i901j.
Habilitationsscbrift,Rostock1897, undAnn.d. Chem.318,237 [1900].

=')DieseBorichte33, 2326[t900].
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bratMbtam~8aMcytt!dehyd M~hen, Mbrattcbte man noen nicht eintnai fCr dM
CMtNanndieBeeeicbnaogaweiteder MbatituirtehSattcytatdehydeM~o.
wenden, .md ebettae besitzen' wir jetzt <inegaMcReihë verachiedenër
Syntheeen YodC~marondenvaten, bei

denen~chtvom~amarihMefM.
gangen wird. gomit eracheint das Cumaronut)d seihe Verbindongen
ObrigeMauchwegenaeiDetVorkommensimTheër a), ebenso selbst-

stan~e
K~perktMM wie etwa daa CbindHn,fur dae wir auch uicht

die Be~Werung des
~.AmidobenMtdehydea anwenden, ûtrwoht eine

SyntheM des ChmoUn&von diesem aMgeht. Die von mir vorge-
sohtageM NomenCtatm-der CumaronderiMtehatte den Gedanken zur
Crund~ge, dass eine

gaMgIeichm~igeBe~frerMgderSnbstttueatën
in mehrkernigen Verbindungen die Uebersicht erheblich erleichtere,und ich zabte deswcgen, vom Sauerstofratombeginnend, in der Rich~
tung des Uhr~igeM weiter, wie das beim Naphtalin und meist outil
~cbon beim ChinoHnSbtieh ist (s. Beilstein):

N 0

39;
~'`

:f;
9

.4
g

ï_ J9I

Beilstein, der die KoMpMtoHatomein den 'Cumaronderivaten

~och
nach der alten Méthode mit a, 0, etc. bezeichnet, bat fur die

Cuma~e a~chnoeb keine einheitlicheNomenclatureingefahrt. sondera

~Me.chnet.ien.eist.watsApbydride derz.geborigea CumaraSareD;ao
z. B. daa Daphaetin ats das Anbydrid der 2.3.4.Phentriotpropenyta&are,

5

OH~ 'CO'

OH 0
D~phnetin

die ~erbiodtmg

0%

CH.Br

'CO

ah 3'.Br<Mnden~ dea Anhydrides der !.Metby!pceno!(4).3'.Metho-
propenytsaure. Ich gebe zu, daas bei alleini"gerAuffaMungder Cu.
marine a!: Anhydridedie 'EiniSbrnng eineranderen Bezeicbnungaweise
gewiBeeUm!tand!icbkeiten bat. AndreMeits beMichnet aber M. M.
Richter in seinem"Lexikon der

Koh)eMto)fvërHndungen<bereits aiie
Cumarinden~te generell wie die mehrkeraigenVerbiadMgeu,aJso das

74*
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obige gebromt~
-t-

~'MethylmnbeUifMoaMd.die obige gebromte Verbindung meebreitt-

facher wd ub~MichtUcherW~iee a.!s

-o 9

OH,00 ~'Y~CO1ï 20() 1 9..

CH~J.Br

CH, CH,

7-Oxy.l-MethyM,2-Benzpyron 8.BMm.4.6.Dimetbyl-l.~Benïpyfon

und –gànz~on tëtbst–in vo!ht&adiger UebereinBtitnmnng mit

memam Vorschlage aUe Cumaronderivate genau in der von mir an-

gegebenen Weise, die er auch bei den verschi~denen ëenzodifuraneo

im BetbeaSinue dMchgefuhrtbat, wie auch ich es fOrzwe~mNssig
btelt. Auch J. Hesael) bat schon 1898 sich der von mir vorge-

seh!agenen BezeichMngeweHe bedient, und in den Diàsertationen

meiner Mitarbeiter Mt 8te seit 1897 in Gebrauch.

Man begegnet durch solche rationeHeBeziSerungsëhr ein~chder

Schwierigkeit, sich bei jeder Beaea mehrkernigen Verbindung eine

neue BezeiehaungaweMeeinprRgen zo mûssen, und dem fBr die Ein-

fuhrung einer einheMiehenNomenctatorgewisa hindertichen Umstaude,

in den verscbiedenenKernen bald nach rechts, bald nach links heram

zah!en za mussec.

Rostock, im April 1901.

180. F. Ullmann und G. Pasdermàdjian: Ueber eine n'eue

Synthèse aromati~oher S~Ifbne.

(EingegMgena.m12.Ap)'U1901:mitgeth.inderSitzungTOQHrn.II.Simonis).

Wie wir gefunden baben, reagirt PIkrylchtorId mit Benzohut-

iinsaure io aikoholischer Loeuog Susserst glatt unter Bildung von

~.G-Trinitrodiphenyisuifon.

N0: N0<
~9`

-SO;H + Ct/ ~SO:'80tH

i '80,(.

=

1
L

NO:NO: NOt~ ~N0:

Bei der weiteren UnteMnchang dieser Reaction bat aich gezeigt,
dass dieselbe angemeiner Anwendung<Shig ist, indem an Stelle des

Pikrylcbloridea andere aromatMcheHalogennitroverbindungen, welche

ein beweglichesHalogen enthalten, au Stelle der Benzo~sutnosMre

andere SulansSuren, treten konneo.

1) DieseBerichte31, 599(18981
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lu aHen FtHIen bilden sicb austchUesBiichdie entsprechenden
Sutfone in guter Aasbeate. Je nach der BewegKcbkeitdes Hakgen-
atoms in den zur Verwendung gelangendenHalogénnitroverbindnngen

geht die Reaction im oSeneu Geiasee (Pikrylchlorid, Chlordinitroben-
zo! etc.) oder unter Druck bei Gegenwart von Natrinmacetat (o- und

p-Cbtormtrobeczol, ChtornitrobeMo6a&areetc.) vor sicb.

Experimeoteller Theii.

2.4.6'Trinitt'od)phenyt8ntfon, C)H}.SO:.C<H!(NO~.

Vermischt man die aikoholisëhcn Msungen von5gBenzo)But-

aMSare~) und 8.7g 'Pikry)cbtorid und erwarmt die ochwacbge!bge-
firbte F!uM)gke!tkuMe Zeit unter ROokMass,eo scbeldëtaich nach

einigen Àugenbtickendae Tnnitrodiphenylaotfon in schwach gelben

KrystaUenaus. (Auabeute 12g~97pÇt. der Tbeo!e).

Das SaUon Mt ua!ôat)chin Alkohol und Aether, leicht lûslicb in

heiasemE~easig aadBeazo!; aus !etzteretpkry8tatHMrtes in sehwach

getben,hubBchausgebiIdet€nRhomboëdero,diebei233''(corr.)echn)etzen.

0.2207gSbtt.: 0.3278~00!, 0.0442gH,0.-0.tM8g8)Mt.; 17.8MmN

(m", 73t ~nrn), 0.1519g .Sbst.:0.1018g BaSO<.

CxHtNaO~S. Bcr. C 40.9, H 1.98,N 11.90,S 9.06.
Gef. 40.51, » 2.22, 12.09,» 9.15.

2.4.DinitrodiphenyIouIfon,
CeH~.SOiCeH,

Auch die Darstellung des Dtnitrodiphenytsutfocegelingt leicht

<htrchk)trzMErhitzen vonmokktilarenMengenBenzotMtnas&ure(4.2g)
und 4-Chlor-1.3-D'p)trobenMl(6g) in atkobpHacberLoeung unter

ZusatB der nôthigen Menge Ammoniak. Nacheinigen Minuten, be-

sondera beim Reiben der GefSsswandungenmit einem Glaestab, faUt

das Condeomtionsproduct plotzHch voUatandig aua in Form von

schwach gelb gefSrbtaa,kleinen Kryatat!eo, welche zaent mit Alkobol

') Die za denVersuchen nôthigeBenzol9ulfins&ure warde durch
ReductionvonBenzotsutfot&arecMondin athorischerLosangdurgesteUt,wo-
bei bessereAusbeuten(95pCt.der Theorie)erzieltwerdenalsbeimArbeitcu
in w&MrigerL5t&ag. 30g BeBMtsulfos&urecMoridwerdenin 150ccmAether

geiost, t–2cem Wasser und 80g Zinkstaubhinzugefngtundam RuekuuM-
kah!orw&hrend1-2 Stdn. erhitzt. Die Ëe&o~onist beendigt, wenu dl!

Massebreiartig wird und eine gfauwoiMeF&rbùngannimmt. Das ansge-
schicdenaZinksalzwird abnhnrt, mit Wft~ergewMd)enund'durchBehandetn
mit Natriamcarbonat(30g Natriamcarbonatand 150ccm WMaer)auf be-

t:MnteWeisein das Natriumsalzubergefuhrtund daraM,nMhordentliober
Concentrationder Losung,die BenzolsutnnsâureaasgefMIt.(Ausbpute24g'.
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~ewaMhen <und 9cMieM!icbmit WaMNfgewaMhen werden. (Aaab~te ~.9 g).
AnStette vonAmmoniakkann

aachNatriQ<aacetatvetwaadetwerdë~~
jedoch votkieht sich die Reaction ohne. Anwecdua~ e.nea Conded-
satioDsmittetsnicht.

Das DinitrodiphenyiMtt~ iet MMeticbin Aether, Mhwer !6a!ieb
in Alkohol, tost sieh dagegen Jeieht in Eisessig nnd Beotot !n der
Siedehitze auf. Beim Erk~hea der L&BuhgMkry<t&!Hsift es ia
sehSnen,gijhtzenden,fast farblosenNadeh aus,die bel tô?" schmeiMn.

0.2788~8b<t.:23.5ccm N (2~ ~mm). – O.M&2g Sbet.: 0.1906g
B:SO<

Ci,H,06N,S. Ber. N 9.09, S 10~9.

6ef. 9.14,"t&.M.

Da< 2.4-P!aH)idodipheDyl6aifoB entstebt ans Mtnen) znge-
horigen Nitroderivat durch Reductioc nHttotBgtwnochtprid. ?)t
diesem Zweeke giebt man auc warmeo ~koboK~ch~BLoMng v~
J8g Staouoehtorid in 20 ccm Atkohot aaeh und nach 4g fein gé-
pulvertesDinitrodiphenylsu!fon,fugt, nachdemattee aa(ge!o<tist, 20 ocm
eoneentritte Satzs&are binzu und destiliirt dea gr8Mten Theil d~
Atkohoh ab, wobei Pbenylmercaptan in Spuren auftritt. Die erkaltete,
Mbwach gelb gefarbte FISMigkeit wird in l~proc. Natronlauge !ang-
sam, unter krliftigemSch0tte)a und Vertaetdttng von Erwarmuag, ge-
geben, wobei das Diamidodipheaytaotfou ats achwach rostt gefSrbte
KryataUmaateausf&Ht,die abBttrirt, mit 'Waseer gewaschen uad~ge-
troeknet wird. (Ausbeute 2.~g, 90 pCt. der Theorie).

Zur vôlligenReinigung wtrd dieset~ aus Alkobol unter Zusatz
von Tbierkohte umkryataHiairt,wodarch maa lange, farblose, hexago-
nale Nadeln erhah, die bei !8~ scbmetaen.

O.i'!24gSbst.:0.4032CO,,0.0954g H,0.-0.295&g Sbst.: 3t.9 cem~
('?1",723mm). – 0.1890g Sbat.:O.nGS.gBaSO~.

C,!)H)i)0<N!;S.Ber. C 58.06,Ji 4.88,N H.29, S 12.90.
6ef. 58.t&, 5.03, 11.67, s 12.90..

Das Diamidodipheuylsulfonist aatpaHchin Wasser uud Aether,
tost aich sohwieng M Benzoi, leicht dagegen ixAtkohot und Eisessig
in der Wartne auf. Die LSsung in verdiinnten MiuerateSuren iet
farblos, fugt man aber etwM Natrionmitrit binzu, ao farbt aich die-
se)be intensiv rotb, und es entateht ein vohminSMt noekiger 'Nieder.

schtag von der gleichen Farbe.
Durch kurzes Erbitzen des Dtamidoprodoct~ mit SastgsSure-

anhydndundetwMNatriumacetat erhaltman .da& 2.4-Diacetyt-
diamidodiphenytsulfon, das aus Alkobot in kleinen farblosen
Nadeln kryatallisirt, die bei 1&7"aehmetzen, uB!8<Hctnn Wasaer und
Benzol, leicht,dagegen m Aikohot undEiseMig MaMebsind.

0.9570gSb8t.!20.2cemN(31<44mm).
C)6a)tO<N<&. BM.N8.43,6ef.N8.4&.
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~nu nn4el~
Die Monoaitrodipheny!aa)<baeentsteben wenigerMent. a)s die

Potynio-ottemate. Die Condensation vedttuft hier nar natet Draek
bei)40-MO".

'11.'

2.Ni.trjodip.he))yi9n!fon, C<Ht.SO~.CtH<.N.O,,
Zur DartteHung dietee Salfbne erhittt mon 4g Benzolaat&Nt&are,

4.5g o-Ch!oraitrobenzot und S.&.gNatnumacetat mit der ~wLctang
nôthigen MengeAIkohot (ça. !0ocm)~m BinBchtnMrohrw&hrend
3~8tdp. anf 1~ Nach dem Er~atten wird der voUatandig~-yataHi.
ntsch eratarjte Robreninhatt vom Losungemitte! getrennt und die
Kry8tat!e mit etwas WaMer gowaschen. (Auebeate4.5g, 88 pCt.
det- Théorie). Zur Reinigung wird dae Robproduct aus Alkohol
unter Zusatt von etwas Thierkohle nmkfyetattisttt, ~obei man das
NitrodtpheayitMtfon in Fortr von sohônen; farb)o<en, federartigtn
KrystaHen erbOt; dM bei 147.5" scbmetzen. Dieselben sind un!o9tich
in Wasser, werden ttber von Alkobol, Benzot,Eieesafg, be~ondeh in

derWarme,)eichtan<genon)men.

0.2295'gSbst.: 11.6g cemN (t9", 728m)n). -0:!M6g Sbst.: O.!340gg
BabO~.

C)!)Hi)0<NS.Ber.C5.3~Sl2.t6.
Gef. a:66,' M.97.

DM2.Amidodipheny!aolfon, ~e!cbes Msdem Nitroprodoct
durch Rédaction mit Staonoehtorid auf die bei dém Dinitroderivat
angegebene WeiBeettteteht, ist unIStlich inWaSBer, ISotsich dagegen
leicht in Alkobol, Benzol und Eisessig auf. Aus verdQnn<emAlkohol
erhatt man eain farblosengtSMendehB!Sttcben,diebei 122"schmetzen.

0.1676g Sb.t. 0.380Cg 00,. 0.0750g H~O. 0.2858g Sbst::16.Gcem
N(2t", 714mm). 0.1824g Sbst.: 0.1798(;Ba80t.

C,i,H,,Oi!NS. Ber.C 61.80,H 4.72,N 6.01,S 13.79.
Gef. t ët.93, 4.98, 6.2S, 13.54.

Durch kQrzesErwSrmen
desAmidopfoducteamttEsaigsSareanbydrid

und Natriumacetet entsteht das 3.Aeetytam:dodipheayt<utfon,
dns auf bekannte Weise aus dem Reactitineprodnct iMiirt nad znr
Reinignng aue verdQantem Aikobol nmkrystàhtsu-twird.~ Man ërbatt
es soin Form kleiner, farbloser, prismatiecherKrystatle, die bei 132"
schmeizen, wenlg in heissem Wàsser, leicht dagegen bere!ta in der
Kâlte in AIkohoI und Enessig toslich aiod.

0.2450g Sbst.:11.4 conN~O", 724mm).
C~H~OsNS. Ber.N5.08.Gef.N5.06.

S-OxydiphenylaaIfon, CeHt.SO~.CeH~.OH.

Dasselbeentateht als Hauptproductbeim Verkochendér wâssrigen
Diazo'osung des 2.Amidodipheuylsulfons daneben bilden aich nur

geringe Mengen von Diphenylensulfon.. Die Reaction veriSoft dem-



115~

.~n~ V~–––,nach in normaler Weiee, wShrend bei Verwendung der~tAmtdoder.
vate deaBenzophenoM~),DipheaytmethaM') nnd Phen~jithors') die
entspreehendenBtphenytder!vate ale Haaptprodaet und die normale
ZersetzuDgder Diazolosungen (Bildung der corraepoadireoden Oxy-
verbindung)nnr io untergeordnetem MaaMetabeerfotgt.

4g Amidodiphenybutfon werden in conoentrirter SehwfetBaure
gelâst, die farbloseLôsung auf Eis ge~oesenund mit 1.24g Natrium-
nitrit auf bekannte Weise diMotirt.~ Nach 2-stûndigem Rühren iet
keine freie salpetrige 8Sute mebr HMhweisbar, und man erhitzt als-
dann die filtrirte Dia<o)6BaogzamSieden. Nachdem die heftige
StieketoS'entwicketongbeendigt ist, acheidet aieh ein braunes'Oel ab,
das beim Erkalten kryetaHiniech eratarrt. Nach wiederholtem Be-
handeln des Reactiontprodoctea mit verdBnoter NatrontaBge hinter-
bleibt in anseeret geringer Menge ein schwach gefarbtee Erystan-
pulver, dae nach dent UmkryataHi~ren ans Â)kohot ~éi 2~ sebmilzt

(DiphenyteMu!fonechM)!Iz'tbei 232") und hScha~ wahrecheinUchdas )
geeachtë Sutfon ist.

Aos de~ vereinigten, btMngtfttrbten, alka!ischen AaBzOgenwîrd
das Oxydiphenytsatfon mit Saure aoageMttt und dufch tnehrmatige
KrystaDieationaua verdOnntM)Alkohol dnter Zusatz vonTbferkobte i
gereinigt. Auf dlese Weise erbâlt than schMeasticbschwaehgefai-bte,

1
kleine, hexagonatePfitmen, die leicht in Atkoho!, Be~tôt undEiM~Big,
Bebwtengin heiMemWasser tSaMtbeind und derenScbmp: bei 82"
liegt. !hre Losnng in verdQnntër Natrontaoge ist nich~<Srbt.

O.!720g Sbst.: 0.3898g COi),0.0710gH)0.

CtsHteOsS. Ber.C61.53, H 4.27.
Oef. 51.58, 4.53. t

e

4.NItrodipbeByt8u!fon, CeHt.SO~.C.Ht.NOt.

Para'ChIomitroben~otréagir, wiezu erwarten, bedeutend schwie-
riger mit BeMohu!an<aarë a)e die O~ho-Verbindung. Aaf die bei
dem Isomeren angegebeneWeise wordenaiis 5 g Saare, 5.5g p.Chtor-
nitrobeczot und 3.5g Natrinmacetat nar 5.5 g rohes Nitrodiphenytsut-
fon erhalten.. Dasstark gelb gefarbte Reactioneproduèt kry~tatMsirt,
nach wiederholtem Umiosen aua verdunntem Aikohot, m schCnen
farblosen Nadeln, welche bei 143" schmelzen, uotoaHchin Aetber,
leicht dagegenin Benzol, Alkobol nnd Eisessig !Sstich sind.

0.2264g Sbst.: tl.eccm N ?10, 718 mm) 0.2132g SbA: O.t900~g
B&80~

°

Cti,Hi,0<N~.Bar. N~5.32,.S 12.16.
Gcf. 5.52, 12.24.

') DisseBanohte27, 3484[t894].SI, 1695[1898].
DièseBerichte27, 2786[1894]. ') DieMBenchte !i9, !877[1896].
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M~ttefMwont]Dm durch Reduction da~atte gewonnene4.Anudo~ipteny).
snlfon ist uaMttich in WaMer, wifd aber voh und

Eiteeeig !eioht aafgenomman. Aus Atkohot erhalt'man es in farb.
)oaen,beii76'MhmehMndenNa<Mn. ~)

0.1814g Sbat.:0.4t20 g OOj,,O.OBtOgH,0; 0.1370'g'Sb~ 9 ccm
N ~to. 734-Mm) O.M88g Sb~ 0.3904~BttSO,

~C),H,tûtN8. Ber.O<il.80,H4,72,N6.0t,8l8.78.
.J. i Gef. 61.96,.f 4.96, 6.17, < i8<Sa.

Daa 4*Aoetam!dodipheàyteu!fon krystaUitttft aaa Aikohot
in kleinen farblosen Prismen, die beiJ9&<'tchmetzen und sich leicht
in EieeMigond Benzol tôaet).

0.t656gSbat.:8ce)hN(21",7Mmtn).
CxHtsOtNS. Ber.N6.09. G8f.N5.25. w

2.6-DiDttrodiphenylautfon-4.carbo!)e&ure

\C,H~SO:.CtH.(NO<)!.COOH.
Auch die von Kehrmaan ') dargeetettte 4-CMor-~Dinitco-

benzoësfiar~.reagirt, leicht mit BeMoIeutane&areunter Bildung der

DinKrodiphenytButfoncftrbone~ure.
..5 g BenzolsuMmtore uud 5.Lg ChtordinitrobenzoëBRurewerden in

At)<oholgetoet und sur warmen Msang 1.8g (I Mo!.) eatwaeaertes
N~rMicac~tat hiMagefSgt,wobei

d~ ~Sseigk~.eiebdntenBtvgetb iarbt.
Nach Hinzugabe eiaM zweiten MoL.Gew.Natriumacetat wird die Lo.
suug rotb, und daaNatnamsatz des CondeMattOMproduoteaecheideteich
theilweise ats r8tht:ches KrystaUputver au?. Nach dem Verdunnen
der ReacttonamMse mit Wa<eer iSUt ans der ktaren LosuDg durch
Zusatz von Sa!zsaure die DtMtrodipheDytsatfoncarbonsaureata weisser
votumicoser Niederschlag aus, der ab&ttrirt, mit etwas Wasser ge-
waschen und.getrppknetwird< (AMbente7g,,93pCt. der Théorie).
Das 60 erhaltene Product ~t schwer in Benzol, .leicht dagegen in
Atkobol und ÈiseMtg bereite in, der Kâtte loaiich. Aaa der heiasen

wSssr~en LSaangkryetaHiatrt ea in lao~en, fatt farMoaenNadetn,
die sicb bel 220~8chwarzenund bei 240" unter ZersetzungEcbmeIzen.

0.13t0gSbat.H.8ccm N (~o, 7H.6mm). û.8!S5g Sbst.: O.t398cg
BaSO~

CfsHsOsNtS. Ber.N7.93, S9.09.
Gef. N8.09, 8.99..

2-Nitrodipheuyl6u!fon-4-carboD6âure,

C,Hji.80!C6H;,(NO,).CO,H.

Die Condensation von BenzotiiutnMaure(3 g) mit der 4.Chtor.
3.nitrobenzoSs&ure(4.3g) gelingt nur durch 3-stündigesErhitzen, der

') Wir danifcnHro. F. KehrmaDn auch M diMerStallofur das uns
gutigst QberJasseiMAusgangematerialbestens.



!M6

beiden Substanzenbei Gegenwart von Natriumacetat (3~.5g) und etwaa

Atkohë! adf !50<'in< Druokrohr: D~r tMhwach ge!b ge<!irbte,(ttry.
8ta)tit)t8cberstarrte Rohrintiatt wird in Wa~aer getStt und die Nitro-

dipheBytsulfonearbonsaure, gemischt tn!t ettrae unter&od~rtér Chbr-

t)itrobenzo<6&ure,mittels Satzsam'e ausgefSUt, Bttnrt und getrockuet..
(Ausbeute 5.1g). Zur Ent(ernuag deeattangegri~eMn Ao<ga<gtmate'
rinta wird das Rchprodoct mit Xytot attegekocht und der B<tck«aad'
ans Alkohol kryetaIMairt. DieNîtrodiphenytsuIfonMrboMaufeefhMt
man auf diese Weise it) Form kteip6r, ecbwach gelb gefârbter-Kry-
stattf, dieunscharfzwischen 255–~60<'8chmeizen, untosHehinBenzo!,
leicht dagégen'in Alkobol und EiBeseig t6<Hct $in<t. Die Lôaungen
der Saure m Âtkatien sind farblos.

O.tCMgSbet.: 0.3062gCO~, 0.0450gH,0. – 0.1904St~t.: 8ccm
K (t8", 724 mm). 0.2790Sbst.: 0.2116g BeSO~.

CtsH~OeN~.Bar. C 50,81,H 2.93, N4.56,S 10.42.

Gof. » 51.ao, 3:07, 4.G7,~ 10.39.

Die 2-AmIdodipheuyl8u)foQ-4'carbon6&ure i&Utbe! der

Reduction der entsprechenden Nitroverbindung mit~tancochiorid apd

Satzsaure, auf Zusatz von viel SalzBâure zur ReductionaaBeeigke~,
ats fast weisses, krystaHinischee Pulver aus. Da6~e!be ist ualoslich
in verdunnten Sâuren, tëatieh dagegen m Alkalien. Benzol nimmtes

wenig, EisesMg,besondera in der HItze, leicht anf. Àus der heissen,
blau Huorescirendea,aikohotisçhen Lôsung aeheidet 8icb die Saure in

kleinen, schwach gefirbten KryetaUen aus, die unscharf bei 270–~75"
schmetzea.

Q.!645gSbst.; 0.3387gCOj,, 0.0621g BbO. – 0.1530g Sbst.; 7~ccm
N(2~,734~m).-O.lMa g Sbst.:0.ta08gB~S04.

CtsHnOtNS. Ber. C 36.3), H3.97, N 5.05, 8H.55.
GeC* 56.07, *4.19,* 5.17, » 11.34.

Bei den Versnchen, aua.der isomeren 2-Chtor-5-nhrobet)zpS<Sttre
nfittets Benzo!s)iInM&uredas ent9prechende Satfon da~rzasteUM,ent-

stand in. alleu Fallen, unter Abspattupg von KchtensSure, a~açbHe~s-
lich dae 4-NitMdiphenyisuIfpn. Dasselbe erwies sieh in atten sein,en

Eigenschaften identisch mit der aus y-Chloruitrobenzol dargestet)teo
Substanz.

G e n f. Uoivereitâtelaboratorium.
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181. W.MarokwaI~ nadM, C~a~; ~ber die Dare~Mua~
deaMotpholtM.. j.

(~ae demJL (~ewiMh9t)UjaiYeKitM~LtboMtoriuo))!H B~rUa;yorgetmgM
ia.dar S~uog vont?. M~ vpn W. Marckwald.)

Ata MocphotM t~ bekatmtUah,1~. Koorr.) dat von :bta .ont.
deckte Anhydrisirucgtpfoduct des Diathano~mine. die B~se von der
Formel 1.

NH<C~CH~~
""CHi.cH~

bMeïchnet. Dièse Verbindung, wetcbe wegen ihrer Bezîehuf~eo M
den Op:umalka)oïden einerseita und zum Piperidin andererseitt eit)
weitgeheadee Interesse 'beansprucht, ist anf dem Wege, welcher zu
ihrer Entdeckan~ fübrte, wegen der Kostbarkeit <D68Àuagange-
materiales nur sehr schwer

z~gangtich. Deno zur Darstellung des
Diiithanolamins HeesKnorr Aethylenoxyd aufAmmomàk einwirken.
Dabei bilden aieh die primare, aecundare und tertiare AtkohotbMe
neben dnander, sodass von dem achon at) und fdr sich sehr kost-
8pie)igenAethytenoxyd ein erhëbHcherTheit zurBHdung vonNebea-
producten \'erbraueht wird.

Wir habeh desbalb nach einem leichter gangbaren Wege gesucbt,
um zum Morphoîin zu gelangen, und wollen im Folgenden dasjenigeVerfabreu beschreibeu, welches eieh am besten bewabrt hat'). In
Gemeinschaft mit Frhr. v. Droste-Hue~hoff!) hat der Ëine VM
uns ein Verfahren zur gtatten DaMtëliung secundarer Aminë aus
Sulfamiden und Hatogeualkyten besolirieben. Nach dieaemVerfahreD
brachten w!r y-Totnoisutfamid mit Alkali und

Bromathyt-Mphtyt.Sther zur Réaction. Dabei bildet
Bicb gtatt'diejp-Toiuoisutfo.

verb:ndut)g des Diathano!amin.di.nnphty)athera 0? H?. 80: N(CH:.
O.CtoH?):, und 'diese wird durch Mineralsauren quantitativ in Toluol,
ScbwefeIsSure,~.Naphtbt uhd Morpholin gespatten.

Die Anwendang dea BromStbyt.p'-naphtytatheMempflehlt sich
vor anderen Bromathylarytathefn deshàtb, weil' diese Verbindung
besonders !eicbt rem dargëstent wërden kann. Sie ist von Koettë~)
durch Einwirkung von Aëthylenbromid anf ~-Naphtôlnatnum, neben
dem Dt-NaphtyJgtykotSther, erhalten worden. Wenn mau auf
1 Mol. des Naphtoleatzes 2 Mol. Aetbyteobromid 'in Anweud.mg
bringt, so gewinnt man den Bromathylnaphtytather in einer Ausbeute
bis zu 80 pCt. der Théorie.

') D:oMBerichte82, 2084[1899]u. SO, 909 u. 915 [:1897]. Ann. d
Chem.301, 1 [t898J. D. R. P. 95854[1897].

Vurgl.D. li. P. 119785u. 120047[HlOOJ.
DieseBerichte3t, 3261[1898]. <)DieseBerichte13, 1933rissnj.
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(ttfo.di-aaptttoxy-Stby!ao.Tot()oieutfo.di.p.ttapntoxy-atby!amid.

p-Tbtuo]saHamH (IMo!.) ~rird mit Bromtthyt-~naphtytSther

(2 Mol.) and znnSchttt der einem Mo!: 'entsprechenden Menge atkono-

tiiener Kantauge am RncknoMkOhief bit zam Efntritt aaheM nea"

traler Réaction gekocht, dann werden noch zwei DfitttheHe der zaent

angewandtenLaugenmenge Mnmgefugt and, naohdem dieae verbraucht

ist, der Reat der zn 2 Mol.-Gew. noch fehtendeh Mengeatkoholieehen

Kalis hinzugegeben. Wenn nach weiterem Kochen die Reaction

wiederum nentral gewordén iat, dampf~ man den Atkbhol ohn~R3ck-

sicht auf dié auegeBehiedene,testé Maaae ab und 'digerlrt dénRBck-

stand mit Wasser, dem màn ~ur LSeuDg etwa noch ~orhandetten

p-TotuotsaIfamids etwas Natroulauge zaf3gt. Der feste RQckstand

besteht im WeaentUchenana p.Totootaotfo-di-naphtoxyathytamid und

ist ~ur Weiterverarbeitung hinreichend rein. Dièse Verbindang iat

in Alkobol achwer, in Benzol nnd EiBeesig in der Hitze leicht, ia

-der Kalte schwer !o8!ich..Aas heissem Eise~sig umkry~taHi~rt,
schmitzt aie bei 130"

0.2408gShst: 0.6451C02, 0.1284 H,0.

C,,HMO<NS.Ber. C ~.8, H 5.7.

Gef. 73.2, » 5.9.

Morpholin.

Die Spaltung der im Vorttehehden beschriabenen Verbindung
dorch Minerate&nrenerMgt erat bei 170–180". Mankann die Verbindang
entweder mit der f0nf(achen Menge 26-procentiger 8a!ze&ufe5Tr6

Stunden im geschtoasenenRohr erhitzon oder anch mit 70-prooentiger
Sehwefets&uro im offenen GetaM kochen. In beiden F&Uenerfotgt

-die Bildung des MorpboHna v8Uig glatt. Die Loeang wird mit

Wasser verdBnnt, vom nusgeschiedenen Naphtol abfiltrirt, atkatiach

gemacht und die Base mit Wasterdampf abgebiasen. Das Deetittat

kann dann in bekannter Weise weiter verarbeitet werden.

Der sebr eingehenden Beacbreibung dieser Base darch ibren

Entdecker haben wir nichts hinznzafagen. Wobl aber woHenwir

dièse Gelegenheit benutzen, eine irrthumtiohe Angabe uber die Ein-

wirkung von Ammoniak auf den Bromathytphenylather zu

berichtigen. Diese Reaction iat von Weddige~) stadirt wordeu.

Dieser giebt an, daes aie ausMMieMHcb,auch bei Auwendung eines

grossen Ueberachnsses vou Ammoniak, zur secandâren Base, dem

Im:noSthy!pheny)Sther: NH(CH:.CHt.O.C~H})tfBbrt. Wirgtaubten

daher, in dieser Verbinduug ein bésondera leicht zugSnguchesAus-

.gaogamaterial zur Morpho!indaMteUung zu finden. Der Verauoh

zeigte nns aber, dass bei der Einwirknng von Ammoniak auf Brom-

âthylpbenytather die primare Base in reichticher) ja in uberwiegender

t) Jonrn. tur pMkt.Chom.[2],24, 242 [t86!].
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tb<W.eddiee'~Menge eotateht. DiaAngab<W'eddige'e erM&rtMchfdadurch, daM

daa BroHthydMt der, aeenad6re<;P<tae j~ WMaey ;cchwer, daa

der pnmNren~hiage~M leicht lotlich Dad~ch.?~- dtM L~tere

der Beobaohtuag dea~gMacatet) Aator~ entpmgen..Yertnë~e der

vertebiedeMn LSeUcbkeit tonntea wif dtP. Sah~ ~i.eht trentien.

Datjemg~deF.p)'tO)<reaBMe,Mhn)it<tbMl92–t33'

.0.98t7.g8b~< 0.2~47 g ~Bn.

CpB[)t:ON.B~r.Br~.7. ~of,,Br36.8.

PM ~HadCB)Sab: abgeeeh~deae Pbenpx6thytam:n erwies sich M

aUen~Eig~nach~cpideatiach mit ~er a<tfanderemWege vonSc'hm dt ')

uodSohreiber~dM'gMteUte~yefbindaag.

182.' BdmuBd 0. von Uppmann: Ueber el~Vofkommeh.

von ChinMaure.

(Etngegangenam%6.April 1901.)

BeiMelegentbeitvonVeranëhen,Bliitter undKôpfevon Zuckerruben

bei masMgerWirme t!u trocknea (VeMachen, die ûbrigens, der ungeeig-

netenBeMbaffeNheitder proviaoriechenVorrichtungenh~M, ergebnie:-

los waren), wurde ieh daranf aufmerkeamgemacht, dMazuweiten, bei.

Unterbrechangen der Oporationen, io den) ziemiich iang~n ~'td hohen

Canaie des CfJoinirofene, darch den dip pBMte in den Kamip ab-

zogec, ein ganz eigenth!lmtioher,Behr anangeD~hma! atecbender Ge-

ruch ttaitrete, der mich sogleich entachied~nan C~inon erinnerte. Auf

mein Ersucheo~ diesem VorkommnMaeeinige.AHfmerkeamkeit zuzu-

wenden, wurde mir BpStar ~tgetheilt, tnan habe. d.enQeruch noch.

einigeMale, aber ohnejede erkeonbare RegelmStsigkMtwahrgeoomnt~o;

zagteich erhiett ich eine GiMbachae zugMaadt:, gefuttt mit'einer

welchlichen grauen Masse, die'eich aïs Retag an dan k~teren Stellen

dea Canale abgeaetzt batte, uod in derThat deR<~erach ia a~ffaltiger

WetBeerkenneùJieaBt

Versuche, dnreh.BehaOdeIn mit Alkohol, Aethef und abniiohen

Lôsuugamitteln Chinon au ihr auazMieben, blieben obne Erfbig; es

wurden aaa der âtherischen L8aung nnr einige, aHerdinga scharf nach

Chinon neohendeTropfeD gewopaen, dieabefsyrnpSe~ieben und sich

beim Steben dunkel fârbten. Dagegeu epthiehea die atkpholischen

AmzQge,nebea harzigeu «chmierigenStoffen,die beimVerduncen mit

Wasser aasSeten, eine in WaaMr und sogar in kaltem Wasser leicht

toetiche Substanz von betrachtUebem KryetaUisatious-VermSgenand<

') DiMeBorichte22, 3296 [t889].- ') DieseBerichto84, l8H[189J].
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-dièses gestattete, trotz der manigf&hige!)Veranreinignngenand der ge-
ringen Menge des RohatoHe:,die Abscheidung.eiher kteiaen Fraetion

desKSrperaiRfein'~mZMtande.
w

Ans heissem A!kohot ftrystaHMrt, bildete er <eh6n&,weit:?,
Satmiak'abnMebeKrystalle vomSehmp; 200", deren Anatyte zur For-

met C?H,oOt Mbrte (gef. 48.17 pCt.C, 5.8~ pCt. H, 48.01 pCt. 0;
ber. 48.27 pCt. C, 5.75 pCt.H, 45.98-pCt. 0), und ttiètM'hhWaBter
und Alkohol leicht za ~ther néatral reagirenden utid 6pt!teh!naetivën

FiOssigkeit )6sten. Das DrehangeverntSgenwn~euntenNoht, weit es

nabetag, im eratenAugenblickean einen, dem Pé!igot*tchën Saccha-
rin nnalogen Kôrper zn denken, nmsomehr a)~ 'w!é be!tn Saccharin,
das Kochen mit Alkalien oder mit Kalkhydrat die Entttehung einér
Saure bezw. einesSalzes bewirkte. Jedoch bestitigte eich diese erste

Vermuthungnicht,vietmehrfShrtedaa Auftretenatarken Chinongernehes
bei der Bebandlungmit Oxydationsmitteln,imVerbande mit demgarMien
ubrigen Verhaltén de~ KSrpere, zu der richtigen AufFaMang,dass in
tbm das von Hes~e') durch Erhitzen der Cbinasaure auf 220–250"

dargestettte Chinid vorliege. Die Eigenschaften, die far dieses An-

hydrid derChinasaare acgegebpRwerden, stimmen bestens mit denen'
der ieolirten Sobstanz Oberein; au<thli~ferte diese, be!m Kotheti h))t

Kalkhydrat, daa vdnEykotan') beschriebene Catcintneatzder opthch-
inactlvenChinasBafe,das in feinen!Nadeln kryetaHis!rt,die lofttrocken

dieZasammeneetMDg (C?Htt06))Ca+4H!0 besitzen (g6f. 8.14pCt.
Ça. M.61 pCt. H)0; ber. 8.10pCt.Ca, 14.57pCt. H~O),undbeider Zër-

Jegang die krystaltitirte optiech-ma<!tiveChiaaa<are entateben !a~t.

Dief.Chinasaure kaM Obrigens in ihre optisch-activen Compo-
nenten geapàtten\verden ahdzwar n)itte)MCbinin oder Brucin, sowie
durch die'Végétation gew<MerMikroorgatnsmen, die znweiten beith
Steben dérI~osangenMonenkOKem Mlebbafter Entwickelunggelft'ngenr
Hr. H. Siber, der diese Versucheansfahrte, erbielt hierbei eine der

ISBgBtbekannten!-CbinàsaareinjéderHineiebt a~atoged-ChinaeRure,
die farbiose tu~bestacaigePrismen vom8chmp.164*' bitdete, sich leicht
in heissem WaMer) achwerit! Atkohol und sehr schwer in Aether

lôste, fur c==10 dieDrehang Kg=+44" in wSMrigerLoBttngzéigM,
bei der Oxydation viel Chinon ergab und ein cbarakterMtiaches, iM
kaltem Wasser selir schwer lostiches, in gianzenden grBaen Krystaii.
chen ànscbiessendes KupferMJz lieferte, das wasserfrei der Formel

CrHt.CuOe entsprach (gef. ~33.02pCt. C, 4.04pCt. H, 25.15pCt. Cu,
37.79pCt. 0; ber. 33.12pCt. C,3.94pCt.H, 95.09pCt. Cu, 37.85pCt.0),
also vôtlig dem von Hebig*) b~cbnebenen S&tze der <-0bina-
saare gleicbt. Eine weitere Untersuchung diesor VerhattniBte lag je-

') Anu. d. Chem.liU, 835. DieseBerichte24, t297[1891].
Aon. d. Chem.6, 517.

tigf&hige!)Ve
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.docbauMêfhaHtde< Rabmena der Arbeit und bleibt beMer wobt don

auf dieeem Speeiaigebi~te planvoll tbatigen FachgecoMeoQberiaaeett.
Die Frage nach der Quelle des Chinons bezwtCbinidskonnte.

'da die Trock~nvereuehe tnzwieohen eingeateUtund weitere S~bstanz-

mengen nicht zu bescbafTenwaren, nicht weiter verfoigtwerden. Zn-
'naehst JiegtnatOrMcbdie VoraassetzttBgnahe, daM die Rubenbl&tter,
wie so mannigfattige, andere, vegetabiliscbeGebilde, unter;Umetandeo.
OhmaeSure enthalten mëgen; bMherwar diese jedocb dxrch den

Vertuch noch nicht ganj:eicher su bewtatigpo'), und setbst wenoChma*
saure bestintmt und, rtgetmSes!g cacbgewi~eo. wâee, bliebe doob
die Entstehunt! deeChiBtde-Moh M)M%eM&rt~und M m(is<teoament-
-lich erst gepfNft w~rd~n, ob und unter welchen Bedingung<a die

8&<Heoder ibr Anbydrid etwa unzeftetzt sabUmirbaFoder mit den

D4mpfenanderer Stoffe gemeinsam 8Sohtig iM?

Ioeo)aage biefQber nicht weitere An&chtuMevorliegen, ïu deren

'GewinoMDgvieDeichtdie neuestens Verbreitongfindendenindustriellen

Troekenverfahren fur Raben.Btattep und .K6pfe iahren, bleibt dnher
-dieMogtichkeitbeatehen, da6Bdoch eineaonstige,directe oder indirecte

Mattersubstaoz dea Chinida m Betraebt zn ziehen sei, und iu dieaer

Hinsicbt mochtt) ich einer Beobachtung Erwahnung thon, die an sich

aHerdiogssehr unToUstandigblieb, vieUeiebt aberAnderenAoreiz zu
Arbeiten in gleicher Richtung giebt, auf die ich selbet vorerst nicht

zuri!c):kommenkann. Einer Anregung Schcibier's folgend, wurdea

nâ~tich vorLangeremVersucheangestettt,Inoait, dessenVorhandenseit:
in RObensaftenihm mogUch sehien, iuEntzuckerungB-Laugennnchzu-

weisen trotz vielfach &bgeanderterBe.handelungsweisen,unter denen
'fractionirteF~I~ngen mtt verschiedenen.~'t~e!n und in verschiedenen

LSsungen,VergabrungeB,Extractionen, Dialysenu. s. w. die Hauptrolle
spietten, gelang es nicht, Jnpeit aufituSnden;dagegenwurde in ~inern

methytaikohotijchenAuMuge ein krystaUMirbaretKôrper beobachtet.
der durchZmatz metbylatkohotiaoherBarytlosnng,oder fdkohoiiachett

ammoniakatischenB~eieasigs iaUbar war. ~nd, aus dem gut ausge-
waschenenNiederscbtage iu Freibeit gesetzt und dureb Osmosepapier
diatysirt, mitgroMter Leicbtigkeit kryatattisirte. Die geriDge.Menge

Vonden, Bachder bekanntenZwenger-Siebert'schen Méthodean-

gesteUtenVersuchcnZMIaolirungvonChiDasSuranusdemTroo~eag~~t,f0)))-tc
nur einoinzigor zurGawinaangeinerkleinenMengeeinMCa)eimn9M)i!M,das in

glilnzendon,'an der Lnft faseh TerwtttemdcnPrismenktystafUstfte.leicht in
hoifMmWaMorund kanm in Alkohol tostiehwa<'und 6.75))Ct. Ça, ~owio
3".04pCt.H~Oenthielt (ber. Mt-[C?Ht)0~). Ca-t- ]0 H,0:6.G4pCt.Ca und

2H.!)OJpCt.HtO)~ also w~hr~cbeintiehatt CaIcmmMtzder Chiaaatureanzn-

aprecheaist; ob dtMeschon in den frischenRûbenbtMtementhatteilw&r
'oder etwa aue emer auderen Verbindungarit beim Trockcenunter bc-
.~tuntntenUmetSndenentstand,Jaastotekniebtbeurtheiten.
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der Substanz ermëglichte nur eine Analyse, die zur Formel C.H~O~

Mhrte (gef. 48.57 pCt. C, 8.22pCt. H, 43.21 pCt. 0; ber. 48.65pCt. C,

8 1) pCt. H, 43.24 pCt. 0); der Kôrper bildete scbüne farbloaePrismen,

die bei224o schmolzen und in kleiner Mengeunzer8et!teaMim:rten, war

in Wasser leicht, in Alkohol Mhwienger 16a!tcb, zeigte f;erh.ge(qaan-

titativ MB Maoget an Material nicht mehr naher bestimmte) Reohts-

drebuug, wurde von kochendenden Alkalien nicht angegriffen,redncirte

Febling'sche Lusung nicht und gab bei der Oxydation mit Braun.

8tein undSehweMsSure ~MChinon; die weieae, kômig.kry.t~Mche

Bhryumverbindung enthielt 60.94 pCt. BaO, was der Formel 2(C.HM

0<).3BaO entapricht (ber. 60.85 pCt.); die kleine Menge der Blei-

verbindung genügte zur Anstellung einer Analyse nicht. Soweit nun

diese, gleichfaU. von Hrn. H. Siber aMgeMhrten Beshmm.ngen

einen ScMues z~ ziehen gestatten, mSchte ich der VermuthungAus-

druck geben, dass dem KSrper C.HNOt die Constitution CeH<(OH)<

(H), zakommt, d.h. daM er das bisher fehlende Mittelgliedzwischen

Phtotogtacit und Quercit daKteUe; man k..=Bihm demnach,ia Analogie

mit dieMuVerbIndungen,bis auf Weiteres aie ~Betit< (vonBeta=Mbe)

bezeichnen. Von einer Sub~nz C~(OH)t ~nd offenbar mehrere

Formen mogUch; nâhere Ermittelungen hierûber, sowie Bber die Be-

ziehaDg zwischen dem vermutheten Betit und der ChiM~re, die ale.

seine Carbonsaure aaigefasst werden kann, seien den auf diesemSpecial-

gebiete bewanderteo Forschern anbeimgesteUt.

183. E. Vongeriohten: Ueber Morphidin.

(Etngegangenam 22. April 1901.)

Aïs *Morphidm< wurde vorKurzem') die SligeBase bezeichnet,

die neben Phenantbren bei der Destillation des Morphinsmit Zink.

staub erbalten wird. Fûhrt man die Destillation richtigaue, d. h. unter

Vortage einer genugenden SchichtZinkstaub-BimMtein und unter sebr

langsam fortscbreitendem Erhitzen bei Anwenduog von etwa je ôg

Morphin, so lasst sich die Bildung der Mber~) erhaltenen Kôrper,

Aminbasen, pyridinartig riechender Basen, Pyrrol und dergl., die

ais Producte der trocknen Destillation anzasehen sein durhen, mit

Ausuahme der Aminbasen vermeiden, man erhatt ein hellbraun ge-

t&rbtes, bald krystallinisch erstarrendes Destillat. Vorgelegte ver-

duMte Salzsiiure erhalt gelbe Farbe and grSne Fluorescenz. Natron-

iauge faUt daraus etwas Morphidin. Die Menge des Desfillats be-

trSgt etwa 5 pCt. des angewandten Morphins und gegen 8-10 pCt.

') DicMBerichte 34, 767 [1901]. ÂM. d. Chem.~10, 397 [1881].
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M.~M.~t.U–):-).des Dcstiiiats siod Morphidin. Beziigtich dor aHgfmeinen Eigen-
schaften dieses KSrperf, verweiie ich auf die fruhcren AngabM.')
Dot eîngehendere Stadinm des Morphidim, sdweit es mir bei der
geringen Auabeute mogach war, itat nun ergeben, dass das bisher Hir
einheitHch gehattene Prùduct aas zwei varschiedenenBasen besteht.

Daa in'ficher Weise wie das kuM)ichbeschriebeneThebenidin')
gewonnene basiache Oel wurde ~i<?fo)gt gereinigt. Ueberführung in
dna Queekai!bprdoppe)M)zgab eine branneiiiige F&t)ung. Die daraus
regenerir~ ~aae warde u) da~PiKfftt (HockigegeIbgrSnëMasse)Ober-
gefiihrt, d!ësee mit Ammoniak zerlegt und die zuruekgewonneneBase
in EiaeMJg nnt Chromsanre gekocht. Verdunnen mit Wasser gab
ot-fmgerothcFtocken des Chromats. Die AetherïSsungder daraus er-
haltenen Base Huorescirte blau. Sie hinterliess beimVei-dunsten.~ne
schwach gelb gefiirbte, ôlige Base, deren SatdSsdngen het)getbgefarbt
aindmit etark grûner Ftuoreseen: DifAnnahme,da88nunmehr eiu reiner
pihheit!ichpr ESrpervnriipge,erwies sieh ats irrig. Erwarmt;man dte'scs
Morphidin mit Jodmethyl auf dem Wasserbade, so scheidet sich ziem-
lich rasch Jodtnethyiat in gelben MaMenab. Es !<istaich in der
WSrme in Wasser niit gelbér Farbe und derselben stark grOtiCH
F)uorescenz wie das Thcbenidinjodmethylat und giebt auch wie diesea
mit Natrontaage pin in WaMer un)ostiches,in Aether leicht iSsHches
Hydroxyd. Das P)ati))sa!z des Cblorids, neben Scbwefetsaure ge.
trocknet, ergab:

0.028g Sb.st.:O.OOf!Pt. 0.0305gg Sbst.: 0.00(!5Pt.

(C~HteXO~PtCh. Ber. Pt :'2. Gef.Pt 2).43, 3t.33.

Die Menge des aus dem Jodmethylat des Morpbidmsmit Natron-
tange abgMcb:edenet) Hydroxyds betrug aber nur ungeführein Drittel
der !!u erwrtrtenden Aasbente; so musste also in der vom wasser-
uuiôstichen Hydroxyd befreiten alkalischen LSsung noch eine Am-
moniumbaseentbalten seiM. In der That gab Zusatz von Piknnaaure-
toauMgsofort ein in der Warme iositches, in Nadeln ausfaHendes
Pikrat einer Ammoniumbase, deren Satze ulso durch Alkalien auch
in der Hitxe uicht zerlegt werden. Das Pikrat wurde durch Saii!-
s&M-ezertegt, die Pikrinsaure ausgeathert und aus der granblao
nuorescirendeu Losung das Platindoppelsalz ~a nockige gelbwdsse
F&)tungerhalten.

0.106g Sbat.: 0.0245g Pt.

(C)7Ht4NC))!,PtC).<Ber.Pt22.8f!Gef. PtM.H.
Die bisher aIs Morphidin bezeichnfte Base ist also nicht einheit-

lich. Die beiden Componenten dersetben zeigen, abgesehen von dem

1)Ao). d. Cheo).~t0, 337 [t8S~. ') Die.icBd-ichto34, 7(!7[)901].
Utrkhttd.O.chem.ncx.UKhtft.-ttthr~XXXtV.



1164

tj~f~ttNntmnïnttC~Verhalten ihrer JodmethytMte geg<'n Natronlauge fast vôttig gleichf

Eigenschaften. Beide Basen sind tertifirer Natur, bestandig gegen

Oxydationsmittet wie Chromsaure in EiMssig und werden durch Zinn

und Saizsaure leicht in SMundSreBasen QbergefQhrt;dagegentiefert die

eine, uur in geringer Meuge vot'bandcne Base eiu Jodmethylat, dn8

vStHge Uebf-t'einstimnutngzt'ij~t mit dem Verhalten der Jodnx'thytatf

des Acridins, derPhenanthridine und des Thfbm)idins'), wShrenddas

Jodmethylat der anderen Base mehr die Eigenschaften gewisser Iso-

chinoline und auch des AuthDtchinoHns zeigt, desaen Jodnfptbytat nach

Graebe') cbenfaHs kein wasscruutueticheB Hydroxyd liefert. Die

Mntekulargr~see beider Basen differirt kaum wesentiicb, und es ist

wohl mit Sicherheit anzunehmen, dass sie mit PheNauthren in aller-

nSchster Bpxiehung stehen. Wahrend in der einen Base des Morphi-

dins eiu Homologes des Thcbenidins vorxuHegcn scheint, kai)ï) die

Constitution der anderen Ba~.e nur einem der beiden folgenden

Schéma entsprechpn:

N
~r

od~')

Die beiden Bas''n fntstehen sicheriiet) nicht secundar aus Bruch-

~tuckpn des Mo]'phit)S,die sich bei der Destillation mit Zinkstaub aus

diesen) abspaiten; Jed~nfaUs ist eine der PhenanthridinbUduug~) aus

Henzytideuanitit) entsprKbende Mntstehuug derselben durchims ausge-

~<;h)o88en,da die zc ihrer Bildung angevnndte Temperatur kaunt

donk)e Rothgtuth erreicht~). Aus diesem Grande berQhrt die Bildung

des Morphidins ans Morphin die Frage, ob das Morphin wirklich ein

Oxazin ist oder, wie ich fruher annahm, ein mit Phenunthren in Be-

xiehung steheuder Chino!!n- oder IsochiooHn'Kôrper.

Strassburg i E.. Pt'ivattaboratnrium.

') DieseBprichtc34, 7G7[li)0t]. Ann.d. Chom.~<)(!,15T[1S9I].
Ann.d. Chcut.~Ot, 344 [)880\

Sich.' Pictet und Ankcr~mit, An)),d. Chem. ~6<i,14C~<9)i.
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~f~t~Tt~––-184. Julius Tafel und Benno Aoh:

Etektrolytisohe Reduction des Xanthins.

[Mittht'!h)nKauo dem chcmtsch~)Labomtocimnder UnivcMitittWurxbur~.)

(Ein~e~tn't~en:un ~0. A[iri)t~'OI.)

(Tteichwif die methyin-t~nXimthu'f, das S-Methyixattthit)'), H~-
teroxanthin'), Theobrotnin~) und Ca~'eïn'') tusst ~ch auch dae Xau-
thiu (1) selbst in auhwef~tsauret-Losuftg uuter VerwendunKvon Blei-
katitoden e)ekttot\'tisch reduciren.

NH.CO NH.CHs

COC.XH 1 n.CO.C.KH~
KH.C.K~" NH.C.N-

Unter solchft) Umstfindenfrhatt man a~ einziges krysta))isi)-te~
Product in reichlicher Menge (bis zu 7()pCt. derthMretisch )))3gtic)t<'t))
pioen Kôrper der Zusammcnsetzuag CtHsON~, welchen wir Des-

oxyxanthin nennen u.)d wetcher nach der Opichnng:

C.H4U.N4 + 4H = C.HcONt + H:0,

!tt-<o~itnz anato~ der Ent~ehung der t)fsnxyprod')cte aus den "ben

gp'tHonten Methytxantftioen, sich bildet.

Das Desoxyxnutiti)) steht in seiuen Eigenschaften im gteichett
V~r)))i)misszum Xanthin selbst wie die bisber bekaunten metitytirtt't)
Dt'aoxvxantbinH~t ihren Stumoisubstanzen. Es ist weseutlich leichter
i8s)ich in Wasser ats X~nthin uud weit starker bMiseh ats dasselbe.
sodas;) es mit Sauren krystajtisirte Satze bildet. Xugteich hat es :tbM-
saure Higenschat'tcn, wie sh- !<;))auch beitu ;M)'thy)dfsoxyxantbiu,
nicht aber beim 7-Met)).~tdpt-ivnt,zeistfn; audeft-Mfit~fitiotmtdasDes-

oxyxiU)tbinniit seinem 7-Mfth\!deriv:tt ubfffin in der grossen Uobe-

stiindigkeit g<-gt'nwarme Mim'ratsNux'n.

Nach diescn Anaiogiea itu ai~emeincn Ver)):t)tet)zwischen dftn

Dt'soxyxanthin und den tnethyHrt't) Korpern kann es kaun] zweifel-
haft ert3clieiiieii,dass a!s 2-Oxy-).C-dihydropurin (It) anzaapri'eben
se!, da specieU fur das Desoxyheteroxantht)) (). c.) die Auffassut)<f
ais 7-Methy)-2-oxy-L6-di))ydropurmnacbgewtMen ist.

Nach den bei den methytirten Desoxyxantttinef) gemachteu Er-

fahruogen war zu prwarten, dass man vom Desoxyxanthin selbst
durch Oxydation zum 2-Oxypurin wt-rde gelangen kSnnnen, uud that.
sachUchkonnte a.us ibmeine SitbfrnitratTerbinduttg hergestellt werden,
welche auch aus dem 2-Oxypurin erbutten wird, aber die Reindar-

etellung des 2.0xypurif)<i aus den Oxydationsproducten des Kôrpers

') DièseHmc)~ 33, 3369~900]. DicsoBerichte3X,3)94 [)3U!J].
~'DiesL.Bcrichte32, 6S und 3~C(![t8Ut'

75*
t
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hat uns auf solche Schwierigkeiten gefBhrt, dass wir die Reaction

nicht weiter verfolgt haben, n~ebdem es uns geiungen war, das bis-

ser unbekannte ~-Oxypurin ans dem2-Aminopurin') durch aatpetrige
Simre in bequemef Weise herzmteHen.

Desoxyxautitin.

Das Xanthiu )asst sich nur in 75procHntigerSchwet'etsaurere-

duciren, weil sich das Praparat in einer verdünnteren SchwefcteSure

wohl auftS~t, aber beim Erkalten wieder nuskrystallisirt, Anderer-

seits ist es nothwendig, die Reduction bei ganz niederer Temperatur

dmchzufubret), wfi) das Desoxyxanthh) gegeu watme Schwefehaure

auseerordfntticb en)p8ndlicb ist. Wir haben daher die Temperatur
nicht Nber 12" steigen laesen~). Zwei Versuche im geschtossenen

Apparat3) unter Verwendung einer praparirten Bleikathode bei einer

Anfaagsconcentration von tOOg im Liter, 120 Ampère Stromconcen-

tration und einer Kathode vou lOqdm pro Liter, von denen der eine

mit 2 g, der andere mit 5 g Substauz ausgefQhrt war, hatten sehr

nahf das gleiche ErgebniM, namtich eine anfaugliche Stromausbeute

von ungefiihr 43 pCt., eine Versuchedauer von 4 Stdn. und einen

Wasser6t()<fverb)'auchauf 10 g Substanz von 2768 nnd 2945 ccm,
wahrend die Gleichung

C)H4Û:N< + 4 H = C~HeON~+ Hj,0

~9;~ ccm veriangt.

Wird die ReduetionsHussigkeit in ithnticher Weise verarbeitet

wie dies fur die Gewinnung von Puron aus HarnsSare*)beschriphen

worden ist, so iet eine atarkeFSrbung der anfangs farblosenLosung,
anch wenn man bei niederer Temperatur arbeitet, nichtauMasch!!eMen,
nnd die resultirende KrystaUmasM !S98tsicb nur unter groasen Ver-

lusten farbtos erhalten. Es ist daher vortheithaf~er, die in ein Ge-

tnenge von Eis und Wasser eingogoeseneRedactîonsnBssigkeitdirect

nnter guter KChlung mit concentrirtem Ammoniak zu neutratiBiren,
wobei das Desoxyxanthin zum groaaten Theil in fast farblosenNadet-

chen ausfaUt. Sie wurden aus beissem Wasser unter Zusatz von

etwas Tbierkobte umkrystallisirt und farblos erhatten. Sie haben die

Zusammensetzung CtHeON~+HzO und verlieren ihr Krystallwasser
bei !OT".

Yo'g).d! nttchfotgcndeAbhandlung.
Bei Vcrsuchen mit grôssercnMengenwuntcn Kathodcund Anode

'ho'ch fliessendeSatziusnngmn – 5" gohuhit.

Yc-rg).diese Berichtoa3, 22!G[IfOO].

Vergl. dieseBerichte34, 2H6[!!)())].
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apiar getrockn0.49X3g Sbst. (zwischenPapier getrocknet):O.OMOgH)0.– 0.4H<)Ggg
Sbst.(Kwisch~'nPapier getrockuet):0.038)H.j0.

CsH~ON~+HaO. Ber. H;)0 11.54. Gof.H.~0H.78, H.C;).

0.1G53gSbst. (bei 1070gatt-ocknct):0.2635gCOt.O.O'i5[gH}0. –
0.07~g StMt.(bei 107"getrooko~t):~6.GeomN ([7", 752mm).

C:HeON). Ber. C 43.47,JI 4.35,N 40.38.
C.3f.x 43.47, 4.37, 40.7).1.

Das wasserfreie Desoxyxanthin fSrbt sich beim Erhitzen im

SehmetzpuuktsrobrcheuSber 200° attntabtich braun und zersetzt sich,
obne zu schnte!zen. In Alkobol ist es uur sehr schwer losiich (bei
Siedehitzeetwa in 245 Theilen).

Eio eigenthumticbes Verhalten zeigt der Korper gegen Wasser.

Er tost sicb in 7-10 Theilen kochenden Waesers auf. Die ab~e-
kuMte L8saag zeigt grosse Neigong zur Ueber6)'tttigung. Wird sie

nachdem Erkalten durchReiben mit dem Glusstab xur KrystaHisution

aogen'gt, so faUt ein korniges Krystoltputver (zumeist Wiirfel mit

abgestumpften Kanten) nieder, wetches aus wasserfreiem Desoxyxan-
thiu besteht.

<).tlG(;gSbst.: 40.U<cmN (t8", 7;)7)un')

C~H~ONj.Bo'. N 40.58. Gef. N 40.04.

Wird aber dieses Krystallpulver mit Wuaser bei 25" etehen ge-
iaMcn, so geht es innerhalb einiger Tage in nadetf3rmige Krystâll-
chen Qber, d. h. das Dest-xyxantbin nimmt langsam KryataHwassGr
auf. Rascher erreicht man den gleichenEneet, wenu man beim Um-

krystaUlsirfMdes wasserfreieiaDesoxyxanthinsans kochendemWasser

etwasAmmoniak zufugt, oder wenn der Kôrper in verdSnnten Mine-

rntsauren oder in Alkali gelôst und dure)) Ammoniak oder Kob)en-

sSurewieder gefiillt wird. Es krysta)ti9iren d;mn feine, meist stern-

formigoder biischelformigzusammengelagerte Niidelchen.

Die w&sserigc Lôsung des Desoxyxanthins liefert mit

Qxecksilberchtorid einen amorphen, weissen, flockigeuNieder-

aehtag, sebr schwer LësHehin kochendem Wasser. leicht in verdOnn-

ter Satzeaure. Aus letzterer L'isung fallen nach einiger Zeit zu Drusen

wreinigteNade)n.nieder. Silberiiitrat crzeugt insehrverdQnnter

Lo-jungeinen sehr fein krystattinischen Niedo'schtag, der sich bf'itn

Knchen bfaunt. Wird nach kurzem Kocben mit uberschussigem
Si)bernitrat concentrirte SatpetersSure tropfenweise zugesetzt, bis der

braune Niederachlag sich aufgetëst hat, so beginnt sehr rasch aus

d~'rschwach gelblich gefarbten, Gus entwickelndeti Flüssigkeit ein

kr\'sta))iniscber, fast farb)oser Niederschlag (mikt-oskopische,stern-

ffirmiggruppirte Nade)chen) sich ab~uscheiden, welcher sicb auch

beim Kochen nicht mehr auftest. Wenn die ursprüngliche Desoxy-

xanthin-Loaung concentrirter ist, tritt auf Zuaatz von Satpetersaure
nicht mehr vôttige Losung ein, sondern es bleibt ein mehr oder we-
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'nger gelb gpfarbter, in diesem Falle dann nicht deutlich krystaHi-
niseher Korper, zuriick. Das DesoxyxMnthinverhStt sicb also in
dx'~r HMiehuog ganz ahntich dfm D~soxyheteroxanthm'). Dieaus-
taitcnde

Sitberverbindung gehort wohl dem 2-Oxvpurin an. In der
That h'iMt sic)) eine Sitberverbindung dea L~t~rpt~) in gan~ iihn.
lichen, s~rnfôrtnig verein.gtmNSddchen prhattfn, wenn mun das 2.
Oxyp,,nn in net heisser 50-procenti~r SatpetMBauretost und dano
eine h~e L<iMng von Sitbernitrat ~.gicbt. -Phoephorwoifra.
saore er~uRt tan~an. eineu ~rbtosen Nied~K~ag, welcher untw
dpm Mikroskop eich ats

!'userstarrtpnTr5pfeht.ngeb))dpt erweist. Er
~t sieh beun ErwSrmcn leicht auf und kommt beim Erkalten in
dersetbcn For.n wieder henu.8. Zusatz von Satpetersâure vermehrt
den Niederschlag b<.t~ch(Hch und fürbt ihn r5th)ich. BeimKrwarD.M
"nt uberMhus~ S~tpeteMaurf tritt unter GaspntwiekelunKLôsong
ein, und beim Erkalten scheidM sichwicder~ hrbtose.-Ntederschh.gab.

PhosphormotybdansSttre: flockiger,nicht kryBtatHn:8chcr,
gelber Niederschlag, der beimEnv<irm~ sich grûn farbt.-Kupf~r-
sutf'ut erxpugt bei voMichti~n) Zusatz t'inen schwach gefiirbtcn,
g~!Hi))MenMedersehtng, der sich im Ueberschussdes F&Hungsmitte~
'"st. Be!m Kochen dieser Losung sc~'idet sich ein schmutzig gelberbis brauner Nu'det-schtag ans.

Basicitiit und Acidittit des Desoxyxantbins. – Die
wassrige Losong des Desoxyxautjuns zeigt auf Lakmus eine eheu
noch p.-kenub. a)kn)ische Renctio. Es iost sich dement8prec)~d
)') verdùnnter Sntzs.'iure und Schwefeis&mf leicht unter Bildung ~on
Saixen und wird nus dieser Losung durch Atumoniak in k)-\8);.tt.
wasserhattigemZustand wjeder gefiillt. Schonbeige!)ndt.mErw<innM
beg:nt aber in finer solcher LGst)ngkraftigeKohtenBattK-Entwiekelu.f)~ tiefgreifende Zersetzung. Das gleiche Verhalten zeigt dus Dct-
oxyhpferoxanthi;) (7-MethyM?soxyxanthin)'), wahrend die sauren L6.
sungeo von 3-Metbytdesoxyxanthin und DeBoxytheobrominwSrn~be-
sMndig sind. Die Producte jener Zersetzung wurden bisher nicht
ntiher untersucht.

Das Desoxyxanthin hat auch schwacb saure Eigenschaften.
Es tost sich sowoh) in Natrontauge und Barytwasser a)s in ut.er-
sehuseiger Sodatosung, wird aber durch ubeMchCs~geKohieasaur&
wiederausgefiillt; dabei

krystanisirteswiederinNadetchea, wahrend
beim AneSuern mit Esaigsaure eine gelatinôse Maaae erhalten ~iri
Die atkatischen Losungen iarb~t) sich an der Lnf[ rasch dunkel,
scheinen jedoch gegen Warme recht be~tHndigzu sein.

') DièseBerichte38,3375 [tSOO]. !) VcrgLdienach<oif;endoAbhMdittug.
DieseBerichte 88, 3369 ttHOOj.
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tfiitttinteine)),)'. t'~Desoxyxanthinsulfnt fi'itttinteineo, tarbtoseoNadetch~-naus,
w<'n<)der Kfirper in vfrdfinntct' Schwefetsfinrf gclost nnd Alkohol

xu~cgebenwird.

Desoxyxanthittnitrnt füllt auch ans ziemlich verdiinnter,

wi'iMt'igfrLosung des Desoxyxanthins anf Zusatz vnt) reiner Salpe-
terst'im'eais sehwo'ps kürniges Kryetattputvfr ans, wctehes sieh in

diesem FaH nnter dem Mikroskop ats aus kurzen, hubsch ausgebil-

detcn, v'tRifitchverwachsenen Prismen mit sehiet'en Eodflachsn be-

stptx.'nderweist, wShrend M,aus concentrirtenLosuu~en g~iaUt, keine

deutlich ftusgebttdefpnFormen zeigt. Das Salz kann bei Gegenwart

ub~rechiissigerSaipptersNuredurch vorsichtiges ErwHrmengelost und

umkrystaHisirtwerden, doch tritt dabei leicht Gasentwicketung uud

Xer.setxungein, woftactt dam) beim Erkulten nichts mehr krystatti-
.<irt.

Desoxyxanthinpikrat faUt in feinen, gelben, kt-y8t:tUwass'*r-
freien NMekh~n aus, wenn man die WiumeDMoxyxanthiotoauDgmit

warmer tibersehiisi-igerPikriosaureISsung \'t'rs<'tzt.

O.H~~Sbst.: ~ccn) (~ 7~ mm).

C.ii60K,.C~H307N3.Ber. N :'6.70. G..f.N ~40.

Das Salz tost sich~-rst1:: et' !6!) Theilen kochenden Wasa~rs

auf, scheint sich dabei aber it')m Theil x!) zersetzpn, sodass f8 beim

Hrkatten nicht mehr gnt krystaHisirt.
1

Verhalten des DeBoxyxauthins gegen Oxydations-
ontte). – Eine wassrige Losung des Desoxyxanthins cntf&rbt

Katiumpermanganattosung oofort undscheidet ausammoniaka-

lischer Si)bert6sung schon in der KatteSHbpr ab. EineLësung
in 20 Theiten Eisessig, welche sich durch Verreiben in der

Kiitte beratelleu tSsst, nimmt Bleisuperoxyd unter (letitlicher Er-

warniung auf, and schfidt't dabei eine sebtnutxig braune, amorphe
Substanz ab. Brom wird von der g)eicbcn Msung sofnrt gebunden
ùhne dass ein Niederechtugf'ntstfbt. Aether fa))tdanp einen harzigen,

brumbattigt-nKorpcr.
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185. Julius Tafel und Benno Aoh:

ReduotioBaproduote aus Guanin.

(ËingegMg~aam 20. April 1HO).)
[Mittheitucgans dem chemiscixn Lttbomtonumder UoivcKitStWurzburg.)

Analog det.) Xanthin') verbraucht auch das Guanin (!) bei der
elektrolytischeu Reduction In schwefelsaurer Losnng 4 Atome Wasser-
stotTund geht nach der G~ichun~:

Ct~N~O + 4 H = CsUtN) + HtO
iu eine sauerstofïfrGie BMP C..H,Ns über, welche wir Desoxy-
guanin nonuen uod welcher kaum eine ander~) Formel aie If M-
geschrieben werden kann.

~H-CO NH-CH~

I.NH~.C C.NH J). NH..C C. NH,

N C.N N C.N
Das DeMxyguM))..ist tingleich leichter !o9)icbin Wasser a!s das

Guauin, es ist eine starke, aïkatisch rengirende,:)U8der Luft Kobten
siiure anziehend.' Base, we)che neutral reagirende Satxe mit I Aequi-vaI..Qtund sauer reagirende mit 2 AequivatentenMineraisaure bi)dt.t
Im Gegensatz zum Desoxyxanthin sind die mineraiMnren Losunge.,d~ D~oxyguaniM gegen Warme sehr bestandig, dagegen theilt diese
«as~ mit dem Desoxyxanthin die grosse Oxydirbarkeit, und anatogde.n Upbergang der methylirten Desoxyxanthineitt mctbvtirtp 2-Oxy.
purinea) lasst sich die Oxydation des DesoxyguaniM so leiten, dass
nur zwei Wusserstoffatome ans dem Molekat abgespatten werden und
ein Isomères des Adenins, OtHaN;, entsteht, welches zweifettos als
das bisher unbekanute 2-AminopurIn (IH) a..M8prechen ist.

N=CH ~=CH
111. NH..C C.NH. IV. OH.C C.NH

CHN-c'-N N-c-N
Das 2-Am:nopurin bietet io seinem a))gemeine))Vcrhatten grosse

Aehntichkeit mit dem Adenin; so )Ssst es sich durch Einwirkung
von satpett-iger Saure in saurer Losung nach der Gteichung:'

CjiH~N.+ HNO, = C. H~ON,+ N2+ H20
in ein Isomeres des Hypoxanthins, das bisher gteicht'aUsunbeka))mf
2'Oxyput.in (IV), überführen, welches seinerseits wieder ganz &bn-

') Vt;rgL''di<;vorhergehendt-AbttMdtaug.~
Abgeschc'nvon den gtcie)tbt.r«!)tigtontauton~renFortneD,derenAnf-

zâhtung i.Einx..)fa)~ unterbtciben mag. Vf;i. Emil Fischor dièseBe-
netuc ,'{U,556 [1897].

Dièse Bcric))te32, 3194 [!8U9]: a3, 33(K)[1900].
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zeigtwiedaf!iche aUgemeineEigenschaften zeigt wie dae Hypoxanthin selbst. So.
wohl das 2-Amiaopurin, a~ das 2-Oxypurin lassen sich ubrigens durch
KrystaItwaMergehatt,Lostichkeit, das Eretere auch durch das Aus.
bteiben der von Kossel für das Adeniu beMbriebenea Farben-
reaction bei Behandtung mit Zink und Saizsaure, teicht von den ge-
nMnntenIsomeren unterscheiden. Ebenso zeigt daa 2-0xy;)urin in
Minon Krysta~wasBcrgebatteine pragnante Versehtedenheit von dem
8-Oxypunn, welches Emil Fiacher und Lorenz Ach') aus Oxy.
dichiorpurin dargeateUt haben.

Mit der in dieser Arbeit beschriebenen HersteHuug des 2-Oxy-
purins sind nunmehr sSn.mtiiche,aus der Fischer'scheu Purinformel
construirbare Oxypurine bekaout, wShrehd von den Aminop-trinen das
~-Amino-Derivatnoch fehlt.

/)MC.f~!«!ttt/t.
Das Gttaoin tost sich sowobt in 00- ais iu CO-procentigerSchwefel-

siiur<-beim Erwarnten it) einer zur Reduction genugenden Menge auf,
aber nus der 50.procentigeu Saure scheldft sich beim Erkalten leicht
Sulfat ab, wna deu Vertauf der Reduction empnndiich stSrt. Wit-
habendaher stet.~in CO-procentigerSaure gearbeitet. Funf Versuche im
~schtoasenen Apparat) unter Verwenduug einer praparirten
Bteikatbode bei einer Anfangaconcentration von 100 g im Liter, 60-
pt-ocet:tigerSehwefetsaure, 120 Ampère Stromconcentration und einer
Kathode von 10 qdm pro Liter, welche zum Thei! mit 2 g, zumTbpit
"'it 5 g Substanz awgefuhrt waren, hatten bei Temperaturen zwischen
12"und 22" immer ungefahr dasselbe Ergebniss, namHch eine anfNng-
h.'he Stronfausbcute von 65–70 pCt., eine Versuchsdauer vou
~'A Standt-n und einen Wasserstoa'verbraueh pro 10 g Substanz von
2s )0, 2920, 2890, 2815 und 2895 ccm, wiihrend sicb fûr die Reaction:

G. H, ONi + 4 H = C. H? N: + HsO
-59 ccm berechnen.

Die Producte der Réduction sind hier sehr viel weniger empfind-
iicb a)a beim Xanthin~) und bei den Harnsauren~); immerbin war
die Reinbeit derselben, wenn bei hoherer Temperatur reducirt wurde
"twas beeintrâchtigt.

Zur DarsteUung grosserer Mengen des Desoxvgu:tnia$
wurde unter denselben VerbSttnisset) in einer becherformigen Ka-
())ode unter Kühlung von Kathode nnd Anode n)it Wasserleitungs-
wasser redueirt, wobei die Temperatur auf J6–20" gehahen werden

') DiesoBerichte30, 2213f)897].
') Vergl.dieseBerichte38, 22t6 [19001.

\'ergi. die vorhprgehendoAbhandlung.
') DieMBerichte!{4,~58und 279 [l!)n)].



H7~

ionsHuMigkeitkonnte. Die t'arbiose HeductionsHiissigkeitwurde mit etwa der dop-
pelten Mengf Wasscr v~rdunnt nnd zur Entferuung des Haupttheite
der freiet) SchwffftBSure zoerst etwa 12 Standen in der Klilte, dann
"nter gelindem Erwarmpn auf dem Wasserbade mit Baryumcarbonat
digerirt, heiss vom Baryumcarbonat abgeMHgt,mit Barythydrattosung
n&utratisirt und wieder heiss tiltrirt. Aus dieser LGsung seheiden
sich bfim Erkalten direct gelblich gefarbte KrystaHe von Pesoxy-
guaninsulfat nus. Dureh Eindampfender Muttertan~~ am besten im

Vacuum, werden weitere Mengen dieses Satzes gewonnen. Die Ge-

aamaitausbeute dMSptbenbetrugetwa 75 pCt. der thcoretischmogtichen
Meuge.

Die DM'steUung der freien Rase aus diesprn Sulfat gelingt in

Folge ihrer grossen Losiicbkeit und der Zersetzlichkeit ihrer LOsung
xur unter besonderen Vorsichtsmaa~sregetn. Wir haben das Sulfut
xunachst in das Acetat (s. unteu) fibergefi'hrt, dieses in 2 TheHen

warmen Wassers suspeudirt und dann die auf Ae'juivalent berecb-

nete Menge einer 2().procentigen warmen Natroniauge hinzugefugt.
Von einigen nngetost gebliebenet)Kryattillchen wnrde rasch abfittrirt,
beim Erkalten eretarrt dann das Ganze zu einem Brei tiusserst kleiner

Xtidetchen. Nach einigem Stehen wurde abgesaugt und sorgfâ)tig$t
mit kteinet) Mengcn Eiswasser gewaschen. Beim Verfiucb, die Kry-
staUmasse zwiscbet) Papier an der Luft zu trocknen, farbte sich die-

~p)be stark braun. Sie nahmaber dam) im Vaccun) und bei 100" im

Wasserstonstrom nur unwesenttich an Gewicht ab, sodass ateo die

Base wasserfrei k)'y8t:U)isirt. Eine andere Probe wurde direct zucrst

kurze Zeit im Vacuum ûber Schwefeisato'eund Natronkatk und dannIl

bei t !0~in einem Strome reineuWasseratotfsbis zur Gewichtsconstanx

p:troekt)Gt, wobei aie sieh nicht merklich farbte.
0.167:)g Sbst.: O.SGSOj!CO},0.078)g HiO. – O."7g4S)!~t.: 34.7ccmN

'2t.~o, 7!9.) mm). 0.06)1 g Sbst.: 2'0') ecm N (J). 74t;mm).
CiH:X5. D.;r.C 43.80,H 5. X .'<).)0.

Gef. 43.~3, .t. 17, 4!5X, )d.43.

Der etwas zu geringe S)ick$tongeha)tder Substanz ist zweife!]<)'!

dan'ut' zurückzuführen, daM sie wiihrend der oben beschnebenen

Operationen etwas Kot))ensaure aus der Lnft angezogeu hat. In)mer-

hin scheinen uns diese Zabien im Zusaoimcnhatt mit den unten an-

geführten Analysen der Satze fur die Zusammensetzung d~s Korpers
beweisend zu sein.

Das Desoxyguttnin bildet ein schwach gelblich gefarbtesKn-

stallpulver, welches, im Schmelzpunktarôhrehen erhitzt, sicb gegeu
20d<' dunkler fiirbt und etwa bei 204u unter Gasenhncketung und

totaler Zersetznng schmilzt. Die Base iat schon in kaltem Wasser

sebr leicht ISsUch, schwer dagegen in Alkobol. Die waasrigeLoeung

reagirt aufCurcuma stark alkalisch. SiefurbteineEisenchbndtosung
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iht'nbprhfinedunkelbraunruth, er~ugfin ih.- aber keine FaUung; au~Kupfersatfat.
tosun~ faiït aie eineu gelbeu, flockigen Niederaeh!ag, der sich iu
A.nmon.nk auch beim Envarn.e,, ..icht anHSst.)it Satpeteraaureliefert die nicht a)! verdfiunte Lüsung der Bas. sof.rt einen farb.
~m, ans ~it~-n kleinen Nadehi bestehenden Kiederschtag des
Nttrats.

Saïze des Desoxygnanms.
Das Desoxvguanin bildet 2 HeibM von Salzen mit 1 und 2 Aeq.n-va)p,,ten MineraisSuren. Di. Erst.ren reagiren auf Lakmus neutra).die Letzteren auf dieses, wie auf M~hytorang. gauer.
Neutraiea Desoxyguantn8n)fnt. t. Das Rohproduct der Re-

duct.on des De~xygnanins (s. oben) wurde unter ZMatz von Thi.-r-
k.hh. nus heissem Wasser umkryntaUi.irt und so in farblosen Kn-
8t~~ erhalten. Das zwischen Pllpier getroeknete Salz enthatt ein
Moiekul Kry.ta)twa6$er und verliert dasselbe im Vac.unn sehr )a,
sam, raseh bei )00".

1C7"~S~Sbst. verlorenbei 100" g. 0.9967
lOi" 0.0463g,

(C5H7~),H,+SO<H.O.Be.j,04.< Gef.IM4.80 4 64
ro g Sbst.: 0238~ 00,. O.OS43 H,0. O.MMg St.st.: 0~247~8

~S~ 85.4 N
gSbst.: 0.0879g BaS04'

.C.H,N,),H,SO,. Ber. C 3~ H-t.31), N 37.G3,H.SO,
Gef.. 3~.03, 3~.27, 4.M, 4. 37.73, 2H.3S.

Das wasserfreie Sulfat t'iirbt sich beim Erhitzen gegendunkei und sehmii.t etwa bei 267" unter voltige Zersetzung zu-
sammen. Das wasserhaltige Salz [Sst sich in 1~-16 Theiten kochend.n
~a~e.-s anf und krystaU~rt beim Erkatten in gut au.gebitd.t.n,me~ etwas gelblich gefarb.en KrystaUkorneru. In heissem AIkobot
ist das Salz fast untoslich.

Saure6 Desoxyguanin~!fat. Das Salz krystattisirt, w.nn
das nentrate Sulfat in der bereebnet.n Meuge heisser verdunnter
a~wefe]8aure auf-get~t wird. bei.u Erkatt.n i,, ,t etwas gelblich
gefarbten, wasserfreieu Prisme)) aus.

0.2f(i3gg Sbst.: 0.2028g BaSO~.
OsHaNsSO~.Ber. H~SO~4t.70. G..f. H~SO<4).34.

Es )Sst sich in kaltem Wasser weit leichter auf a~ das ueutrate
Sulfat. Von kochendem Wasser Bind nur etwa 3 Theile zur Lësu).<r
ncthg. AM dieser Loa~g krystallisirt es in langea prismatiBchen
~adeh. Aus der kattgesattigten Losang wird M dureb Alkohol
rasch ats KrystaUputver a.sgefaUt. Noch leichter ais iu WaMer, ist
das Salz in verdünnter Schwefetsaure )Ss!:cb. Diese Losung in
uberMbBMigerSchwefehaure bleibt, im Gegensatz zur Mhwefelsanreu
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auchbeim Ko<Lüsung des Desoxyxanthins, auch beim Koeheu oder tangeren Er-

bitzen im Wasserbade unverandert.

Neutrales De~oxyguaoin-Hydrochtorat. t.

Dasselbe wurde aus dem Sulfat durch Umsetxuug mit Ch)or-

baryum bereitet. Es kt'ystattisirt aus wassriger LS$ung ohne

KrystaHwaMer.
O.SO Sb~t. (xwtMtienPapiergetrocknet)0.~35'!AgCt.

C.HsX,.Ci. Bcr.HCt 2i.04. G.-t'.HO ~1.)).

Das Salz 'Sst sich in !.4–t.5 Theileu kochenden Wassers.

Bei 0" sind Thei)e zur Losung t'rforderticb. Aus der wannen

L'iaung krystattisift es beim Erkalten in farbtosen, woblaaagebiideten,

platteufdrmigen KrystaHen mit meist rautpnformigen Fliichen. Rasch

krystatHsirt, crschfint dae Salz unter dem Mikroskop in stark doppel.

brechenden, nn den apitzen Winketu rneist noch abgeschnittenet),

rautenformigcu Rtattchen mit einetn bequem zu messendeu apitzen
Winket von 7~. Itt heissem Alkohol ist das Salz SuMerst schwer

!ôdicb.

Eine wassrig~ Losnag dM Hydt'oehtorats liefert mit Queck-

siiberchtorid sofort einen flockigen, feinkryetattiniscben Nieder-

achtag, wetcbfr sich in retnem WaMer auch in der Siedehitze nur

8<-))rschwer auf)3:!t. Ka!iuu)cadft)!utt)jcd!d giebt direct keinen

Niederschlag, btnn Stehen faHea aber wohtansgebitdete, farblose

Pri~meu in reichlidterMcnge aus. Queeksilbfi'kaHumjodid t'a)tt

sehr rascb duune. grosseutbeits buschetfofmig vereinigte Nadetchen,

die sic)) bt:itn Erhitzet) ziemlich tt'icht auftosen. Wismuthkalium-

jodid bringt iu der Hydrocb)orat~isung je nach der Menge des

Reagenses und der Concentration der LSimug vereehiedene, nicht

besonders cbarakteristische Ërscheinuugeu hervor, sodass auf ihre

nuhtt'e Bescbreibung verzichtet werden kann. Phosphorwotfram-

sMure, Phosp))ormolybJiinsat)r<' und Nesater's Reagens er-

x~ugen flockige NiedersehtSge. Kupferacetat liefert in der Eatte

ei~.egrSne Losung, ans der sich beim Erwannen ein rostfarbeuer,

scbIeimigerKiedersehIag abscheidet. Kupfersulfat giebt achon bei

ei'tigem Stehen m der Kalte einegeibtiche, flockigeFa)!ung. Kalium-

pt'rmanganatiôsung und Bromwasser werdeu von der Losnng

d~s Hydrochtorats schon in der Külte sofort entRirbt.

Saures De~oxyguaninhydrochtorat. t.

Wird die LSsuag des sauren Su)fat8 mit Chtorbaryum utngesetzt

und das Salz znr K)'ystaUisatiottgebrucht, so krystauisircn tang-

gestreckte Siiulen mit pyramidenfBrmigenEnden. Der Salzsâure-

gehalt zeigte sich jedoch xwischen dem fûr das neutrate und dem

fur d~a saure Salz berechaeten, eo daas also das saure Hydrochlorat
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Fünriin nn acin ennicht YoHkomu)enwasserbestnndig zu sein scheint. Dns D'-soxv-
guaninehtoroptatinat fattt iu mikroskopisch~n Xi'idetchftt bei
Zusatz von Ptatinch)orid!u)!u))gxur L(is<)ngdes Hydroch)ur:ttsaus; es
)cst sich scbwer in heissem Wasser, kann itbcr nus dennetben nich
ohne Zersetzung umkrystaOisirtwerden.

Neutrnles Desoxyguaninacetat.

Ana einer Losun~ tdfs neutraifn Suttats in 16 Theilen kochen-
deu Wnssers wurde mit einer concentrirten heisseu Lo~ung von

Baryumacetat die Schwefetsaure eben votistandig ausgefMÏÏt. Das
Fittrat vom Bar\ umsutfatwurde im Vacuum abdestillirt und der RSek-
stand aus mog)ioh9twenig heissem Wasser umkn'staHisirt. Aus der

wassrigpn Mutterlauge kann durch Alkohol uoch weitercs Salz ge-
t'aitt werden. Die Ausbeute an reinem Salz betragt etwa 4/5des an-
~ewandten Su)fi)ts.

O.tl~ Sbst. (bei )07" ~trochcet): H.'). ccmN(t6.5~ 748mm).

C5HtN5.C,H30. Ber.N:M.7t. Gcf.N35.Ht.

Das Acetat krystaHisirt aus heisser Losung beim Erkatten
wasserfrei. Es beginnt bei etwa 2J7", sicb dunkel zu fSrben, und
schmilzt unter Aufbtahen bei etwa 222°. Es iost sich schon in

weniger a)s gleiclieti Theileu kochenden Wassers und krystallisirt
beim Erkatten in Saukn oder Piatten. Seine wassrige Losung
t'arbt sieh an der Luft, inshesoudere beim Erwarmeu, rascb braun.

Geht man bei der DarsteHungdes Achats vom eauren Sulfat

ans, so krysta!)isit't ein Salz, welches bei 1000EssigeSure abgiebt.

Saures Desoxyguaninpikrat CsHyN.~CsHtO~Ot)}]:.
Das Pikrat fa)!t sofort als dicker, gctber Niederschlag aus, wenn

die Losnng des neutralen Hydrochlornts mit Pikrinsauretosung ver-
setzt wird, selbst wenn auf 1 Mol. Hydrochïorat nur 1 Mol. Pikrin-
Mure augewpndetwird. Es wnrde zur Analyse aus heissem Wasser

umkrystallisirt. Es entbatt kein Krystalhvassfr.

C.]264gSbst.: 28. ccm N (tf.5", 744.5mm). – 0.1603gSbst.: M.4
ccmN(20", 747 mm).

Ct:H)3N.tO,4. Ber. N M.S~. G~ N :!5.8t!,25.C.h

Das Pikrat tSst sich in 200-250 Theilen kochenden Wassers
auf [und krystallisirt daraus in oraDgegetben Rhombocdern, welche

jedoch nur zum kleinen Theil wohtau~gebildete F!achen zeigen.

~tMMOpMn'M.

Das Desoxyguanin wird durch aHe Oxydationsmitte) leicht an-

.cegrifîen, so z. B. beim Kochen seiner wassrigen Losung mit Silber-
sutfat oder bein) Bfhande)n der EisessigRisung seines Acetats mit
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dièse beidfn MethodenBt~isnp'-roxyd'); ab~'t-diese beidfnMethodenhabfn ntu-sehrachtechte
Ausbeuten an dent gewunschteu ~-Amiuoproduct erget~n. Bei der

Verwendung von H)pist)[)etoxyd :nder Katte entstehen amorphe,
getatinose Producte, wetchc die Verarbeitung der ReaftionsmaMeun-
g'-nteiu CMehwcr-'n. Opoitt man ingeUnderW&rme, so treten diese
Substanzen nicht anf. aber di<'Oxydation vpr)!iuft om- ?.nmktoinsten
Theil in der ~ewStts.-hteu Richtung. Die Auwendung der Sittx't'-
sutfatmetkode andet-o.o-its schchert daran, dasa sowohl das Desoxv-
guanin selbst. ais das ~-An)h)opurin seh)- schwer!o6ticheSUbersutKtt-

Doppch-erbindungeu bHden. Das weisse Dosoxyguanut-SitheMutt'at
fidtw&rzt sich beim K<~hen mit Wasser sofort, aht-r voUkotUtnenf
Oxydation )tiMtsicb doch uur mit einem U<'ber6chnssvon Sitbe)'-
soitat erzielett, und das dann Kebi)dftt'Siibt-rdoppe)satxdes 2-AmittO-
purios lasst sich nur echwicrig in dits reine Punndenvat uberfuhren.
HMsert' Resultate itaben wn o-xiett bei der Einwirkung von Brom
au die ËiMasigtosuug des 1)esoxyguaninacetatts. Rsbitdetsicbdabei,
wenn die Mengeder Agentieu nach der Gteichnng

C;t H,N, + S Br = C~He N5Hr + HBr “

gt-wahtt wird, ein gt-ibes, nicht d~uttich krvstatHni~ches Product, L
\)<'bps seh)- wahrscbnititicb t.chf)n ~-A<ni«uput-itt))yJrobrt))natent-
batt, zum Theil aber wotj) uuch aus Bromdfsoxyguanin besteht~).
Dasselbe !6st eich h) heiss'-n) Wasser mit gelber Farbe und saurer

1
Réaction auf. Diese Lmung ve-rbraucht bis zum Eintritt oeutrater

l'rR. action (lie dem L'eber~n~ von Aminopurinhydrobromat in Amino-
purin entsprechendeMenge Alkali, und beim Verreiben mit t Mol.-Gew.
Xatron in Ut-proeetiti~r LSsuug liefert die Masse einen geMcht-n
Brei, :m)) dem jedoch nur unter sebr ~mssen Vertusten durch wieder-
holtes Umkrystfdtisirpt) reines AmitMpurh) gewonnen werden kann.
Weit bessere Resuttate baben wir erzielt, wcnn wir das Brftturuogs-
product iu w<i~riger Lusung zunachst mit Silbersulfat behandetten
und das gebildete SuXat Mit B:tr\ zersetzten. Bei diesefnVet-fubrOi
zeigte es sich datin, dass nebet)2-Aminopurm in geringer Mengeeine
andere Base mit aut~rordentHeh schwer tostichem Sulfut gebildet
wird. welche nur aut' diesem Wege von dem ersteren getrennt
w''rden kann.

Oxydation des Desoxyguanin-Acetats. 4 g des reinen
Acetats wurden durch Erwirmen auf dem Wasserbade in 200gEis-
fssig get8st, dann in Eis bis zum theitweisen Erstarren gekuhtt und
eine Losong von 3,3 g Brom in .50g Eisessig auf eimna) zugegeben.

') Verg). die Oxydation des Desoxvtheobromiuszum 3.7-Dimethyl-2-
oxypano, dièseBerichteUX,3~0)f'tS!)9].

Vcrgt. das Br~mirung~pt~duetdes Desoxytheobt-omius,dieseBerichte
.3200; 189!)].
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1Dithui veW).Mijntsieh die Masse. sofort, m.d M taHtein gelber Nieder-
sehjag aus. Uas Canxe wurde nun ttiogere Zeit k~ftig gesehfittett.
wob~ die Farbe a)hnah)ich heller wurde. Dann wurde filtrirt und
xnerst n.H Ei~Mig, dann mit Aether gewnschen; das gewoiiiieiie
Hydrobt'otnat wog u.7 g.

Zur UtnwandiuoK dM~-theo in das Sutfat wurde s~:ne wtisst-igt.
L<.fUHgmit. ont..)-hpis.sgesatti~tcu Loaung von Sitbersutfat veMetiit,bi.<eben in einer iiitrirtet. Probe kein Brom mehr oachwe:Bbar war.
!)azu waren etwa gleiche Thf.i)e Silbersulfat nothwt'ndis. Das Fil-
trat yom Mromeitberwurde im Vacuum auf etwn '/4 seines Voinmens
:.bdM)i)!irt. Hei me))rst0.)digem St<-h(.nschied 8:eh dann ein Sntfat
in \o)ut))inosen, weissen KrystatHiocken ab. Seinf M~nge betrug
.-twa des angewandten HydrobroM.iUs. Das Filtrat von dicsem
~bwpr ifistichenSuUat') lieferte nac). sturkem Einengen e:neweitpre.
aus dru~-nformig vfreinigtpt. Nadeteheu bestphcnde KrvstaHisation,
wctche fast n-ioGs2.Amh)Opurin-SuifatdarsteUte. Zur UeberfSbruug
in die Base wird M an) besten in wasst-iper Losung mit HarythydrJ
K")<ocht,wobei ein auch nur zeitweitigf)- Ueberschuss des Letzteren
s',rgfiiltig VMn)iedenwerden mnss, weil sicll sonst die Lôsung a)sba)d
d~kel farbt. Das FDtrnt vom «.bwet'elMt.ron Baryum whd i. Vacuu.n
a.if cin kleines Vctumot eingeengt und die beim Erkalten kryttta))!.
.<ir<-ndeBase aus wenig bt-iespn)WaMcr unt~r ZnMtz von Th!erkoh~
'nnkrystaHisirt. Aus 10 g robpm Bromirnngsproduct wurden so 3.6 g
rt-ines 2-AmI))opurin g.'wcnnen. Das~tbe hait itn Vacuum ub~r
Sehwef'ptsaun. 1 Mojcktit Krystallwasser xurfick, w<-)chf8bei W
rasch entwf'icht (Ad<-uinkrystatH~irt wa~etfrei oder mit 3 Mo)ek0!eu
KtyshtUwasaer~.

O.053 g Sbst.(i.n Vacumuûbur Schwcfetbi-turegttrochntt.) vcrioreuboi
100"0.0712g. 0.)49Ggg Sbst. (im VacuumubprSc),f<)i.fm,-e,fetmcitm.t):
0.2098g CO,,O.O.~Sg U:,0.

C,HiX:,+H.,0. Ber. H,0 )).7H,C :M.2!,H -l.:)7.
Gof. » n.7(;, » 39.29, 4.-n.

0.)8:'2gS~t. (bf) tOO"gctroekDct):0.2949CO. O.OCOSgH..O
0.074)g S).M.(bei 1000getrocket):33.9ecn)N (18",748mu.

C~HsN:. Be)-.C 44.44, H 3.70, N 51.85.
Gef. 44.!4, » H.7t, .)2.0I.

Das 2-Aminopurin ist wesentlich teichter tMieh in Wasser ats
das isomere Adenio. Voti koehendem Wasser geougen weniger ats
3 ThfUe zur LGsung, wahrpnd wir an einer kleinep Probe raiuen

') Dièses S~fat ist bromfrvi, es )ust sic)) in mig(.f&))r160 Theitec
kochendM)WnsMr.sund liefert eine in WMser ziemlichloichtiustich.' Ba~
Es wurd.!hishernicht nuhcr unteMuckt.

') Vprg).Kruger, Zeitsclir.fur physiolog.Chem. t(t, )(!.t[!892].
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Adeoioa die LBsiicbkeit in kochendem Wasser zu etwa !:40 be.
stimmen konnten. Bei 18" fanden wir die Li'.stichkeit des 2-Aminb-
purinsuugefahrza l;t20, w&hrend KosseO.die Lostichkeit bei
Zunmertatuperatur I:i08C angiebt. Beim Rrkalten der neiMenwaes-
rigen Losuu~ krystaHisiren ateifeNadeln, welche untef dem MIkroakop
ate scharf abgeachnittene, dünne Prismen erseheinm. lu hpiseem AI-
koho! ist das S-Aminopuhn ziemlich schwer, aber doch in merkHcher
Menge losMeh. Ans der otark eingeengten Lôsung kryatanisirt es
dann in kugeligen Kryst<t)tdruMn.

Die wNssnge Loeung des reinen 2.Aminopurit)8rpagirtaufLakmus
wie die des Adenins neutral oder wenigstensnur ganz mittuna)atk~Mch;
$if' liefert mit Pikrinaaure einen anfangs ôligen oder amorphen,
rasch krystallinisch werdenden Niederschlag (s. unten). Mit Queck-
silberclilorid giebt sie einen volumitiôset),flockigeu Ntf'derachlag,
wetchpr beim Kochpu sicb ais schweremikrokrystfdlixiscbeKorm:hen
absetzt und nur zunt kleinsten Theil in LosuDggeht. In verdünnter
Satxsaorp tost er sich leicht auf. Phosphormolybdansaure er-
xeugt eine fein krystanintsehe, schwach gelbe FSUung, welche siçh
weder in verdunuter Satpeters)t))r< noch durch Kochen lu.t. Sn.
bernitrat giebt einen gelatinëseu, weissen Niederscblag, der sich
beim Kochen nicht merklich verandert. Er ersoheiut auch noch in
sehr verdunnter L86Uttg, ist in Ammoniak Mio~ieh und f&)Itdaher,
ebenfalls geiatinus aus, wenu die heisse, ammomakatischeLosung des

2-Aminopurins mit heisser, ammoniakaliscber Si)ben)itr<tt)6sungver-
setzt wird. In viel starker, heiMerSatpetergaure lôat sich die Silber-
v~binducg auf und krystaHisirt beim Erkalten in mikroskopischen
Krystattec, welche zunteist ais schief abgeachnittene Prismeu, zum
Theil aber anch plattenfôrmig auagebitdet sind. Cadmiamcbiorid
bildet in der concentrirten Losung dea 2-Aminopurina einen gel~tt.
uosen Niederschlag, der sich aber in sebr viel beiasem Wasser auf-
tost. Aus einer verdunuten L~Bung des Aminopurine wird nur bei
Zusatz geringer Mengen Cadmiumchlorid und einigem Steheu der

gleiche Niederachlag gef&IIt. In aberschuMigemAmmoniak iet die

Cadmimnverbindung lôatich. KaHumpermaDganattosuDg wird
von der wassrigen LBsung des 2-Aminopurins nicht sofort ectSrbt;
bei tangerem Stehen, rasch beim Erwarmen oder auf Zugabe von
Schwefets&nre tritt aber Enttarbung ein.

Wird das 2-Aminopurin mit 10-procentiger Satzsaure und

ZinkgrauaHen im Wasserbade eiutge Zeit erwarmt, so tritt weder
in der sauren Ftussigkeit, noch nach dem Uebersattigen mit Alkali

'< Zeitschr.fiir physiolog.Chcm.t«, 254 (1886].
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und Schuttetn mit Luft eine Furbuug ein. [Unterscbied vou

Adenin')].

lu verduonten Mineratstiuren ist das 2-Atnittopnrin unter Bildung
t'on Salzen iosHch~ es test sieh aber anch in verdunaten AikaHeu
und in ubersebussiger Soda- und Amtaoniak-Losung auf und wird
.-mader alkalisehen Lôaung durch iiberschuesige Kohtensaure ztnn
TheU wieder aaagetNttt.

Z.Aminopurinsutfat ist in warrnent Wasser sebr leicht und
wohl auch in kaltem leichter ~stieb ais das Adenmsuifat. Uie L8-

.~ucg des Sulfats it) uberschuasiger Schwefefsaure bleibt auch bei

tangerem Kocheu unverandert.

Das 2-Aminopurinnitrat i~t in kaltem Wasser odfr kalter
vMdfinnter StttpetereNm'e schwer lôslich uud kryBtaUtsirt aue der
warmen Lüsung a)s votmninôse, flockige Krystatimaêse, welche unter
dem Mikroskop keine charaktenstuchen Formen zeigt.

2-Aminopurinch)oroptatinat. Wird eine coucentrirteheiMp

LGsung des 2-An)inopurin8 mit der auf 1 Aequindent berechneten

Menge einer heissen Platiuchloridlûsung versetzt, 80 schfidet sich
sehr raseh ein arnorpher, gelber Niederseblag ans, weicher in heissent
Wasaer oder baisser verdunnter Satzsaure nur ausserst schwer
!0s)ict) ist, sich dagegeu in Sberschiissigem Platiuchlorid bedanteud
leichter tôst nts in Wasser. Wird die Losnog des Aminopurins mit
oder ohae Zasatz von Satzsaut'e direct mit SbersehuMigem Ptatiu-
''htorid versetzt, so fallen erst bei )Nt)g<'retnStehen wcnigo Ftockt'n
MUS.

2-Aminopt)rinoxatat. Werdeu aquimotekutan' Mengen Busp
und Oxatsaure in heissem Wasser gelôst, wofiir Muf fgAminopuriu
etwa 175 g Wasser n<ith!g tind, so falleu beim Erkaiten Krystatt-
kürner mit hûbsch uusgebildeten Ftimben nieder. beim UmkryataHi-
airen aus heissen)Wasser werdeu manchmal wieder Korner, dann aber

auch Nade)cben erhatten.

2-AmiMopuriupikrat. Das Salz f&Ht sofort aus, wenn u)an

'iie Lüsung der Base mit uberscbuMiger Pikt'iueaurelosuHg versetxt.

Es enthnit kein Krystallwasser. [Adeninpikrat~) krystaiUsirt mit

einem Molekut Wasser].

').tHl g Sbst.: 3t.C cou N ~O", 7Mmm). U.llUSg Sbst.: U.tM4~g
CO:,O.O~Mg H,0.

CtHi.ColhOiNs. Ber. C 3'2C, H~(j, N ~7.
Gef. z 36.28, 2.7'?, 30.7t.

') \'g). Kosse), ZMt<ehr.fur phy~oleif.Cttcm. t~, 2M ;.)8S8]und E.

Fischer, dièseBoridtto 30, 2240[1897].

Bruhnn, Zaitsedr.fur pbysiotog.C~tn. t4, M3 [tS9U\

Bifehttd.D.ebtm.emUtchtft.Jthr.XXXt\ 7G
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in etwa 230 Th<Daft Pikrat JOat sieh in etwa 230 Theilen kochecden Wassers
:mf und krystaHisirt beim Erkattcn in wohlausgebildeten gelben
Nadeln,

2'Oxypm'in.

0.5 g w:<sserfreies2-Aminopurin wurden in )0g tO-procentiger

Salpetersiiure wnrm getost und in die auf 40" gekfthtte Losunp:

tropfenweise 0.28 g kauftiches Nutriumnitrit, in Wasser getS~t,
zugesetzt. Jeder Tropfen erxcugt ~tunnische Gaftpntwickctung und

kraftige Erwnrmnog. Noch ans der warmen Lmun~ scheider sich

ein Theil des Oxypttnntntrats in Kade)n ab. Znrn Sehluss wurde

es durch einmaliges Anfkochen wieder in Losang gebracht und
sofort die Lôsung gekishlt. Es krystallisirten O.fig schwach gelber

KrystaU~. Sie )ôeen sieh in heissem Wasser klar auf nnd diese

Losung wurde mit !0 procentij~er Natronlauge bis zur neutralen

Reaction versetzt, wobei sehr rascb eich 2-Oxypurin krystattiniMb
abacheidet. Die Ausbente ai' mit kaltem Waaaer gewaachenem und

im Vacuum getrneknetem Prodnet betrng 0.42 g. Zur Analyse wurde
es aus heiMem Wasser unter Zusatz von Thiprkohta umkrystallieirt;

eszeigt dieZusammeneetzung CiH<ON4+ H:0 undh6!t sein Krystall-
wasser bei i06" zurûck, verliert es aber rasch bei 122". (Hypo.
xanthin und 8-Oxypurin krystallisiren ohnc Kryst&ttw&aser).

0.1309g Sbst.: O.tSMg C0<,O.OjOtg H:0. 0.1045g Shst: 84.3eem
N (Si)",756mm). O.t839K Sbst. verlorenbei !22"0.0213g.

CtH,ONt-)-H)0. Ber. C 3S.95,H 3.89,N 36.36,H<0 11.68.
Gef. 38.62, 4.25, 86.40, l!.o8.

O.!386g (wasserfreie)Sbst.: 0.2240g C0<,0.0408g H~O.

C~HtOKt. Ber. C 44.12,H 2.94.
Gof. 44.08, » 3.27.

Das 2-Oxypurin !oetsich in 20-24 Theilen kocheuden Wassers

(Hypoxanthin in 78 Theiten, 8-Oxypurin in 12 Theilen); es kommt
bei raschem Abkuhten nicbt deutlich krystaHinisc)), bei langsamem
Erkalten aber in hubsehen Nâdelchen heraus. In heissemAlkohol ist

es sehr schwer tosUch. Die warme, wâssrige Losung reagirt auf

Lakmus schwach sauer. VerdunntoNatrontauge nimmt die Substan):

leicht auf, und beim Neut)'a!isiren der nicht zn verdBnnten Lôsung
mit Essigsaure fàllt nach einiger Zeit wieder krystaUuirtea 2-Oxy-
purin ans. Auch von Natriumcarbonat und von Ammoniak wird daa

Letztere leicht aufgenommen. Die ammoniakaUMhe Losnng Hefert
beim Wegkochen des Ammoniaks nnd iangerem Stehen in der Kitlte

buschetformig vereinigte Nade)n.

Im Gegensntz zum 2-Ami)Mpunn zeigt das 2-Oxyparin nach

!angerpm Erwiirmen mit Zink und Salzsiure im Wasserbade,

Filtriren, Uebersattigen mit Alkalien und Schuttetn mit Luft eine
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ahnlicbe Rothfarbung wie daBAdenin und wie aie nach Kosaef)
auch dem Hypoxanthin zukommt.

Ganz analog dem Letzteren verbiett sich das 2.0xypurin gegen
Barytwa~er. Zun&ehst i<i<tsieh der Kôrper darin auf; aus der
concentnrte<i LSaong 8cbe:det aich aber eofort, aus der verdanotet)
langsam das Baryumsatz in baarfôrmigen Nadeichen ab, welche in
viel heissem.Wasser sich iSeen und beim Erkalten wiederItryetaHi
6ireu.

Die wassrige Lüsung des 2'Oxypanna liefert mit Siibernitrat
eineu gelatinôsenNiederschlag. der sich auch beim Kochen nicht ver-
andert. Auf Zusatz von SatpeteraSure tritt ebenfalls zut)Scbstkeine
Veranderung ein, aber bei lacgerem Kochen wird der Niederaohtag
Hockig und besteht dann aua uugemetn feinen, haarformigen Nadeln.
Wird die Loaang der Base von vornherein mit Satpeteraaure versetzt,
f(o treten mit SUbernitrat die gleichen Erscheinungen ein. Der
Silberniederschlag igt eowobi in amorphem ata in krystaUitirtem
Zustand in Ammoniak nicht toslich, und er wird auch aus einer
ammoniakaliscben L5sung der Base durch «mmonisk~ische Silber-
t8aang gélatine geiatit.

3-Oxypurinnitrat. – Das Salz Mt)t in steit~u, haarfSrmig.-n
Nadeln aa6, wenu man eine waaarige Lôsung der Base mit uber-
Mhussiger Satpetereaure versetzt.

180. Julius Tafel: Ueber die TetrahydrohttrnaNure.

{.Mittheilangaus dem chemischenLaboratorium der UniversitStWurzburg.]
(Eingegaugenam 20. April 1901.)

Vor kurzem habe ich aie eines der Producte der etektrotytischen
Reduction der HarMSare') die Tetrabydroharns&ure beachrieben
und aua ibren Zersetzungen den Scbluas gezogeo, dass ibr nicht die
der ËntatehHngaweiMnach nfichstliegende Formel I, sondern die
Formel III oder eine analog gebitdete zukomnM.

NH-CH.OH CH~.KHi
J. CO CH.NH, !L CH.Ntj:

NH-CH.NH~ COOH

Ich habe inzwischeo einen directe)) Beweis fur die Richtigkeit
dieser Aneicht gefunden in dem Verhaltea der Tetrabvdroharcsaure
ge~en BaTythydr&tbei hôherer Temperatur. !n der citirten Ab-

') Zeitschr.fur physiolog.Chem.12. 2a2 [1S88J.
2) DieseBerichte34, 261 [!90t].

7M'
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htmdHoDgwurde mitgetbeitt, daee bei iaugem Kocheu der ,S<mreont

Barytwaeaer etwa 1 Mo). Koh)ene<iurea!e Baryumcarbooaterbaltea
wird, die daneben -eatsMeodea Prodaete aber uicht kEy<tatHsiren.
LttMt mao uberBcbSeMgesBarytwasser bei tM" auf-die Saure eiu.

wit~eu, so werden 2.Mol. Kobten~are abgMp~ten und ausserdem

nur daa Btu-ymnanbder «.DiatmaopropiouaSure (2,3.Diamino-

propana&ure; U) gebildet.
Etae solche Spattnog ist mit der Forme) 1 nicht zn vereinbaren.

Dagegen l&est aie neben der Forme! IH eheMp~otdie Formel ]tV

môgtich eracbeiuen.

NH-CH: NH:.CO.NH.CH?

III. CO C'H.NH.CO.NH, IV. CH.KH
~~r'~

NH-CO CO.NH~––

Die t<Diam!nopropioNB&ureist ffSher vonRrnst Ktebe') Htis

der «-Bibt'ompropionsXure mit Ammoniak dargesteittwurden. Die

n&here Untereochuag des aus TetrabydroharD6&uregewonnenenPro-

ductes ergab woh) im Grossen und Ganzen UebereiastimmuDgmit

der von K lebs gemachten Beschreibung; so Kigte derKorper alka-

tische Reaction, wahreudseine.Salze sauer reagiren, und er ist BOHder-

barèrweise nicht f<ib)g,mehr ats 1 Aequivateut8aare zn biuden,
aber eine Reibe von Zahlenangâben ~on Klebs Btimmendoch nur

recht ungena') mit meinen Befunden Bbereiu. leh habe daher die

Saure nach der Méthodevon Klebs dnrgestellt und die Ueberein-

srinfmnng des Productes mit dem ans der TetrahydrobarnB&arege-
wonneuen duroh directenVergleich ausser Zweifel geeteUf, sodass die

Angaben von Klebs in mehreren Pankten zu corrigiren sind.

K.DiantinopropionsSure ans TetrahydroharMBSure.
2 g Tetrahydrobarneaare wurden mit einer Lëauog von 16 g kry6taHi-
sirtem Barythydrat in 30 g Wasserit) <*inerPt'ung6t'6chen Autoclave

6 Stunden auf ]50" erhitzt. Nach dem Erkalten warde diefarbtose

Reacti'onsMssigkeit voh dem aaegeschiedenen Ban'umcarb&natrasch

Httrirt und das Letztere mit heissemWOesergewaecben.Ea wogû.Ig,
wahrend die Abepattong von 2 Mol. KohkMNure ana 1 Mol.Tètra.

hydroharnaaure 4.6gg verlangt. Das Gàrbouat war faot farbtos

und inderte beim GtBhea sein Gewicht hur ganz unweMDttich,

es enthielt alao keine organische Substanz. Der UebërschoMdes'

setbet) ûber die berechnete Mefjge ist WohI darauf zurNcktuMhren,

dass die BaryttSeang wabrend der Opération aM der Luft Kohlen-

saure angezogen hat. Das Filtrat vom Baryumcarbonatwurde zur

Verjagung des Ammoniakëin einer Schate uber freier Ftamme ge-

') Dië~eBerichte26, 2264-[i8U8jundZeibchr. furphyMotog.Chem.t9,
301 [1894]..
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-kocht, dano wurde in die heiece Flüssigkeit Kohtensaure e:"ge)e~t,
filtrirt und der Rest de: Baryta dureh verdOtrhte Schwefettaure ent-
fen)t. HeimAbdMtiUiren dicter FiCMigkeititn Vacnam btieb ein
fast fnrbiospr Syrnp xuruck, welcher keine Neigung znr KryttaUiw
tion zeigte. Er beBtehtohne ZweiM fast ausschliesslièh nus Diamho.

propioaaaure. S<'ineconcentnrteL8sung, welche stark atkaHschrea-
girte, gab mit Alkobol eine otige Füllung, dagc~n wordenkrytta)H-
oirteSatze erhalten, wenn diese LOsung mit SchwefctsNurc,Sa)Maur?
oder SatpetfMfmreangesauert und dann Atkoho) xugegeben wurde.
Ich ))abe das Nitrat zur Analyse gebt'ucht.

0.t22Sn Sbet.:0.0959 CO! 0.0611gH~O. 0.)49&g Sbtt.: 34.~cem
N (18",735ma)).

(C:,H,O.N~.HNO,. Ber. C 2).55, H 5.39. NM.t5.
Gef. 2).M, ').53, ~5.54.

Das Nitrat kryatoUieirte uberein~timmend mit einem naoh der
Methodevon KtebB aus ~-j~D!brotnpropion6tiare gewonnenen Pra'
parat bei Fanen der wSamgen LSsang mit A~ohot in dunuep, tancée,
~bma(enH)attern. BeidePtaparateverbiehen sieh imSchmeizpunkts.
rShrcben, am gleichenThermometer erhitzt, volikommen überoinatim-
mend, indem sie aich gegen J90" gelblicb fiirbten und je nach der

Ceschwindigkeit der Temperaturstei~eraug bei I9J–193" unter bef-
tiger Gasent~ieketung Bichzersetzten, wobei eine braungetbeFtBeeig.
keit entstand. K)eba().c.,S.327) giebt a)eS<:hme!zpunktdesNitra<8
170"an.

Zur JdentiËcirung der Diammopropionaaure eignet sich ganz tor-
zûglichdas Sulfat, welchesdirect krystaHinischauef&)It, wennmandie
wasscrige Loeung der DiamiooBaurebis zur sauren Reaction auf Me-
thylorange mit Schwefebattre versetzt, und welqhes andererseita aus
dem nach derKIebs'acben Methode zuuachet eatatehenden Hydro-
bromat durch UmsetzHD~mit 5ItberBu)fat gewonnen warde Die
beiden Praparate krystnUiwn beim Versetzen der wasKigen LMuag
mit Alkobol in schlecttt ausgebitdeten, insireoden Biattchen, aua
heisseu)Wasser dagegen in dunneo, !angen, jsecheectugen Btatten)
mit unter dem Mikroekop beqaem messbMenWtnkeio von i20?. Sie
zeigen starke Doppelbiechung, die AuatSachrichtuog bildet mit den
langen Seiten der Blatter einen Winkel vpn etwa ]2". Die Lof~ch-
keit des Sulfata h) Wasseryon 20" fand ich zu etwa l:3t (K)ebs
bei 18" 1 :26.82). Den Zereetzung~punkt-,dar b~den S~fat-PrSpa-
rate fand ich etwas bôber ale K)ebs, bei 233–234"(Ktebs 226–

22$").
Endliçh habe ich auch aoch die

DibenzoyIdtftminopropioD-
saure nach der von Ktebs angegebenen Methode sowobl aus Te.
trabydrobarnaSMe ats aueDibrompropionaaure dargestellt. Daednrch
LS:en in A!kaU, Fâllen mit SatzsSure und UmkrystaHMÎren der
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~T~Ofta t~M~t LFattong aus Alkobol gereinigteProduct kryâtatlisirte in beidenF&iten
!a feinen, druBenformigvereinigten NSdetchen, welche, an denxetben
Thermometer erhitzt, gteiehzeitig bei 188–189" 8cbmo!zen, wShrend
Klebs dec Schmelzpunkt 1&&–197"angiebt.

Bei dieaer Untersuchang batte ich mioh der werthvoUen Unte~

stStznng Hrn. Dr. Kurt Boerner's ta erfreuen, woMrich ihm beoten
Dante sage.

187. A. Ladenburg und B. Quasig: Quantitative BestimmuDg
des Ozons.

[Mitgetheittvon Hra. A.Ladenbtn-g.,

(Bingogangenam ~2.April 1901.)

In einer kOMtich erecbieneneoMittbeilung dea Eineti von uns*)
ist darauf hingewiesen, dase die bisberigen Bestimmangendes Ozom
an dem Manget einer Controlle leiden und insofern durcbnus unsicher
6e!en. In jener Abbandlung wurde weiter gezeigt, dass durch' die

Wagung des Ozons, die in Mhr einfacher Wehe auch bei Ozon-
Saueratoff.Gemischen m8glieh ist,' eine solche Controtle ërreicht und
dadurch eine' zweifellos sichere Grnnd!age für Ozonbestimmungenge-
wonnen wird.

Streng genommen liegt in dem Nachweis, dasa dM Ozondirect,
auch in SaaerstoUgemischen wagbar ist, bereits eine 'Methode zur
quantitative;) Bestimmug vor, die vieHeicht ats die béate und aicherste
bezeichnet werden kann. Allein sie leidet ac deni Mungel, dass sie
nur unter bestimmten Cautelen, die bereits früher (J. e.) angegeben
aind, anwendbar ist, und daas diese Bedtngmgen nicht itnmer uud
namentlich nicht in der Technik erMObar sind.

Andererseits giebt es bekannttich eine ganze Reihe von Titrir-
methoden fur das Ozon, die auf ibre Brauchbarkeit und Genauigkeit
zn prafen jetzt mogMchwnrde. Freilich ist dies aach schon frBher
géscheben2); allein, da eben eineeichereControHefeHté, 90 sind Me
diesen 'Versnchen ganz fauche SchIOssegezogent~orden.

Zwe!fe!!os nimmt unfer den Titrïrmethoden fur Ozon die mittels'
Jodkalium, d. b: dnreh ~ittintetriMhe Bestimmacg dee Mejenemaas-

') Ladenburg, dieeeBetichte84, 63) [190)]. Dort iotabngOMo!n
DraokfeMtrstehen gebtioben,den ic)) hier corrigireawili: S.333 Z. voi)
untenmusa es heissen: tDie GewichtsdiTereazist g", statt: »DieGewichts.
diffeMazKt Ge.

VergL-besondersBronck, dièseBenehte 88, 1835[t900).
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n thbschwet!{esobi<'<ienet)Joda mit Huh'e von thioschwet'etMuremKatrinm, die erete

Stetieeiu.

Jn dieser vortNutigenMittbeitung werden wir uns ttaf diese Me.

thode bfechninken, iudem wir uns vorbehttheu, apSter auoh andere

Methodeni)) &bn)icberWeisa xu prûteu.
DieJodkalinm-Mfthode wurde fruber meiet ao angewandt, daas dia

w&sBrigeLCsuugdieses Satxes mit der aquivtttentenMengf vonSchwefd.

«tinre oder Kasi~Sure angesSuert, und dann das Ozon biodurehge-
leitet wurde. Nur in eiuigen FaUen wurde dus Ozou it) die neu.

traie Jodkatmmtoauog geleitet und erst vor der Titrit-ung die S&un'

zugesetzt. Im erstereu Fatle wirkte uiao das Ozon auf Jodwasser-

stoff, und man batte gegtsubt annchtnen zu sulten, duss die Ztirsetzuug
nach der Gteiehung ~'et'ttmfe

Os -t- 2H.!= ().! -h H~O+ J!.
Ats wir aber in dieser Weise verfuttrett, ftmden wir durch die

Titrirung stets mehr Ozon, ais aus der~W~gaug berechnet WKt-,so-

.JMSswir sc!)H:M)ic))das Ozou in die neutrate Jodkutimntosung ein.

itiitetft) uhJ dutitt ~ut- der Titrui.Ion die berm'Uttt:~ &!p!)gcSchwcff!-

siMre xusetzten. Dieae Methode lieferte mit der Wiigung genauu

ubereu)8timn)endeWerthe von Oxon. Sie but uberdifs den Vortheit,
dasa die Titfiruug sofort zum Endwerth fubrt m)d keine Nach-

t~&uuttgstattfindet, Wtihreud bei Anwendung saurer Losungen von
Jodkalium zur Absorption des Ozons stets Nachb)ituuug eintritt

nnd die Endreuctiot), die erst uacts vieten Stunden ertuigt (wir war-

f;ten stets 24 Stundeu), verbattnisstttiissig viel Tbiosutfnt verbraucht.')
Daraus geht hervor, dass zur <)uantitativeuOzonbestifnmuog,im

'egensutx tu der bisberigen Ansicht und Praxis, es angezeigt ist,
das Ozon in eine neutrate JodkatiumIôsMg itu leiten, dann dieselbe

mit der berecbuetfn Menge SchwefetsXure xa versctxen uud mit)d:tt

Jod wie stets durch Tbiosutfat zu titrireu.

Um jeden Zweifel, uber die Art, wie wir unsere Versuche

amfuhrteu, zn OMeitigen, lasse ich hier !)')):heine genaue Vorschrift

t'otgen

Giasku~eh) von nahe '~L. Iuhalt, die mit 2 absolut MbUeseenden
HShxen verseben waren, wurden mit trockttem Sauerstoff gefuht, bis

ihr Gewicht bei weiterem Durchteiteu eonatant blieb und dann gc-
wogen (vergt. die oben citirte MittheiL diese Ber. 34, 631 [)90i]).
Aledaun \ynrde dH8 in einer Berthelot'scheH Robre hergesteHte
Ozon etwa 20 Minuten hindurchgeleitet und die Ku~'t von Neuem

~ewegen. Die GewichtsdiHeteuz, a)it 3 muhipticirt, giebt die Mengo
des i)] der Kuget vnrhandenen Ôzons, vorausgMetzt, dase Temperatur

') Durchausunvorstitndtiehsind die AcRabenvon BrHnett der ~er-tda
d~ Ent~egeDgefietxtegefundenzu haben behmptet.
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nxeit constant cnnd Drock in der Zwischenzeit constant geblieben sind. Non wird
die Ku~c) mittels aufgekitteter Messingschrauben, die eine Lederdich-
tung enthatten, mit 2 ganz aus Glas bestehendcn WaschHasehen,!uft-
dicht verbunden, von denen die erste 1 g Jodkalium in wSssrIger
Lusung. die zweite eine geringere Menge derselben Losnng enthS)t.
in Verbindung gebracht, das freie Eode der Kugel in Wasser ge-
taneht und durch f'iue WaMeriaftpampe das ganze Ozon durcb Wasser

~'erdrtingt und in die crête WaachHaaehe gesangt und zwar so ianf[-
satn. dass die Absorption eine vollstândige ist. Dabei verdient her-
vorgehoben zu werden, dass bei unseren vietfaehen Versucben in
der zweiten Waschnasche erst beim Ansaucra eine epuMnweiMJod-

ausscheidung Btattfand, fatts eine neutrale JodkaliamISsung benutzt
wurde, witbrpad weit mfbr Jod in der zweiten Waschtiasche gefunden
wurde bei Anwendung einer angesauerten JodkaHumtStung. Es hangt
dies wohl mit der vie) atarkeren ~ebetbitdung im letztereu Fall zu-

sammen, wetcherNebe) fortgeeaugt wird und MhtieaBticheine geringe
Jodousscheidung bewirkt.

Ist alles Ozoo in die Absorptinnsnasehe gesaagt, so wird der

Apparat &M9enmnderge!)ommen,die erste Ftasche mit der berechneten

Menge verdunnter Sehwefetsaare versetzt und nun das Jod durch
Ttnosutfat titrirt. Zweckmassig werden Jodkatinn) und Schwefel-
siiure in Losunpen von bekanntem Gehalt aufbewabrt, sodass genau
Kquiva)enteMengen zur Verwendung kommen.

So aind die folgenden Resuttate gewonnea worden, wobei aile

:u)sgefuhrten Versuche mitgetheitt werden.

t. Durch Wa~ung gcfunden0.04<jSg N.1~pCL Ozon,

') Eo wurden Kugetn von versohiodencm Votum~n)x:nutxt.

*) Bei diesem Yc-rsuchwar zweifo}tosein Waguag~f~ht~r~em&chtworden.

:u)~<'fuhrten Versuche mitgetheilt werden.

t. Durch Wa~ung gcfunden 0.04<jS g M~ pCL Ozon,
Titration » 004<!2 » == :).0j e

IL W:igung » 0.043.5== 7.58» ->
» Titration s O.M.iR a = 7.GO x » ')

!)t. Wa~uog » 0.0378 = e.tif) »

Tit ration » 0.03.S7 == f!.77
[\. Wegun~ » O.OS48 –MO ). a

» Titration U.0405f; = 7.93 '')
V. 'agun~ 0.023) j' = 4.4S

Titration » 0.0225 » == 4.36 .)

VJ. » WaRMag 0.0)68 == 3.28 &

Titration 0.0t;')63 = 3.0.~
VU. Wiigung 0.028~ » == 4. a

Titration 0.0284 = .').00 »

VUt. Wagung 002)': = 4.M

Titration » 0.022.') =' ==4.42 »
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IX. Darch W~ung gefuud~n 0.0225 = 8.97 pCt. Ozon,
» Titration 0.0~i!t5" = 3.90 » »

X. » Wii~Hnf; » 0.0324 "=C.33 »

Titt-ation » 0.0312 "=6.27

XI. x Witgang <).043~ =- 7.M
» Titrttion » 0.0434 ?=,7.58 » »

XII. » WagMg 0.0513 – 8.M »

Titration » 0.0.5" ~8.93

XtH. o Wr~ung » 0.0438 » ==7.<;4 »

TitMtion » 0.0432 ~e=7.54 »

XtV. » W~ng » 0.0471 = 9.83 »

TitMtiott 0.04'<6t=n.t4 » «

XV. W~un;! » U.<Jj~=*9.6) »

» Titnttion » O.U54U"=U.3C »

.XYL » Wugung » 0.0495 = 9.70 » »

TitratMt) » O.f)48.')"-=-9.)2 2

XVH. » Wagung » 0.044) = 8.6.'i
» Titration 0.0445 =8.73

XVHL » Wu~unj! » 0.0534 =- 9.52 »

Titration » 0.0&21~='9.29 »

XTX. W~ut~ » U.OJ(!~ 8.0.') » »

Titration » ('.04785' == 8.33 » »

XX. » Wfgucg » 0.0522 == 9.9~
» Titration » 0.').')19"=9.8C f »

XXI. » Wagung » 0.0507 ==*8.80 »

» T~tration 0.0494 =- S.57 < »

XXII. » Wagung 0.0390 = 6.81 » »

» Titration 0.0398'=-6.94 » »

XX)IL » W"K~'<!< » 0.0345 = 6.76 »

» Titration x 0.0350 = 6.87 » »

Beim Einleiten von Ozon in saura JodkatiamIBsanCt wobei die-

» Titration x 0.0350 = 6.87 »

Beim Einleiten von Ozon in saura JodkatiamIosMg, wobei die-

selben Mengen von Jodkattum und Schwefds&ure wie oben benutzt

warden, fanden wir folgende Reaultate

Durch Wâgung gefunden 0.03~ K 6.36pCt. Ozon,
» Titration » 0.04? 7. (0.0398-t-0.0079)')J)

F= U.36pCt. Ozou.
II. » Wagung O.OSUt == 9.82pCt. Ozon,

& Titr~on » 0.058&t-Q.Ot03g='O.Oë88g g
13.49pCt. Ozon.

III. WâgHD~ » 0.040:' = 7.02pCt. Oxon,
Titration » O.O.'jM» + 0.0101g '=' 0.0655g

= H.69pCt. Ozon.
IV. Waguag » 0.04M"==8.90pCt.Ozon,

» Titration 0.0.')90"-(-O.OtOGg=0.0696g g
= 13.61pCt. Ozon,

» ittratton U.0.)go"-(-0.0)OG g =0.0696 g
= 13.61pCt.

') Die zwelto Zthi entapricht der NachMSaQng.
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= t.).oa p~. uzon.

Aus diosen Versucben geht mit Sieherheit ben-or, dass die An-
wendun~ neotrater JodkaliamtOatUtgentu richtigen und zwar eehr
HeuauenResnitaten fOhrt, wâhrend die frBher meietbenutzte Méthode,
bei welcher das Ozon in saure JodkaHumiSsunggeleitet wurde, etwa

50pCf. zu hohe Wenbe liefert.

Hierdurch werden MtbatveretSndtich die Angaben Brunek's 8
(t. c.) ûber die Einwirkung des Ozons auf neotrate JodkatiumMsuugen,
die dabei behauptete Bildung von KtO~, der Verlust im Ozonu. B.w.

hinfâllig, wShrend die UDverh&ituisBm&ssiggrossen Men~en von aus-

geschiedenem Jod bei Anwettdung saurer Jodkaliumlüsungen zu-
nSchst rHthsethaft erscheiuen.

Ich bin weit entferdt,jetzt schoneine sichere Efkt&ruttgfür dieseBe-

obMchtungenliefern zu konnan, glaube aber darauf hinweiseuKusoUen,
dasa die a&chsttiegendeAnnahme die ist, dass ntan es hier mit einer

Kattttyae zu thuu habe, iudem das vorhandeue Ozon die GeMbwin-

digkeit, mit der Sauerstoff JodwMserstotTsSurezertegt~ wesentticsh
erhôht. Wahrend nandich reiner Sauerstoff aus sauren Jodkalium-

iSsungett erst nach Stnnden Spuren von Jod ausscheidet, mOsetedies
bei Anwesenheit von Ozon Mfort geschehen. Diese AofFassung.die
schon an und fur sich etwas gewagt erscheint, wenn man auch
manche Analogien kennt, ist nicht im Stande, alle Beobacbtmgen
zu erkiaren. Namentlicb gi!t dies von der etarken Nachbtaunng, die
wir, nach dem Verhalten gegen EisenvitrioUosungund gegen Chrom-

saure, ata durch Waaserstoirsupercxyd vefantaaet betrachten mBeaen.
Man kann aber anch annehmen, dass das Ozon auf die Jod-

waMersto<Mure nach der Gteichun~ wirkt:

't03+10HJ+H:0=5J:+H~Oi-t-5H!0+30!.
welche Ansicht nicht nur quatitativ, soodern nahezu qnaotitativ die
beobachteten VorgSoge, d. h. die ausgeechiedeue MengeJod, die Bit-

dong von Wasaerstofrsuperoxyduud sogar das Verb&ttnissbeider er-
ktârt. Doch ist auch diese Aaffaasung nicht einwandfrei.

Es liegen hier ateo uoeh mebrere Fragen vor, deren Beantwor-

tung wir auf spSter verscbieben mussen.

Auch mit einer Reibe anderer Fragen, deren Losungjetzt vielleicht

mogHch ist, wolien wir- uns beschaftigen, u. a. mit den genaueren Be-

dingangen der Bildung nnd der ZeMetzung des Ozone.

V. Durch Waguu~gefuodea0.040~g ==7.88pCt. OMu.
a Tttntti~n 0.0&29.t-.0.0083g=0.060<!g g

==M.89pCt,OMc,
VL » Waguog »»

U.04M~=8.03pCt.O:oB,
11.89pGt,Ozo~

» Titration 0.0585x + 0.0102g = O.OC87g

t2.27 pCt. Ozon,
VII. Wiiguof; » o.OôOtt =. ~.82pCt.Oson,

Titration 0.0576"+0.010~ g ==0.0(!8tg
= )3.3o pCt.Ozon.
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188. Carl Bûlow und Hermann Wagner: Ueber Derivate
des {'1.4.BeMOpyranolaj, der Matteranbatanz etner neuen KlMae

von Farbatoft'en.

[MtttheUuagaus dem Lttbor&tot-mtndes chemischenInstitutsder Un)T6K)tat
TQbingen.]

(Ëingeg.ami5.Apri) 1901;mitgethci)tindet-SitungvunHrn.W.Mttrc((wa)d.)

Einifitung.
Ats Grmidkorper einer Reihe von gelben, dem PSanteareiche

~'n~tammendenFarbatoSen, wie Apigenin, Chrysin undLuteotin,
ist daa FIavon') –

~-phenytaabstitmrtes Benzo-y-pyron< erkannt
worden. Seine Conatitat!onaformel

CH 0 HC CH

H&
C

'~C-Ci~ ~.CH

HC", C.CH H(TCH

CH 0:0

wurdf von v. Kostanecki') zunâchst rein hypotbetisch conatruirt,
.spaterbin indessen von ihm durch synthetischen Aufbao aus seinem

2-OxybenzttIacetophenon; HO.(l)P.Ht(2).CO.CH:CH.C.H, voll-

t;iHtig bewiesen*), indem er diesen Korper in Acetoxy-benzalaceto-
phenondibromid,CH!.CO.O. CeHt. 00. CHBr.CHBr.Ce Ht, aUeri'Qbrte
und aus ihm durch Abspahung von zwei Molekeln Bromwaaserstoff-
siiure mittels AH{&Udas Flavon gewann.

Ist in Letzterem das «-Wasserato~atom des f-Pyronnnges d~rch
Hydroxyl eraetzt, so bezeichnet <Kostanecki dieses spedeHeOxy.
slavon, das ~-Phenyt-R-oxybenzo-pyron, von dem sich die PBanxen-
urben Fisetin, K&mpferid, Quercetin, Rhamnetin, Isorham-

xetin, Rhamnazin, Morin und Myricetin ableiten, ah Fla-
vonol. Des we!teren schtagt er ueuerdings*) vor, dasBeuzo-pyron
uder [t.4-BenMpyron]~ mit dem Tru-iatnamen 'Chromon* zu be-
)iennen.

RfducttoMproducte von Der!v.tten dieser Verbindung, in detjen
dasKeiosaueraton'atom durch :(H.QH) oder ;(H~) eraetztwordeni8t,

') Haas Rupe, die Chemiedor natûrlichenFMbstoTe.Braunschwais
t900. S. !8~"

') v. KostMeck!, diM6Benohteï6, 290t tl898]; ~KostMecki und

rambor, dieseBerichte28, ~8u2 [)&9.
w

Feuerstein und v. Kostaneoki, dieeoBerichte81, 7t0 und !7M
[):}9S]. t

*) M. Block und St. v. Kostaneeki, dièse Berichte M, 471 [1900J.
~)M. M. Richter, Lexikondor KoMen~f~etbmdungm,S. 21 No.H:8.
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'ottst gebrSuchtichonH;
sind bis jettt, oaot) den aoMt gebrSuchtichonHydrirungmethodeo.
aus ChromonabkëtBmUngennocb nicbt erbalten wordenj

Da es uns uun, unter Zngrundetegang von Mberen Beobach.

tungen und Verauchen Bûtow's, gegMckt ist, auf synthetiechfm
Wege zu einer gunzen Reihe derartiger Substanzen zn gelangen, M

schhtgen wir vor, in Antcbnung an die M. M. Richter'sche Nomen.
elatur der KobienstoH'verbindungeo,die Mottereob~nMn;

CH 0 CH 0

I.
HC," C '~CH

und 1!
HCt'

C ',CH
HC', C ~CH HC\ -C ~.CH

CH CH.OH CH CH,

1 als [).4-Benzopyranot] oder !4.ChromfH)oIc und II als

[1.4-Benzopyran] oder *1.4-Chromanc zu benennen, die zwie-

spattige Bezeichnung der Koblenstotfatome der <t- und y-Pyronringe
mit M, uud ûberhaupt falleu.zu !aMenund un Stelle dessen,wie
in den Formeln angedeutet worden ist, wo notbig, die Zahten 1-8
xu benutzen.

Demzufolgewurde z. B. eine Verbindung, der die Constitutions-
formd'):

CH 0 CH CH
,t9\ ~<\

HO.C~ -C~ ,C-C'* ~.CH
HC?B C

r
'CH 6

s CH"CH
CH C.OH

C

HCj! 6-CH

HC~" ~"CH

CH

zukommt, als
2.4-Diphenyt-7-oxy.[t.4-benzopyranot] bezw,

2.4.Dipheny]-7.oxy-[cbromano)] za bezeichnen sein, und dna
v. Ko8taneeki'sche*F!avon< oder~-fhenyt-benzp-pyron' «

(in welchem die und /-Koh)enstoHatomedas a.genannte Kohje))-
stoffatom (3) zwischen sich nehmen, wShrend ebendas8elbeKoht~n-
stoffatom (3) des tf.Pyronringes deuIndex erhatten hat) auch noch

') Die Sabstanz ist auf meine Ve)-M)MMngvon Hro. WttIter.TOn
Sicherer hergestoHtwordeu. Wir beidf werden uber sie und threAb-
k5mmtingedetBn5ehetbehchten. Cart.BMot.
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die moditioirten Namea: 2.Pheny!-[t.4.benMpyron] oder 2-Phenyl.
[chromoD~bekommen.

ThëoretischprTbei).

Condenairt man unter dem KiufiuM waMerentziebendërMtttet
Pheno)e mit L~.Diketonén oder i.S.AIdehydoketoneo, so gelangt man,
unter Austritt vonWassér, zn verschiedenartig snbstituirten1.4-Benzo-

pyrsuotderivaten. Ani leichtesten reagiren eineMeito,imEinklang mit

Beobachtangenv.Pechntnnn's') und fieinjerSchuterûber.,die Bildung
'on Camanuen, mehrwerthige Phenole, wenn ihre Hydroxyle, wie im

RMorcin, Orcin, Pbtorogtuein u. s. w., zu eioanderin Metastellung
stehen, odcr aber, wie im Pyrogattot, einander benachbart Bind.
Schon weniger leicht treten andere, dieser Bedingung cicht ent-

sprechendePheMok in Reaction, wahrend endlich aotche, welche Sub-
-tituentennfgati~erNatur enthalten,aberhauptnichtza reagiran scheinen,
Mtbst wena das eotapreehende uMabstituirte Phenol 6:ch mit dem
Keton varohi'gt, ond die 6Mre Gruppe,. wie in der Pyrogaituseaore,
n) Bezug auf ihre Stellung zu dem active!) Hydroxyl, der I.4.Benzo-

pyranotcoudeusatiounicht im Wege ist.
Die augewandten 1.3-Diketone oder Aldebydoketone verhatt~M

sich ats wRrpn sie Keto-Enole.

Aua der ganzen Reihe der Ersteren haben wir, als einfachstes
und leicht zugangtiches Material, zanachst das Bymmetriachgebaute
Acetylaceton in den Kreis unaerer Untersuchungen gezogen. Lasst
n)an es, unter bestimmten Bedingungfn, z. B. auf Resorcineinw'rket),
so erfolgt die Vcreiniguag unter Aulagerung und WaMeraustritt llach
dem Schema:

CH OH OH CH OHOH

HO.C C
+

C.CH, HO.C C c.CH!

HC CH CH HC~ C CH

CH C:0 CH c.OH

CHx CHg

CH 0 CH 0

HO.C C~ C.CH, HO.C<' C"C.CH,

I- HC~
C ,CH ,.–– HC~ C

,i

s'CH

CH C.OH CH C:CH:

CHs

d. h. es entsteht aus dem hypothetischen ZwischenproductI, dem

2.4.Dimetbyt.7-oxy-[1.4-benzopyran6t] bezw.[chromanot], durch

') H. v. Pechmitun, diosc Bericlite32, 3681[t8M].
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nta Rn~~f~~tinochmatigenWuMeramtntt, a)s Endproduct daBA!)hydro.2.4.dimetbv)-
7-oxy.[L4-beMopyraaot], wetehes auch

Anhydro-2.4.dimethyt.7.oxy-
[chromanol] oder

2-Mptby!.4.metbyten-7.oxy-[!.4-benzopyran]oder

2-Methyt-4-methyIen.7.oxy-[chron)an]genannt werden kann.
Ganz ebenso bilden eicb aus Phtorogtucin bezw. aue Pyrogallol

und Acetylaceton die KSrper

CH 0 HO.C 0

II.
HO.C/

b
C ',C.CH,

und Il. HO.C~c
c.CH,

HC~ 6
C

~CH HC
&,

C.OH C:CH, CH C:CH,
H ist:

Anbydro.2.4-dimetby!.5.7-d:oxy-[i.4-benzopyrano)]odpr

2-Metbyt-4-methy)en-5.7.dioxy.[I.4-cbron)a))],und III Anhydro-2.4-di-
methy).7.8-dioxy.[!.4-benzopyrano)] oder 2.MethyI.4.methy!en-7.8.di-
oxy-[l .4-chroman].

W. Feuerstein und St. von Kostanecki') haben vor einiger
Zeit einen

[!.4-BeBzopyran]-Abk6mm)ing.die von ihcen ~Phenacytiden.
<taven<genaante Verbindung:

CH 0 HC CH
HC C C-C CH

HC, C~ /CH HC
CH

CH C:CH.CO.C<Ht
nach folgender G!e:chung aus dem 2-Oxvbenzal-diacetophenonunter

Wasaersto~abspattung gewonnen:

HO.C<H..CH(CH9.CO.C,H~ = C~H.~O, + H:0 + H:.
Wenn aie nun bei dieser Getegecheit vorscbtageo, die hypo-

th'*t!8cheVerbindung:

0

;C.C.H~

~H

CH:

a!s *F!aven< zu bezeichnen, so erhebt seh dagegen dae Bedenken.
dass folgerichtig das Produet

0

~C.C,H,

k .CH

C. H

OH

') Diese Bericbte 88, 710 1898].
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t m R t) it F) tur f nnden schon vergebenen Namen "Fiavenot< erhaitenmSMte, ein
Grund, der uns leider vernnlaseen wird< von dem v. Kottanecki-
schen Vorachlage abzusehen.

Die oben et'wShate, an sich jtt immerhinaaffaHigeWaMerabtpat-
tung zwischen der Hydroxyl. und der Methyl-Gruppe des Pyranoi-
ringes findet ihr Analogon bei der Bildungvon Vinylidenverbindungen
aua Oxanitiden und JEssigsaureanhydrid. Wie v. Pechmann~) und
AnscC) zeigten, verttfuft die Reaction zwischen deu genannten Snb-
stanzen foigendermaassen:

C<H~ C~H.

90.NH co.CH,_ CO.N oH
CO. NH

+
O<CO,CHa =

1.
CO.N>C<eH3CO.NH "~CO.CH, I- CO.N~~CH:,

C~Hi C6H6-)-CH,.COOH,

wobei dtta nicht fassbare ZwiMhenproduct 1 sofort unter dem Einfluss
des fiberschuMig angewandteu Esaig~aureanhydrids unter Waeserab-

spaltung in VinyiidenoxnniHd

C,H.

CO.N

CO.N~~

C.H,

ûbergeht.
Die vorstehend genannten AMbYdro-[1.4.benzopyrano]]'derivai<'

besitzen die sehr bernerkenswerthe Eigenscbaft, sieh gegen Halogen-
wassersto~sauren und andere etarke Sâuren ata acbwache Basen zu ver-
halten, da sie sich mit ihnen zu satzartigen Verbindungen Yereiuigen
die indeesen, je nach der Natur der Componentejn, durch Wasser
mehr oder weniger leicht diasociprt werden.

In dieser Eigenscbaft atimmen unsere I.4-Beazopyrano)abk6mm-
linge eine8theils mit der Sberwiegenden Anzabl von Pflanzenfarb-.

stoffen') und, wie wir in einer apateren Abhaudtung Ober die Be-

ziebungen unserer neuen Klasse von Verbindungenzum Haernatoxytic
und Brasilin erôrtern werden, anderentheits auch mit dem Haemateïn
und Brasiteïn uberein; ibre Substitutionsproducteaber zeigen, wiederum
im Einklang mit den genannten Pnanzenfarben, ein souchesVerbaiten

gegen Sauren im a!!gemeinen nicht mehr.

Was nun die Con8titution der salzartigen Verbindungenanbetrifft,
so bat A. G. Perkin ftîr die Ftavonderivate zwei Formeln, die

') v. Pechmtmn, diese Berichte30, 2792[]897].
Anset, uber 'Viny)iDdenoxani)!d.Inaugural-DissertationTubingen1899.
Nur Chrysin und Apigenin (Oxychrysin) geben keineS&ure-

derivate.
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chinoïde (I) und die nicht chinoïde (H) disctttirt. Ibm zofotge wtre

das Luteotinbydrochtorat

CH 0

entwederl.
H~>C

C C.C~(OH):

HC C CH

C.OH C.OH"

CH 0

oder il.
HO.C C

C<H),
oder IL r.oder II.

HC C
C<

C.OH C:o

Uebertragt man diese Anscbauungenauf die Hydrocblorateunserer

Anhydro-2.4-dinx'tby)-[1.4-benzopyr;mo)e],so ist obue Weiteres die

chinoïde (I) Formel, ats weniger wahracheiatich, auezaschtiessen.

wiibrend ihnen die nichtcbinoîde(IJ) Formel mutatis matandis sehr

wob) zukommen kanu. Man hat nur anzanebmen, daas hier, wie

J:t6 bei uugesXttigtenVerbindungenja hliufigbeobaehtetwerden kanc,
die doppelte Binduug zwlseben d~m zweiten uud dritten KobtenatoH-

::ton: des Pyresr:s~es, ust~r g!e:c!:z?'g~ An)!'ger')ng~nn Sat~)))-<
iu die einfache ûbergeht.

W&hrend einzetoe der Chlorhydrate der Anhydro-2.4-dimethyl-

[1.4-benzopyrano)e]den AnaiyaeMrgebuissenzufotgeeine oder mebrere

Mo)eke!nWaeser enthalten, sodass man, wenn man aie allein von

diesem Gesichtspunkte ans betrachtet, geneigt sein konnte, ihnen die

Hydrat{brmetzu ertheileu, kounten wir dementgegenconstatiren, daee

die geaammten sonstigeu Derivate, wie die pibriosaurfn Saize, die

Acetyh'erbindungen, die Methylester und auch die freien Basen nur

in der Anhydroform erhalt!ich Bind. Diese Beobachtungenzwingen
uua zu der Ancahme'), dass auch in den erwahntensatzartigen Ver-

bindungen wirkliche Anhydrokorper im obigen Sinne vorliegen, und

dass das in ihnen enthalteneWasser ats KrystaHwasBeraufzufassenist.

Nt'ch den schënen Untersuchungen von St. v. Kostanecki ist

zu folgern, dass die concentrirt sctiwefetsaure Losung aller Btch vom

Resorcin abteitendenFtavoM~mebroderwenigerintensIve Ftuor-

escenz zeigen. Diese Erscheinung wurde bei den meisten der natûr-

lichenPHanzenfarben,wie beimChrysin, Apigenin, Kaempferid,

Luteolin, Rhamnetin, Quercetir, Myrieetinu. s. w., denendas

') AndereBeweiMfur dieseTbatsachcwerde ich, gemeinsammit dea

HerrenW. v. Sicherer und H. Grotowski dureh weitereArbeiten uber

1.4-Benzopyranoledema&chsterbringen. Bùtow.

DieseBerichtc3i:, 6UC,7)0, 1757H~'8]: S! 317,321, 1032,1034,
1037[t8~'J u.a. m.
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Phtorogtuoin ou Grunde liegt, nicht beobachtet. Geaau den gteichtn
Unterschied zeigen unsere I.4-Benzopyr)mot9;Die~qeangendMCon'

densatiooeproducteBvonResorcincutAcetytaceton und einige MinerAb-

kümmlinge attorea~ireo unter denselban UmetRadeoatark, wtthrenddie-

jenigen desPhIorogtucio~und desPyrogaUotemitdemgenannten 1.3-Di.
keton die8e Eigeu8cha&nicht oder nur ganz undeutlicherkeunen taesen.

Die Hydrochlorate tMBerer~eu~nVerbindungenzeigenin ihremVer-

batten zur thieritchen Faser ausgetprochenenFarbstoifcharaktor. der am

charakterietttchsten beintPyrogattotproduct zu Tage tritt, da iu ihmdie

auxochtomen Hydroxy)e iu der farbereitcehnischwichtigenOrthostelluog
zu einander steben. Aisibre chrontopboreGruppe ist der Atomcomplex

0

.c.

'c.

C:CHt

anzuseheti, welcher sieh von demjenigen der Fiavonc nur dadurcb

unterscheidet, dass an Stelle des SaueretofTatomBhier der zweiwerthige

Methytenrest stebt.

Und xoch eine andere Eigenschnft der OberwiegendenMahrza))!

aller bis jetzt bekannten Fart'sto~kiaasen finden wir auch bei deu

1.4-BeHzopyranotenbestens auageprSgt: die Ueberfûhrbarkeit in Leuko.

verbiudungen, welche dut~h Oydationsmitte!wieder in die eigentlichen
FarbBtoirbasen zurQckverwandettwerden kSnnen. Diese Leukoverbin-

duugen sind durcbgangig weisse, amorphe Snbstanzeu, die alle mehroder

weniger durch die oxydirende Wirkuug des Luftsauerstoffes einen Farb-

stich ha.ben. Sie zeigen nic))tH)ehrdieFabigkeit, mit SSurenadditidheite

Verbindungen zu geben. Die Hydrirang erstreekt eieh nicht auf den

Pyrankern, da, wie in einer zweiten Arbeit au einer acetylirten Lenko-

base bew!esen werden konute, BromadditionmcbtmehrstattSndet,
sondern Brotnsubstitutiou uilter Etitwicketung von Bromwa8seratof;
die Reaction musa aiso io fotgendem Sinne vor eiëh gegangen <ein:

CH 0 CU 0

HO.C/~C' ;)C.CH9 HO.C C~~C.CH:

H~ C~ CH -<-H:== HC~ Cj 'CH
·

'i'
CH C:CH: CH C.H

CHa

Die Pikrinsaureadditionsproducte der Anhydrooxy-

2.4-dimetbyt.[l ,4-benzopyraBole].

In derselben Weiee wie die Anhydrooxy.2.4.dimethyi-f'1.4-be)):o-

pyranole] mit atarken MiDerata&uren.wie z. B. mit der Sohwefekaure

und dem ChtorwaMerstofFAdditionsproducte zu bilden vermogen. M

BMithttd.D.ehtm.Gttt))t<:htf[.Jtt)~.XXXiV. 7'?
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Pikrio~urverbinden <ie aich auch mit Pikrin~ure zu additionellen, gut kry-
stalliairenden Verbindnngen. Sie sind, wiejene, stets in de m Ver.
Mitniea zaBammengeaetzt,daee auf eine Molekel Farbstonbase eine
Molekel PikrinaSure kommt und Shnein auch noch ineofem den Mine-

rahaareaddMonepMdaeten, ats aie, wie diese, stets gelber geMrbt er-
acheinen al8 die entsprecbenden freien 'FnrbatoffbaaMX. So z. B. ist
die Farbe des freien

Re~orcin-Aeetytaceton-CondenMtioneproductes
orangeroth, diejenige seiner Ch!orwaMerato<t.und PikrineaQre.Verbi))-
dongen rein bellgelb.

Im Gegensatz ta den mineratsauren Satzen der Anhydro-[!.4-
benzopyranote], die in den metBtet)F&nen KrystaUwtMserenthalten,
zeigen die pikrineauren Sa)zediese Eigenscbaft nicht,d. b. die ihneu zu
Grande liegendeMuttersubatanz ist daa ~Anbydro.4-metbyi-[1.4.benzo.
pyranot]< von der F ormel:

CH 0

HC ~C ~CH

HC~~c
CH

CH C:CH:

Sic snicrscbcidëu aich von jenem weiterbin darch ihre grOsscre
Schwerlôslichkeit. Es entepricbt dieser Eigenschaft de8balb voU-
kommen, daM setbst ans einer stark angeetaerten LSeung des chlor-
wasserstoiïaaaren Snlzes sieh durch PikrinsaureMtution das Pikrat
schne!! in achon krystatUnMciierForm abscheidet. Zum OmkryetaU!.
siren dessetbpn sind schwache Pikrina&nretosangenzu nebmen, da
BonstDissociation stattnndet, ebenso zum Nachwaachender abgesaug-
ten Niederschtage; denn verwendet man dazn reinea, heissee Wasser,
80 nimmt das Praparat sehne!! die Farbe der Base an, wabrend die
Pikrinaaure in das Waschwaseer geht.

Die Acetytirungsproducte der
Auhydrooxy-2.4-dimethyt-

[1.4-benzopyranote].
Versucbt man die

Anhydrooxy.2.4.d!methyI-[t.4-benMpyrMoteJ
durch tSngereBKochen mittets EseigsSureanhydrid und Natriumacetat
zu acetyliren, so tritt Zersetzung der Verbindungen ein, denn man
erhâlt ata Reactionsproduet nur schmutzige HarzmasBen. Dagegen
gelingt die Acetylirung, wenn man die obigen Korper kurze Zeit,
kaum eine Stunde, mit einer Mischung von Natriumacetat, Eisessig
und der doppelten Gewichtsmenge des theoretisch nôthigen Eesig-
saureanbydride zum Siedeu erhitzt. Man beobachtet dabei, dass die

gelbe Lôsung, wenn aie die Temperatur von etwa t00" angenommen
bat, nach schmutziggrBnhin umzuMhIagenbeginnt. Sobald die Inten-
sitât der Farbe nicht mehr zunimmt, ist die Reaction beendet,
und man fatit nun die Acetylirungsproducte mit WaMer aua. Si&
sind, âhnlich den Farbatoffbasen, nicht krystattMationsfabig und
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77'

UmtOsenund

50 pCt. aie

werden darcb mehrmaHgee UmtOsenund vorstchtigesWtederaus<a!ten
in einer Auabeute von etwa 50 pCt. aie weisse Pulver 'erhaften, die
einen Stich in das Getbtiehe besitzen.

Dem
7-Acetoxyanbydro.2.4.dimethyl-[1.4.benzopyranol)kommtdie

Constitationsforme)

CH 0

CH,CO.O.C/ C~
~c.CH,

HC' c CH

CH C:CH..

zu, d. h.: M tritt nur ein Acetyl in die eharakteriMrte Basenmoiekel
ein, wNhread bei dan entsprechenden Producten, gewonnen mit HiH<e
von Phlorogtucin und Pyrogallol unter den gleicben Acetylirung8be-
dingungen zwei Acetylreate aufgenommenwerden.

Die Spaltnng8producte der
Oxyanhydro-2.4-dimethyt-

[t.4-beni!opyranote].
EbeMo wie bei den von Hlasiwetz, Piccard, A. G. Perkin,

Herzig, von Kostanecki u. A. ausgefBhrtenUntersuehungen uber
die Couatitunon der Flavonderivate, die Methode der Au<Bpa!tungdes
Pyronringes mittels Alkalien die besteuAnhaltapunkte far die genanere
KenntDiMjener Verbindung lieferte, so konnten auch wir die neuen
).4-Benzopyranole mit Hatfe dieser Spaltungsweise zum Tbeil sehr
glatt in Kôrper zerlegen, die einen sicheren Ruckschiuse auf die Zu-
eammensetzangjener zulassen.

Ala Prototyp die8es Vorganges geben wir den Spaltungeverianf
des Condensationsproductesvon Resorcin mit Acetylaceton durch fol-
gendes Schema wieder:

CH 0 CH 0

HO.C, ~C~\c.CH, HO.C~"C/\c.CH,
HC'

c.~CH
+H:0-~

~i j~ +H,0

CH C:CH, CH C. OH

CH3
CH OH OH CH OH

HO.C~ ~C/ C.CH3 HO.C~" C~ 0;C.CHi

HO
,C, ~H '~HO'C"CH2~\C<~ HO.~c~~CH,
CH 9<OH CH C.OH

C~
CH,

CH OH

HO-Oj Ii o:C.CH, a
HC' Cx + ~HHC

~p.n

+

CH

CH,

7'?'
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demzufolge a)a Eudproduc{e Resacetophenon und Aceton auftreten

muMea, und auch thatsachtich au<gefundenworden sind. Damit ist

denn aber zu gleicher Zeit der Beweis geliefert, dase dem in Rede

stebenden ].4.Bf'ozopyranot nur die obige und nicht die zweite

theoretisch noch mogliche Formel

CH 0

HC C C.CH,

HC ,C ~CH

~H C CH,

zukommen kann, da dann neben dem Acetonats zweites Spattangs-

product sich das CH

HC ~C.OH

2.6-Dioxyacetophenon, HC C
Co CH,,COH~

hStte bilden mSsscn.

Experimentelles.

Condensationsproduct aus Resorcin und Acetytacetou:

Anbydro-2.4.dimetbyl-7-oxy-[t.4-benzopyranol],
CH 0

HO.C/ C~C.CH3

HC~~C~? CH

CH C:CH!,

11.0 g Resorcin werden in einer Mischungvon 5 ccm Eisessig

(100procentig) und 10 g Acetylaceton unter achwachem Erwiirmen

getSst und m diese Solution etwa 45 Min. lang acharf getroeknetes

CMorwasserstoffgaseingeleitet, wahrend man gleichzeitig von aussen

das reagireylinderfôrmige Condensationsgefassdurch kaltes Wasser

abkShtt. Stellt man es nun wobl verschtoMecin Ei8, so krystaUisirt
im Laufe von 12-24Stdn. das Anbydro-2.4-dimethy!-7-oxy-[1.4-benzo-

pyranol]-chtorhydrat aïs hellgelbe Masse aus. Daa Ganze wird unter

KShtung mit 25 ccm absolutem Alkohol verrübrt, dann abgenutacht
und der auf dem Filter zurSckbteibeodeErystaHbrei mit Aether nach-

gewaschen. 10 g des rohen Chlorhydrate tost man zum Umkrystalli-
eiren in 40 ccm einer Mischungvon 70 ccm absolutcmAlkohol, 20 ccm

Wasser und 10 ccm concentrirter reiner Salzsâure heiss auf. Fugt
man zu dieser Losung, nach dem Erkatteniassen, ein KrystaHspHtter-

chen, 80 sebiesst das Cbtorwasserston'additioMproductdes Pyrano!s
in strobgelbenPrismeu an, die ein Motekut KrystaHwasserenthalten.
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v.~l .Llu:UH'nnv,.
Anhydro-2.4.din)ethyI-7-oxy-[I.4-benxopyranot]-ch)orhydratist un-

tostich in Aether und anderen indilferenten, organischen Solventien,

leicbt tostich mit chromgelber Farbe in angesauertem Alkohol und

Wasser. Von concentrirter Schwefetaaurewird es, indem MchSalz-

saure abspaltet, fast farblos aufgenommen,dunne LSsungen zeichnen

sich, besser ats die concentrirten, durch aasMrBt intensive, ech8ne,

grüne Fluorescenz aus. Versetzt mnu eine eoneentrirt-was~rige,mit

einer S pur SatzsNure versetzte Solution des Chlorhydrates mit

destiUlrtem Wasser, so findet theitweise Dissociation der M)zartigen

Verbindung statt, wobei die gelbe Farbe der LSsung in Rothorange

ubergettt. Die freie Farbston'baBe fa)tt man a"s ihr durch Zusatz

von genûgend Natriumacetat in atumpfnrangerothen, amorphen Flocken

nus. Wird die schwach saure Losung dee Pyranotsatzes t'oraichtig

mit Sxem Alkali versetz', so f&Htzua6eLst die Farbbase nus, welche

8ich iudeHaenbereits in einem geringeu Ueberschuss des Fiilluugs-

mittets wieder auflost. Das Verbulteu gegea Ammouiak ist abutich,

nur gebraucht man zur LôsuDg des Niederseblages eiueu ziemlich

grosseu Ueberacbuss vou Ammoniak. ïm Capiliarrobr erhitzt, fSrbt

sich das Chlorhydrat von !60" an duuketgrBnund wird bei etwa 200"

schwarz.

0.2474g Sbst.: 0.52Mg CO.),0.131Gg UtO. – 0.2190g Sbst.:0.4643g

CO:, O.HGOgHi)0. – 0.383GgSbst.: 0.2409gAgCI.

C)tH,()0.i+HC)+H<0. Ber.C57.s, H 5.7, Ci)5.5.

Gef. » 57.9,57.8, » 5.9, 5.9, » 15.5.

DarsteUung der Farbetoffbase des Anhydro-2.4-dimethyl-

7-oxy-[1.4-benzopyrano)]-chtor hydrate s.

Versetzt man eine filtrirte und erkaltete Lôsm'g des Chlorhy-

drates in sùhwaeh angesânertem, verdOnntemAlkohol mit ubprsebussi-

gem Nntriumttcetat, so fiiHtdas Anhydro-2.7-diM)etbyI-7.oxy.[).4-beuzo-

pyrauot] in orangefarbenen, amorphen Flocken ans, die abgesaugt

und mit Wasser bis zum Verschwinden der Chlorreactiou gewitschen

werden. Die feuchte Base wird xuntichstim Vacuum über Scbwefet-

saure und endlich fur die Analyse im Wasserstonstrom bei !00" ge-

trocknet, bis Gewichtsconstanz eingetreten ist ').

') Wir habonbeobachtet,dMadurchoinf:n:h<'sTrockn"nunsereramorphen

Pruparateim Vacuumubcr Scbwefeisaureibnen, selbst nMh wochenlangem

Stehen,nicbt aUcFenehtigkoitentzogenwerdcnkonnte,da dio Analysestets

einen um t .5–3pCt. xu niedrigenKoblenstoffgebalterj~b. Die v6)HgeEnt-

wiisserangwurdedeshatbbei Tcmperkturenzwischen40-1100 im vollkommen

trocknen, langaamenWasserstoffatromvorgenommenund ist im Laufevon

1-5 Stdn. beendet. Manbedicnt Mehdnzu mit Yortbeileines Meinen,im

SandbadnstehendenErtcnmcycr-Kutbehens. desscnBodenmitdcrSubstanz

bedccktist. Es ist geschlossenmitdoppeltdnrthbohrtemKork, durchdessen
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f-n 4'benzoDtrAnbydro-2.4-dimethyt.7-oxy.[1.4.benzopyraao!]ist mitbfauorother
Farbe leicbt ISsHcbin Alkohol, Aceton, Eisessig und Pyridin, achwer
MsUcbm Benzol, Cliloroform, Esaigester und Nitrobenzol und uniSa.
lich in Aether und Ligroïn. GegenAlkali und concentrirte Schwefel-
BSure verhait es sich aaturgemSM seinem Chiorbydrat entsprechend.

O.t386gSbst.: 0.8.M3g CO,, 0.0670gH<0.
OnH~O:. Ber. C 68.7,H 6.2.

CttHtoO, 75.8, 5.7.
Oef. 75.4, » 5.8.

Spaltung des Anhydro-3.4-dimetbyi'7-oxy-[).4.benzo-
pyranote] durch 10-procentige Kalilauge.

Auf das Wesen des SpattMogsvorgangesdes Pyranol-Derivates
brauchen ~)r an dieser SteHonicbt mehr einzugehen, da die Reaction
im theoretischen Tbeil bereits geftattMtenserortert worden ist.

lueinem kaMbaisigeD, 600ccm faMettdenRundkotbeu werden
10g des

Anhydro.2.4dimethyi.7-oxy-[1.4-bet)zopyranot].cbtorhydrate6
in einer Lôsuug vou 25 g Aetzkali in 100ccm Wasser auspendirt.
nach ZoMtx fintga) Si<Mt?in''h?o '.mdVortageeicM !angeHLiebig'
scbea Kuhlers erhitzt man die alkalischeL8snog tangsamttumKochen,
wodurch sofort die Spaltuug des Pyranotderivates eiuge!e:tet wird;
denn mit den wieder coudeusirten Wasserdampfengeht gleichzeitig
schon am Gerucb erkenubares Aceton ûber. Mau Hnterbriebt die
Destination nach Veriaofvon etwa ZOMtB., bezw. dann, wenn der
Ueberlauf kein Acetou mehr enthatt.

Zum Destmationsrackatand fugt man die doppelte MengeWasser
hinM, stumpft den grosseren Tbeil des freien Alkalis mit verdQnntor
SchweMsaure ab und leitet in die noch immerbin stark alkalisch

reagirende FtSssigkot bis zur Uebersattigung KoMensSuregas ein.
Das dadurch in Freiheit gesetzte, pbeno):scbeSpa!tungsproduct wird
durcb viermaliges AusschuttetHmit Aetber extrahirt. Verdampft man
den getrockneten und nttnrteH, StherischeuAuszag, so hinterbteibt
eine beim Abkûhlen auf Eis krystaHi)nsch erstarrende, gelbtiche
Masse. Sie wurde nach mehrmaligemUmkrystaitisiren aus mit Salz-
saure versetztem Wasser und nach dem Kochen ibrer Losung mit

wenig gereinigter Thierknh)e durcb den bei 142–M2.5" liegenden
Schmelzpunkt charakterisirt und zeigtesieh auch ats das von Nencki

cine BohruDgein bis dichtuberden zu trocknendenKorpermundendcsGlas-
rohr Kent, durch welchesin RanzlangsamenStrome von Fcachti~keitbe-
freiter WMMiftofîgeleitet wird. Du andereLoch tract ein rechtwinklig
f~ebogenes,znr CapillareaaagezogenesRohr zumEntweicbendes nun mit

WMserdampfgeachwâNgertenGMea. Fur den Fall, dMs tioh im oberen
Theil des KôtbchensWttiMertrùpfch'incondensircnsollten, entfernt man sio
durch voMiehti~cs,)anf;~atnMËrw&rmenmit der Uunsen-FJMmmo.
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uud Sieber') besohriebeueRetacctophenon inthren Cbngen Eigen.
achaften, so namentlich in dem Verhalten ihrer wSesrigen LôsuM
gegeo EieeMcbtorid,ats mit ihm Qbereia$timmend. Eine zum Ueber-

flues guègefdhrte Etementaranalyse ergab die theoretiech geforderten
Zahten:

0.1871g Sbat.: 0.8177g CO,,0.0661j! H~O.

O~HeOi. Ber. C 68.2, H 5.3.
Gef. 63.3, » 5.4.

Aua dem wâsarigen acetonhaltigem Destillat wurde das Aceton
durch mehrmalige fractionirte Destillation unter Zusatz von Chlor-
calcium gewonnen. Es wurden MhtieMtich 1.2 g Ftaasigkeit vom
Sdp. 56' erhatten. Um aie unzweifelhaft Rit Aeetonzu charaktert-
siren. wurde aus ibr, mit HStfe von p-Nitrophenylhydrazin, das von

Bamberger nnd Sternitzki zuent gewonnene und beechriebene

Aceton-p.nitrophenytbydrazon, (CHt)<C:N.NH.C,H<.NO~ dargeetetit,
indem man znm Aceton die tbeoretisch erforderlicheMenge p-Nitro-
phenyibydt-azin, in tnogticbst wenig kattem EiseB~gau~etOst, hinzu-
giebt. Naeh kuMft- ZoU erNtarrt daa Ganze zu einem Krystalibrei,
welcher von der Motteriange getrennt und mit gut abgekükltem
Extessig gewaschen wird. Durcb Umkrystallieiren aus beissem Alkohol
wird das Nitrophenythydrazon des Acetone in langen, goldgelben
Nadeln erbalten, die in allen ihren Eigeneena~en mit dem Bam-
berger'schen Prodact ubereinetimmen.

0.)489g Sbst.! 40.1 ccmN ()0< 732 mm).

C~UtNaO,. Ber. N 30. Gef. N 80.4.

Darstetlung dea Pikrinsâureadditionsproductes des

Anbydro-2.4-d)methyt-7-oxy.[t.4-benzopyranot8].
CH 0

HO.C~~C~
,C.CH, C H (OH)(NO)

HC- c~~CH
+C.H,(OH)(NO~.

CH (~CH:

1 g des
Anhydro-2.4.dimethy!-7-oxy-[).4-benzopyranot]-chtor-

hydrates wird in 75 ccm einer Mischung von 50 ccm 30-proeentiger
EsBigsaure uud 50 ccm Alkoho1getost. Zur heiesenFlûssigkeit fûgt
man 20 ccm einer siedenden PikrinsSuretëBuug (l:t5) uud iasat nun

tangaarn erkalten. Dabei scbeidet 9ich das durch obige Formel
cnarakterieirte Prodnct h) gruntich-gelbea rhombischen Tafetn ab.
Nach dem Absaugen wird die gewonneue KryatatImaMOaos einer

eiuprocextigen atkobotiscben Pikrinsauretoeung umkrystallisirt, und

Juuro. fur prakt. Chem.[.!]X3,'147.
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~t\f!L..tdas abnttrirte Priparat mit pikrinsaurebaltigem Aether ausge.
waschen, da anderenfaHs Dissociation der salzartigen Verbindung
eintritt.

Das Acetylirungaproduet des
Anhydre.2.4-DintethyI-7-oxy-

[1.4.be)izopyrano)B].

1 des Anhydro.2.4.dimethyl-7-oxy);t.4-benzopyrano!]-ch!or-
hydrates wird mit einer Misebuug von i.ôgentwaBsertem Natrium-
acetat, 2 gE~igeaureanhydrid uud5g Eisessig in einemkleinen Kôlbchen
mit der StiehNamme zum gelinden Sieden erhitzt. Sobald Bicb die
FtSssigkeit ihrem Kochpnnkt n~h~rt, echtfigt ihre braunrothe Farbe
raseh in ein schmatziges Grun um. Nach Beendigung des Farben-
wechsets wird die Flamme entfernt und das erkattete Reactions-
gemisch unter gutem Rubren in Wasser gegos8en, wobei ein grûnlich-
welMer Hockiger Niedersehtag entsteht. Nach dem Absaugen und
Trocknen auf einen) Tbonteller wird er wiederholt in Acetocaikohot
getust und durch WaMer ansgeiattt, das endliche Product zun&chst
im Exaiccator uber Schwefeteaure und schiiesatieh im Wasser8toff-
atron), wie oben, bei 60" getrocknet. Die Ansbeute au gereinigtem
Anhydro-2.4-dimetbyt.7.acetoxy-[t.4-beDzopyrano!]betragt etwa&OpCt.
der Théorie. Es ateHt ein fast weisses,schwach getbetichigea,amorphes
Pulver dar, das sich bis jetzt nicht in krystaHinische Form bringen
liess, und zeichnet sich aus durch aeiue leichte LoeUchkeit iu kaltem
Aceton, in Chloroform, Aether, Essigester und Eieeesig, ferner m
Benzol, Nitrobenzol und heissemAikoho), wâhrend es sich in kaltem
Atkoho) nur wenig tost. Es kann desha!b auch aus seiner concentrirten

AeetoniSsnng durch SpiritM ausgefaUt werden. UntoBuch ist der
Korper in Ligroïn. Von concentrirter Scbwefetsaure wird das

Acetylirungsproduct mit schwachgelber Farbe aufgenommen. Seine
Lôsung zeigt, im Gegensatz zu derjenigen der entsprechenden Base,
nur sehr achwaehe Fluorescenz. Mit SatzBaure bildet es kein isolir-
barea Additionsproduct; beimErhitzen im Capillarrohre sintert es bei
]50–155° zu einer harzigen Masse zusammen.

0.1363g Sbst.: 0.2541g CO:.0.0414g Ha.O.

CnBtsOi, Ber. C 50.6, H 8.2.
Gef. 50.8, 3.4.

CH 0

CH~CO.O.C C C.CHs

CH.> C. CH

CH C:CH:

0.1256g Sbst.:O.S3n g CO,,0.0654g H~O.
CtaH~Os. Ber.C 72.2, n 5.5.

Gef. 72.0, » 5.8.
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t des Anhydro-2Ein MethyHrnngsproduct des Anhydre.2.4-dimethyt-7-oxy-

[!.4.benzopyranolB]

konnte, trotz mannigfacher Abanderongen der Versuchsbedingungea
bis jetzt nicht erbalten werden, du bei Gegenwart von Alkali und

Anwendung erhühter Temperatnr regetmateigZerstorupg des Pyranol-
kernes stattfand.

Condeusattouaproduct aus Phloroglucin und Acetylaceton:

Anbydro-2.4-dimethy!-5.7-dtoxy-[L4-benzopyranf)I].

CH 0

HO. C.
8""

C/ 1 C CHO.C~ C~C.CH!,
+ HCI.

CH~.C. ~CH~C. CH

C.OH C:CH2

In einem Gemisch von 1 g Acetylaceton und lô ecm Eisessig
werden L62 g gereiûtgtes Phlorogluc!n in der W&rme geiost. Danu
kahtt mnn ab und leitet bei niederer Temperatur sorgfSttiggetrocknetee
Satzsauregas ein. Scbou nacb Verlauf von wecigen Minutenbeginnt
die Abscheidung eines citronengelben Kry8talipulvers, dessenMenge
schnet) zunimmt. Nachdem die Einwirkung des Chlorwasserstoffes

uogefabr.15–20 Min. angedauert bat, kann man das Hydro';h)orat
des obigen Benzopyranole sofort abfiltriren. Es wird zHnachstmit

wenig Eisessig, dann mit angesNaertemAlkohol und scMieMtiehmit
Aether auBgewaechen.

FQr die Analyse wurde 1 g des ChtorwaaserstoHadditionsprodoetes
aus 300 ccm einer Mischung von 9~ pCt. Alkohol uud 10pCt. con.
centrirter reiner Sat~sSure nmkry8tat!!airt. Der sich abseheideude

Kôrper wird aut' dem Filter mit Aether gewaschen, an der Luft ge-
trocknet und danu sofort zur Analyse gebracbt, da er bei langerem
Liegen und namentticb im Vacuum uber Schwefels&ureleicht einen
Theil eeiner Saizsaare verliert.

O.)(!52gSbst.: 0.352GgCO,,0.0734gH90. 0.1M4gSb6t.:0.3541CO,,
0.0751g H,0. – 0.3264g Sbst. ergaben0.2072g AgCL

CnHtoOg+HC). Ber. C58.3, H 4.9, Ctt5.7.
Gef. 58.2, 58.4, » 5.0, o.t, t5.7.

Die Snbatanz besitxt also, im Gegensatz zum Resorcincondea-

BatioMproduct, kein Krystallwasser, entepricht atso vonvornherein
durchaus obigem Formelbild. Die citronengelben Krystalle bilden

unregetmassige, buMbetformigvereinigte Biattchen. Vot) concentrirter
Scbwefelsaure wird das Anhydro-2.4-dimethyt-5.7-dioxy-[!.4bpnzo.
pyranol]-chlorhydrat mit rein gelber Farbe aufgenommen; die Losung
zeigt wiederum entgegeu dem Anhydro-2.4-dimetby)-7.oxy-
[1.4-benzopyrano)] – keine Fluorescenz. Beim Behandetn mit
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reinem, deatiHirtemWasser tritt Dissociation in Base und Saure ein.
Es ist UNtBttichiu Aether und anderen iudifferenten, organitcbeh
Lëaungamittetn,achwer t6stich in 4 pCt. Chlorwasserstoff enthalteudem
Alkohol, etwaaleichter loeli~hin verdBnntem,mit etwas Satzeaure ver-
setztem Spiritus. Voo atzenden schwacbenLaugen, ebensowie vou Am-

monmkHSMigkeit.wird die aus dem Salz abgeschiedeneBase mit braon.
licb-rotber Farbeaufgenommenund aue dieser L9aungdas freiePyrano).
dérivât durch Einleiten von KohteosSt ~as oder darcb Zusatz von

EMigsNure iu gelblicheu amorphen Flocken wieder ausgefillt. Im
Capillarrohr erbitzt, beginnt die Substanz bei 250" sieh zn echwarzeu,
ohne eigentlichzu schmeizen.

Darsteitang der Farbetoffbaae des Act'ydro.2.4-dimethyi-

5.7-dioxy-[L4-benzopyranol]-eb)or))ydrate8.

Zur Daretellung der Farbstoffbase wird das Hydrochtorat mit
einer enlsprechendenMecge Katiamacetat gemiseht and daa Gemenge
bei gelinder Warme in vie! Eiaessig getSst. Nach Verdûnnen mit
dem mehrfachenVolumen Wasser neutralisirt man die LSaung mit
Soda, wodurch die FarbstofTbaeein gelben Flocken ausgefaHtwird, die
bei !augGremStehenundenttx-.hmikro kryata.tlinHchwerden unddieaea
Auasebec auch nach dem Trocknen im Exsiccator beibebalteu. Die
Substanz enthatt danu coch eine Molekel Krystallwasser; ibre

Elementaranalyse ergab die folgenden Werthe:

0.16t6gSbst 0.3787g CO,, 0.0846g H~O. 0.1288Sbst.: 0.2889gg
CO,, 0.0676g Ht0.

C)tHfo03+H,0. Ber. C63.b, Hâ.8.
Gef. » 63.1,G3,8, 5.9, 5.9.

Zur Bestimmung dee Kry6taHw«MerBwurde die Farbsto~base,
wie vorstchend beschrieben, im bestens getrockneten WasseratoNstrom
bei H0–))5" bis zur Gewicbtaeonatanzerhitzt.

0.2984g Sbst. verloren0.0269g WMBer.

CnH,u03-<-H;,0. Ber.H~O8.7. Gof.HjO K.O.
lu ihreu aonstigen Eigenschaften stimmt die FarbBtoffbase, das

Anhydro-2.4-()imethy)'5.7-dioxy[1.4 benzopyranot], im Allgemeinen
mit der entsprecbenden, ton uns genauer beschriebenen Monoxyver-
bindung ubereio.

Spattutig des An))ydro-2.4-dimethyt-&.7.dioxy-[).4-benzo-

pyranols] durch JO-procentige Kalilauge.

So wie bei der Spaltung des At)hydro-2.4-dimethyl-7.nxy.[i.4-
benzopyranois] dnrch Kalilauge glatt Aceton und Resacetophenon
entstehen, so boitte man annehmen, daM sich unter den gleichen Be-

di))gu!)genausder DifxyvcrbindungAcetonund2.4.6-T)ioxyace(opbpt)cn
bilden mSssten. Du ais Zortegungsproducte iude~spt)neben Aceton,
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Phloroglucin uud ËMtgeaM. autgefuuden werden, M i.t anzoneh.
me)), daea das primar entatandeneTrioxyketon noter der Einwirkuugdes Mzecden Atkatte weiterbin io die zwei genaoaten Kafper ge-
spalten wurde, MdaM der gauxe Vorgangim Sinne fo)geudenSchemae
zu deuten Mt:

CH 0

HO.C~ c~ C.CH~

Hr rn +~~

"C ~/CH

-f-2HAU

C.OHC:CH!
CH

CO.CH,~
HO.C

~c.OH
cooH

CH,
+

HC'~ CH CH,

C.OH

Die VeraucbBanordnungwar dieselbe wie bei der Spattnng des

ResorcincondensattONeprodncfes.Mit den Wataerd<!mp<eodeetttitrte
Aceton Ober, welche8 nach der beschriebenenWeise isolirt und cha-
rakterisirt wurde. Den atka!)6chen DettiHationerackatand stumpften
wir zum grSssten Theil mit Ss!z.S)!rcab, Cbers&ttigtcstbn mit Eoh!cn
saure und extrahirt<;n da8 Phlorogluciti durch o~mattges Schuttein
mit neuen Aethermengen. Das endlich isolirte Pbtorogtuein Btimmte
in allen seinen physikatiachen und chemischenEigensehaften mit dem

ursprSngtich augewandten {ibereiu: es krystnllisirt aus Wa:Ber in
weiesen Biattcben vomSchmp. 209"; aeine LSaung Mhmeckt ea<6,aie
giebt die Eisenchtoridreaction u. s. w.

Neutratisirt man die phloroglucinireio,doppettkohtensaores Alkali

enthaltende, wassrige LSaung KenaueBtensmit Satzsture, dampft ein,
ubersattigt mit Sahsaure und extrahirt den Brei mit Aether, en )asst
sich scbtieMUch noch EeeigBauredurch bekannte Reactionen nach-
weisen.

Dafstettung des PikrinsSureadditionsprodactea dea An-

bydro-2.4-dimethy).5.7-dioxy-[1.4-beDzopyrano)8). 1.
0.5 g deaAnhydro-2.4-dimethy)5 7-dioxy-[! .4-benMpyrano)]chtor-

hydrates werden in 25 ccm siedenden)50 procentigemAlkohol get~st
und zu dieser Lëeung 10 ccmeiner heisseu,alkobolischenPikrinsâure-
solution (t ]5) hinzogegosBen. Die sich schneH «bscheidendeKry-
etallmasse wird ans Sprit, der pCt. Pikrinsiure entbâtt, nmkryBtat-
lisirt man gewiant das AdditionsproductBoin kieinen,gelben Prismen,
die in ihren Eigenscbaften, ebenso wie die ihr zu Grunde liegende
Base, u)) Attgemeineu mit denjenigen der f'ntsprechexden, sich <om
Refiorcin ableitenden VerbindungtbereinatitMmen.
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r*n.. nn')~'7<rtï.ft

1 g des Pyranotch)orhydrate6 wird mit einer Mischungvon 1.8 g

entwâssertem Natriumacetat, 2.5 g EssigaSureanhydrid und 5 g Eis-

easig tangeamzum Kochen erbttzt und solange, d. h. etwa eine Stunde,

im Sieden erbalten, bis eine Intenaitatevermehrong der schmutzig-

grûnen Farbe der Losang nicht mehr zu bemerken ist. Dann gieset

man in Wasser und arbeitet weiter wie bei dem beechriebenen

AcetyHmngsprodact der Resorciacondeneationgenau angegebeuworden

ist. Man erhSh anf dièse Weise ein getbtich-weimes,amorphes Pu~

ver, das bis jetzt auf keine Weise zum Krystatiisiren gebracbt werden

konnte. Es t6at sieh leicht in Aceton, Aether, Benzol, Cbtoroform,

Eisessig, Essigester und Nitrobenzol, scbwieriger in kaltem Alkohol

und nicht in Ligroïn.
SchwefetaS~e nimmt das Anhydro-2.4-dimethyl-5.7-di6acetoxy-

[1.4-benzopyranol] mit gelber Farbe auf; auch dièse Lôsungfluorescirt

nicht. Beim Erbitzen im CapiHarrohr aintert es zwischen 145–155"

zu einer rothbrattuen, harzigen Masse zusammen.

Zur Analyse wurde das exsiccatortrocknerrSparat, um die ietzten

Spuren von anhaftenderFeuchtigkeit zu entfernen, bei 60" im Wasser-

stoffstrom getrockuet.

Condensationsproduet aus Pyrogallol und Acetylaceton:

Anhydro-2.4-dimethy)-7.8-dioxy-[!.4- benzopyrano)],
C.OH 0

In einem Gemisch von 25 ccm Eisessig und 10Acetyla'eton
werden 12.6g Pyrogattoi ge)5st und in diese Lo~ungsorgf&ttig ge-

0.1845g Sbst.: n.8308g COt,0.0547g H~O.

C.tH..O, + C.H<(OH)(N0,)3= CnH.tOjeNs.
Ber. C 48.7.H 3.1.

Gef. » 48.9, "3.8.

Das AeetyHrt)))g6product des Anhydro-2.4-dimethyl-

5.7-dioxy-[1.4-benzopyranolsj.
CH 0

CH~CO.O.Cj C~ C.CH,

HC C CH

C C

CH,C0.6 CH:

0.130t{; Sbst.:0.3138g COs,0.0621g H~O.

C~H~Oi,. Ber. C 65.7,H 5.1.

Gef. » (!5.8,» 5.8.

HO.C. C C.CHa

HC C~ /CH

CH C:CH2
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(B eingeieitet. B)trocknete8 ChlorwaMerstoftgaBeingeleitet. Bereita nach 10 Minuten

bat die FIOasigkeit eiae tief rothbraune F'arbe angenommen, und

es scheiden, wenc man noch weitere 30-40 Minuten Satzaaure ein-

wirken )Ss6t, danketorangerothe Krystalle ab. Danu tSest man

die ReactionsHuMigkeit mebre.e Stunden iu der Katte stehen,

filtrirt nun erst den KryetaUbrei ab und waecbt ihn mit Eisessig

und Aether aus. Daa Rohproduct wird umkryBtaUtsirt) indem mat)

einen Theil desBeIben in 25 Theilen einer Miachungvon 90 ccm Alko-

hol nnd 10 ccm reiner concentrirterSat~saurebeiss auftost. Die nach

taugerem Stehen aogescbogsenenKry6tt)ne werden wie angegeben von

der Mutteriau~e befreit, an der Lnft getrocknet und dann sofort zur

Analyse gebracht, da aie beim Liegen und im Exsiccator über Schwe-

fetsaare Salzsiiure verlieren. Das Anhydro-2.4'dimethy)-7.8-dioxy-

[1.4-benzopyranoi]-chlorhydrat kryetaUistrt mit einer Molekel Wasser

in orangerothen Nadelu.

O.).5!)0gSbst.; 0.3143gCOh 0.0795RH,0. 0.3273gSbst.: 0.1922g

AgCL
CttH,o03.HCt+Hi,0. Bar.C 54.0, H 5. Ct 14.5.

Gef. » 53.9, » 5.0, 145.

Das Cblorhydrat wird von Scbwefelsiure mit citronengelber
Farbe aufgenommen, die Losung zeigt, wie diejenigedes entaprechen-
den Yhlorogiucinderivettes und im Gegensatz zanf heeorcincondeu-

sationsproduct, keine Fluorescenz. Behandeit man sie mit reinem

Waaser, eo spaltet die Verbindung Saure ab. Sie ist untoatich in

Aether uudanderen indin'erenten,organischenLSsungsmitteIn,leicht tos-

lich aber in aageeauertemWasser undangesaoertem,verdBttntemAlkohol

mit orangerother Farbe. Fugt man Alkali im Ueberschuss binzu, so

entsteht im ersten Augeublickeine tiefblaue LBeung, deren FSrbMg
iudeBBenschneti in gelbbraun umsch!agt,versetzt man aber vorsichtig
mit verdtinntem Ammoniak, so wird zunacbst die Farbston'base in

Tiolpttrothen,nmorphen Flocken abgeschieden. Sie ISsen sich indessen

in uberschuesigemFaHungsmittelwiedermit violetter Farbe auf, diezwar

etwas beBtRndigerala die blaue ist, jedoch ebenfalls bald in gelbbrauu

(ibergeht. Beim Erhitzeu im Capillarrohr zersetzt sicb da~ C))!or-

hydrat oberhalb 2000, ohne zu schmetzen.

Daratelluug der FarbftoffbaBe des

ADbydro-2.4-dimethy)-7.8-dioxy-[t.4-benzopyrano]j-

chlorhydrates.

Man !()8t das Clilorhydrat in mogiiebetwenig, schwach mit Salz-

saure anKesauertemWa~ser auf und veraetzt mit ubersehuMigemNa-

triumacetat, wodurch die Farbbase in Form einea viotettrotben,

amorpheu Niederschluges abgeschiedenwird, der abgenutscbt und so

lange mit Wasser naehgewascbenwird, bis der Ablauf keine Cblor-
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Mcknet die Baae zureaction mehr zeigt. Man trocknet die Baee zonSchBtim Vacuum
aber Schwefe)~ure, dann int WaeeerBto~trom bei 100" bis zur Ge-
~icbtMonstanz. Hie Eiementaranalyae ergiebt, dass auch hier ein

Anhydrokërper vorliegt.

0.1135g Sbst.: 0.2871g 00,, 0.0550gH,0.

CuHtt04. Ber. 063.5, H 5.8.

CnHtoOa. Ber. C 69.5,H 5.2.
Gef. 69.0, 5.4.

Die Farbstoffbase ist ein vioiettrotheB,amorphea Patver, welches
aich, im Capillarrohr erhitzt, über 150"M))warzt, ohne einen Schmelz-

punkt za zeigeo. Sie tost Mcb mit viotettMther Farbe leicht auf in

Alkohol, Aether und Pyridin, mit brauurother F{"!)e in Eieessig, ist
schwerer tSsUch, und zwar wiederan) violettroth, in Nitrobenzol,
Chloroform and Es8igester, sehr schwer tosUch in Benzol und Aether
und on)8s!ichm Ligroïn. Letzteres faUt deebatb die BMe – immer
aber amorph aus ihreu geeigueteti LSsangen aa&.

Spaltung des AHhydro-2.4-d:metby!-7.8.dioxy-[1.4.benzo-
pyranots] durch 10-procentige Kalilauge.

Die Aufspttttung vou 5 g des Cblorwas8erstoffadditionsproductes
warde nach dersethen Methode aaagefSbrt, die bei dem eutsprechen'
den Resorciucondensationekôrper genauer beschrieben worden ist.
Nur maBBn)an hier beim Destilliren sehr vomichtig sein, da die

Mischung, infolge starken Sch&umens,die Neigung zeigt, leicht uber-

zusteigen. Aus dem DestUtat warde nach bekanntem Verfahren
Aceton isolirt und durch Ueberfahrung iu sein p-Nitrophenythydrazon
charakterisirt, der .dkalische Desti)tation6ruckstaHdwiederum zunSchst
mit einer zur Neutralisation angenSgendenMenge von MtaeratsSare

versetzt, und dann der Rest durch Einleiten iiberscbSeBigerKobten-
saure abgeattt.Npft. Dieser Lôsung !aMt sieh darch hSuages Aus-
schütteln mit Aether Gallacetopheuon von derConstitutionttfonnel

OH

HO.OH

~J.CO.CH,

entziehen, ein Kôrper, der bereita von Nencki and Sif.hfr') bë-
scbrieben und mtersocht worden ist. Er wurde von uns in Form

weisser, perlmutterglânzender BtSttcben erbalten, die in heissem
Waeser leicht, in kaltem Wasser aber nur wenig tosHchaind und bei
J68'' schmetzen. Ihre Elementaranalyse lieferte die far die Formel
des GaHacetophenonsverlangten Zahien:

'.M"

') JoMn. fûr prattt. Chem.[2] 23, 151.
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O.t4&6g Sbtit.:0.3046g CO.,0.0630g HaO.

C.B<0<. Be)-.C 57.1, H 4.7.
Gef. ~57.t,.4.8.

Die gauze Aufspattung desvorliegenden Pyranotderivatee verlaaft
demnach, da andere Zersetïnngaprodaete nicht aafzuËnden waren,
nach folgender Gleichung:

C.OH 0 C.OH OH

HO.C~ C~ C.CHs HO.CC CO.CH,

HC CH
-~=

HC
"CH,

CH C:CH, CH CO.CHt

eine Reaction, durch welche gleichzeitig die CooBtttationBformeldes

Anhydro-2.4-dimethyl-7.8-dioxy-[1.4-benzopyrano!s]eindeatigbestimmt
wM.

DarsteHung des PikrinsNureaddittonaprodoetes
dea

Anhydro-2.4-dimethyt-7.8-dioxy.[J.4.ben2opyranot«J.
1 g des Chlorhydrates wird iu amer Miscbcngvon 10ccm Alkohol

und 10 ccmWaaser gelëBt, und die8eLoaupg mit 20ccm einer Piknn-
saure8otat:on (1 J5) vereetzt. Daa eich aisbatd abscheidecde Kry-
staïïputver wird aus 60.procentigemAlkohol, der pCt. PiknnBaare
.'nthSIt, urukrystallisirt. Die gereinigte Pikrinsaurevcrbindnng Mt ein
orangerothes, kryetaHinMehesPréparât, beetehend aus zu BBackeh
vereinigten feinen Nâdelchen, die in ibren Eigeoscbaften mit den ent-
sprecheDden, bereita beschriebenen Kôrpern Sbereinstimmen, vor
allem, wie auch diese, nur in der Anhydroform erhatten werden
kônnen.

0.1467g Sbst.:0.2628g€0:, 0.0438RiO.

CnHuOtoNs. Ber.C 48.7, H 8.1.
Gof. » 48.9, 3.8.

Daa Acetylirungaprnduet
des

Anhydro.2.4.dimethyl-7.8.dioxy-[1.4-beazopyrano)9],

CH:CO.O.C 0

CH,CO.O.C~C ~C.CH,
i'

HC (\ CH

CH C:CH9

1g dea Chlorhydrates werden mit 1.8 g geschmoizenemNatrinn).
acetat, 2.5 g EssigsSureanbydnd und 8 g EisMeig in der schon be-
schriebenen Weise zum Sieden erhitzt und daa Acetyii'UDgeprodaet
durch Eicciessen in Wasaer ausge<a!!t. Dureb wiederholtes Umtosen
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tvt-7.8-d)8acetoxwird dasAnbydt0-2.4 dimethyt-7.8-d)8acetoxy.[1.4-bet)zopyrauot],nach

dem Trocknen im Vacuum und im WasteMtoH'atrom,ats getbHch'

weisse~,amorphes Palver erbalten, dem dieBetbenEigeMchafteu za.

kommen,wie den beidenandereu,bereitabeschriebenenAcetytpyrano!eo.

O.tMOg Sbst.: 0.2965g CO,, 8.0576g Hi)0.

C,iHxO;. Ber. C 65.7, H 5.1.

Gef. < 65.2, 5.2.

189. F. Kehrmann und J. Eiohlerl): Ueber Nitro- und

Amino Flavinduline.

(Eingegmgenam 12.April 1901.)

In dem Patent No. 97639 sind einigeFarbston'e kurz beschrieben,

welebe dureb EInwirkung von verschiedenenAminobasen auf Flav-

induliia und Naphtoflavindulin erhalten werden. Wie in einer der

frûheren Mittbe!)angen') gezeigt ist, tritt bei der Eiuwirkung der

Amineauf Ftavindntin der Aminrest in den Benzotkern inp-Stellung

zum dreiwerthigen Stickstoff des Axinriuges. Dass das Naphtoûtt~Ih'

dulin8)im Naphtatinkfrn angogriiTenwird, wobei dann Dcnvate des

Phenanthrorosinduline eotsteben, dQrfte aus Nacbetebendemzur Ge-

nBgehervorgehen.
Wir haben ferner die Nitrirung des Flavindulins and Naphto-

BavindaHnsstudirt, die erhattenen NitrokSrper reducirt und die so

erh&tteoeugrunen Farbstoffë mit denjenigen verglichen, welchefruher

ans Mononitro- reap. Dinitro-Phenanthrenchinon erhalten und vou

Kehrmann und Kikine~) beschrieben worden sind.

Ans dem Fiavindutin entateheu bei nur kurze Zeit; 5-10 Mi-

nuten, andaueruder Einwirkung rauchender Satpetersattre mindestens

drei veMchiedeneMonnnitroderivate, von denen eines in reinem Zu-

stande isolirt werden konnte. Dasselbe ist mit keinem der biaber

bekanntenMononitroHavindutioeidentisch und liefert durch Reduction

ein schon grun gef&rbtes, <*benfai)sbisher nicht erbaltene8 Amino-

flavindulin. Da sich das in der Nitrirungs-MutterlaugeenthalteneGe-

misch durch Krysta!!isation uicbt trennen liess, wurde es ebenfalls

reducirt. Ans dem Reducnonsproduct gelang es, ohne besondere

Schwierigkeit,zwei weitere AmincHavindolinezu iBûlireD,von denen

das eine, in relativ grosser Mengeerbalten, mit dem vonKehrmann

und Kikine*) beschnebenen identificirt werden konnte. Dae andere.

') Vergl.Josef Eichler: Dissertation. Genf. W. Kitndig & Sohn.

VieuxCottë~e. Kehrmann und Hiby, S. 10~3.

DiesoBcriohte20, H83 [1887]. DieseBerichte3~, M33[1899].
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ein bisher uubekanntee Isomeres, wurde il, no geringer Menge
erhalteu, dassseine UntersachHngnoch nicht auageftibrtwerden kocnte.

Aus demNaphtoaavinduiin enteteht seibat bei semSeMgterEin-

wu-kung von SaipetersSure ein derartig compiexeo Gemisch ver.
achiedeuer Nitroproducte, daas auch deren Trennung bisber nicht

durebgefitbrtwerdeu kotutte.

L~Mt man die Salpeteratiare wShrend 12 Stundeu bei 0" auf
FI&vindaIineinwirken, so entateht ebenfalls ein kaum trennbarea

Gemisch, aus welchem nur ein Dinitrofiavindutin ieotirt werden

konnte, welchesvon dern bisher beschriebenen') verschieden ist.

Expérimenter TheiL

J N

3-Piperidinoftavindutin,

~T<
€5fJ)o*

w
Cet~Ct

~gEiavindutinchtorid wurden in lOccm Wasser und lOOccm
Alkohol ~eiss getost, abgekShit, mit der doppelten theoretischen

Menge Piperidin versetzt und 12 Stunden bei Zimmertemperatur sich
aelbst ûberlassen. Die sicb ztinachst grQn i&rbendeLôsung wird
rasch dunkelblau. Durch Einhiasen von Dampf wird nun das Cber-

schuesige Piperidin und [der Alkohol entfernt, die blaue Losung von
eiuer harzige;)Ausecheidung abûltrirt und diese noch wiederholt mit
Wasser und einigen Tropfen verduonter SatzsSurc ausgezogen. Auf
Zusatz von vielgesSttigter Kochsatztosungzu den vereiuigtenFiltrnten
erstarren dièsezu einem Brei kupfergtanzender Krystalle, welche ab-

geMugt, in siedendemWasser getast, filtrirt ucd durch wenig Salz-
sSure uochm~sausgeschieden werden. M"!t erhieit so lebbaft kupfer-
giBnzecde, dunkelblaue NSdetchen, welche in kaltem Wasser und
Alkobol aehr leicht îësHch sind. Diese Losungen sind indigoblau
und zeigen ansebeicend keine Fluorescenz. Engtisehe Schwefels:ittre
tost mit fuchsmrotherFarbe, welche auf Wasserzusatz zunacbst orange-
gelb wird nndauf Zasatz von viel Wasser uber grun in dankelbtaa

übergebt. ZurAnalyser wurdeda8Ch)ondbeilIO–120"getrocknet.
CstHM~O-t- H~O. Ber. CI 7J9, C 75.38, H 5.67.

Gef. » 6.55, 75.3), 75.55, 6.21 G.09.

') 1. c. ') Die in dieser Arbeit mitgetheitten Aa~tysen sied von
Hm ~ichterMsgef&hrt.

Btrkhted.[).<hetn.f!ett)itch<ft.Jthr);.XXXIV. 78
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t)!fh (<«)'Die Au&tyse des geiegeottieh der Chtor-Bestimmang erhaltenen

und bei ll('"getroeknete))Bichron)atB, einesbtaugrBnen, in Wasser

untSsUchen,Oockig krystfttti'jiechenNiedereoblages, ergab:

(C~HMNsttCt~Ot.Bar. N 7.65,Cr 9.50.
Gef. 7.96, !).40.

SutpetersSme fSttt aus der wassrigen LSsung des Chlorids fit)

scbwer )ëstk'hes Nitrat in Gestalt kapfergtSnzender NSdetchen. Tan-

nirte BaumwoHp wird in Indigo-btauen, Saure. und Seifen-echten

Tonen ang~fSrbt, jedoch besitzt der Farbstofî wegen geringer Licht-

echtheit kein technischea Interesse.

w N

w

c~c

Phenanthrnrosindutin,
NH;

CfH~'Ct

Dieser scbon fuchsmrotbe Farbston' entsteht recht glatt durch

gteiehzeitige Einwirkung von Ammoniak und Luft auf eine atkoho-
lische LBsung von Naphtoflavindulinchlorid. Letzteres wnrfif dttrfh

Condensation von Phenanthrenchinon mit PhHuy!-c-naphty!en<iiamin-

chtorhydrat in EtMMtg-Losungbei gewohnHcherTemperatur erbalten

und durcb Aaftosen des abgesaugtenCondenaationsproductesinWasser,
Fittriren und F&Henmit etwas Kochsatztësacg gereinigt.

Zur Darstellung des Rosindulin-Derivateswurden 5 g in 80-pro-
centigemAlkohol gelôst nnd in die FtSssigkeit gleichzeitig Ammoniak-
Gas und Luft in langsamem Strome eingeleitet, wobei sich dieselbe
bald dunkelroth farbt. Sobald keine Znnabtne der IntensitSt der
Farbe mehr stattfindet, wird das geloste, uberschSssige Ammoniak
durch einen kraftigen Luftstrom entfernt, mit einigen Tropfen Salz-
saure angesâuert, stark mit siedendem Wasser verdunnt und der AI-

kohol mit Dampfabdestillirt. Man filtrirt siedend ab, xieht den un-

geto:ten Rückstand mehrmats mit angesSuertem Wasser aus und ver-
setzt die sammtliehen vereinigten Filtrate mit 10-20 ecm starker
SatM&nre. Das nach dem Erkalten in Gestalt eines balb getatinosen,
haib krystalliuischen Niederschtags ausgeschiedeneCblorid saugt mnu
ab und krystaHisirt aus Alkohol um. Man erhatt prachtige, zoll-

lange, zu Drus<*nvereinigte, dunkelrothe Prismen von charakteristi-
schem Bronceglanz, welche m kaltem Waseer kaum, etwas mehr in

siedendem, leicht aber in Alkobol mit fuchsinrother Farbe tSstich
sind. Letztere LSsung zeigt schwache, dunkelrothe Fluorescenz.

Englische Schwefe)gaure loat mit violetblauer Farbe, welche auf
Wasserzusatz über braungelb in roth ubergeht. Zur Analyse wurde
das Chlorid bei U 0–120° getrocknet.
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!.68,H 4.37,
i.55. 5.20.

C~HtoN~C!. Ber. C 78.68, H 4.37,N 9.18,Ct 7.76.
Gef. 78.55, 5.20,'P.03,~ 7.85.

Da9 ais dunkelrother, krystallinischer, in Waeser nntOalicber

Niederschlag erhahene Bichromat wurde zur Analyse bei HO"

getrocknet.

(C~U~K3),CfjOt. Ber. Cr 9.8t. Gef.Cr 9.81

0 N n

PbeuttnthrophenytrosinduH!),
~r,Mai~6"t.MM~J~.

N

C.H~'CI
5 g Naphtotiavioduliuehtût'tdwurdeu iu Alkohol von 80 pCt. ee-

tôet, 10g Anilin hit~ugefugt uud das Gemisch uach 24-8tCndigem
Stehen in einer PorzeUmxchaute der freiwilligen Verdunstung über-
tassen. Den Rucketand zieht man wiederholt mit kleinen Mengen
siedenden Atkohols aus, concentrirt die vereinigten Extracte und ver-
setzt mit etwaa Satze~iure, worauf nach einigem Stfhen das Chlorid
(i~ Fnt-hxtnffca!mx)!ry?m)H:irt. Dtes" wird abgesaugt und au. aic-
dender, atkoboH''<:h?rLosucg durch Ztiaatx von etwas Sa~sSure von
Neuem ausgeschiedet). Es 'bildet prechtig hupfergi&nzende, groMe,
dunketviolette Krystalle, welche in Wasser so gut wie un)8fttiehsind,
sicb dftgegen gut in Alkohol nud ËssigaSure mit violetter Farbe
)S8Gu. Englische ScbwefetsSttre lest schmutzig blau, wenig WaMer
f&rbt gruu, w&hrend dureh viet WaMer das darm uutOstiche Sulfat
ats violetblauer Niederschlag miter Ëotfarbang der Losung auefSHt.
Zur Analysewurde das Cittorid bei 110" getrocknet.

CMHstKsCt. Ber. C 80.9'?,H 4.4~ N 7.87.
Gef. SO.U9,» 4.83, 8.25,

Einwirkung von rnuchender SatpetprsSut-e auf

Ftav!ndu)in.

BehufsVermeidung von Nebenreactionen wurde das Nitrat des
Farbatotfes durch AasfiU~n der k!ar ~ttrirten. wassrigen Lôsung des
Chlorids mittels verdannter Satpetersaare, Absaugen, Waschen mit
Wasser und Trocknen des ziegelrothen, kryshdtinischen Nieder-

i:ch!ages dargestellt.
Je 5 g desselbeu wurden unter Kah)en mit Eis in 20 ccm

st&rkster, abgebtasener Salpetersâure rasch portioMweise eingetragen
und die anfangs blutroth, nach 5 Minuten orangeroth gewordene
Lôsung auf 50 g zerkleinertes Eis gegosscn.

Das anfanga otformige, durch Reiben schnell krystallisirende
Product wnrde abgesaugt, mit Eiswnsser etwas gewaschen und mit
der gerade ausreichenden Menge kochenden Alkohols in Msung ge-

'?S*
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Erkattens der ebracht. W&hrend des Erkaltens der gelben Losung beginnt bereits
eine EryatalHsation strohgelber, gtSnzender Prismen, welche bald die

ganze F!uMigke!t erfuHen. Nach eihigeo Stunden werden diese abge-
eaugt, mit etwas kaltem Alkohol gewascbeu und znr voltstandigen
Reinigung nochmale aus wenig siedendem Alkohol umkrystallisirt.
Die alkoholischen Mutterfaugen enthatten andere Nitrokurper, von
denen weiter unten die Rede sein wird. Die gereinigteu KrystaUe
sind das Nitrat eines bisher unbekannten Nitroftavindaiins. Sie
sind iu Wasser und kaltem Alkobol wenig, etwas besaer in siedendem
Alkohol mit etrobgetber Farbe toelich und werden daroh Kochen mit
reinemWasser zeraetzt. Englische Schwefeloâure làst schmutzig btut-

roth, auf Wasserzusatz citronengelb. Zur Analyse wurde die Ver-

bindung bei MO–120" getrocknet.
CMHtoNsO~.Ber. N 12.06. Gef.N 12.20.

CL"~

L~ (?).!®
N

J

Aminoflavindulin,

'NH.C~O u

Eotsteht durch Reduction des eben beschriebeuen Korpers. Das j
NitratwirdinwassrigemAtkohotunterZttsat!:einigerTropfenverducnter
Salzsilure ge!8st und eineAaftBsungder i'facheu theoretischen Menge
Zimchtorur in 20 procentiger SatzeSure hinzagefugt, welche unter der

Voraussetzung berechnet ist, da8s die Reduction bis zum Leukoamin-

kôrper fortscbreitet. Der anfangs entstebende, rothbraune, krystal-
linische Niederschtag des Leakonitrokôrpers verschwindet bei fort-
schreitendem Kochen, und es entsteht eine klare, grCn)icbe Lôsung,
welche bis zur beginnenden KrystaHausscheidaDg eingedampft und
dann mit viel Satzaaare verdùnnt wird. Das ats gruDiich- oder

getbtich-grauesKrystaUpaIver ausgescLiedeneZinndoppeteatzdesLenko-

kërpers wurde abgesaugt, mit verdunnter Sa!zsSure gewaschen, in
der gerade binreichenden Menge Atkohot siedend ge!ëst und mit
einer conceutrirteu Eiseuchtoridtôsang iu geringem UeberachMS ver-
eetzt. Wahrend des Erkattens krystaUisirte ans der tief dunkel- f

granen Losung das EisenchIorur-Doppetsatz des Farbstoffes in kurzen, [

gtanzenden, grunschwarzen Prismen fast vollkommen aus. Dièse
wurdeu abgesaugt, mit etwas Alkohol gewaschen, in Wasser unter
Erwarmen ge!8st, abgekiihtt, mit so viel wassriger Natriumacetat- a

Lôsung versetzt, dass dièses zur Bindung des Chlors ausreicttte, und
8chlieselich mit festem Bromnatrium ausgesaIzeD. Das ats grua-
schwarzer, anfangs harziger, durcb Reiben krystaUisirender Nieder-

schtag aasgeschledene Bromid wird nochmats in beissem Wasser
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gelost, filtrirt und mit gesattigter Bromnatrium-Lôsung versetzt. DM
nunmehr fast reine Salz wird abgesaugt, mit etwaa Wasser ge-
wasehen uud einmal aus Alkohol umkrystaHisirt. Man erhatt so
schone, g)anzende, dicke, dunkeigrune Prismen, welche in Waaaer
und Alkohol ziemlich leicht mit gelblich gruner Farbe loelich sind.
Englische Schwcfete&uretost mit kirschrother Farbe, welche anf
Wasterzusatz citronengelb und nach demNeutralisiren getbgran wird.

Das Chlorid wurde genau wie das Bromid mM dem Eisen-
doppelsalz unter Verwendung von ChIonMtnum erbalten, gleicbtdem-
selben in allen Stucken und unteracheidetdich davon nur durch bedeu-
tendere LSsHchkeit. Es wurde zur Analyse bei 110-120° getrocknet.

C~HtsNaCI. Ber. CI 8.71. Gef. CI 8.70.

Das Bichromat, gelegentlich der Chtor.Bestimmung erhalten,
ist ein krystattiniacher, dunkelolivengrûner, in kaltem Waater fast
ant8s)icher Niederachlag, welcher bei !20<' getrocknet und analy.
eirt wurde.

(C!6H)9~):Cr,OT.Ber. C 65.00,H 8.75, N 8.75,Cr 10.83.
Gef. 64.9&, » ('en)n)!)ii<:)(t).8.80, 1135.

Das Ptatin.Doppetsatz gleicbt ganz dem Bichromat und-
wurde wie dieses analysirt.

(CMHtaNs~Pi- Ber. Pt )C.92. Gef. Pt 16.42.

Das vorstehend besohriebene Aminoflavindulin besitzt grosse
Aehniichkeit etnerseits mit dem von Kehrmann und Kikinel)
beschriebenen Diaminonavindutin der folgenden Formel I, anderer.
seits mit dem durch Nitriren und Reduction des Phenylisonaphto-
phenazooiumsa)s Hauptproduct erhaltenen Isorosindutin, für welches
die ConstitutionsformelIl kQrzUchbewieseu wordenist2), wabrend es
mit den ubrigeu bisber bekannten, im Naphtatin-Kern amidirten Iso-
rosindulinen keine Verwandtsebaft erkeunen lasat.

NH:

T N N
L~j~

~~J~ r\

1.

y

J~
N

C.H.sC) C~lTC! C~C)
I. II. ni.

Man kann dfmselbet) daber die zum mindestens sehr wahr-
echeicticheConstitutionsforme!III zuweisen.

') DieMBerichte3X, 2636[1899].
DieseBerichteS: 1546u. 3377 [t900].
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t.

AminoftavinduHH, !(?).

0~
C<H~Cl

Da die in der Mottertauge von der Atkohoi.Krysttttlisation des
rohen Nitronavindutins enthattenen Nitrate sicb durch fractionirte

Krystattisation nicht trennen liessen, 50 wurde diese Muttertaage ein-

gedampft uud die genBgendconcentrirte LSsnng nach Zu~atzvon etwas

SaIzeSure in der beechnebeoen Art mit ZinDehiorSr und 8atz<aure
reducirt. NacbdetD das braunrothe ZwiBehenpt-oductin Losung ge-

gangen war, sebied aich bereits in der Hitze ein Leuko-Zinndoppel-
aaiz in sehr schwer ioelicben, gtauzendec, hettgraaen BtSttehen aM.

Man Messerkalten, aaugte ab und concentrirte daa Filtrat Btark. Von ;)
dem schwer tosHcbenZinndoppetsatz iat weiter anten die Rede. Das

genagend concentrirte Fittrat eKtarrte zum KrystaUbre:, wetcber eben-
{aHsabgesaugt wurde. SehtiessHchworde die davon erhaltene Matter- t
)aage mit viel verdunnter SatzaNure vereetxt, wodurch von Nouent “
eine betrNcbtHcheAaascheidungerhatten wurde.

Die so erhaltenen, beiden leichter tSstichenFraetionen des Lauko- )

Eorpers frwiesen sicb Jorcb die Resattate der Oxydation ataidentisch
nnd nahezu emheittich. Die beiss bereiteten, atkohotitchen Losongen
derBe!bentieferten anfZueatz von Eieenchtond in genngendemUeber- v

aehnss zo)I)ange, baarfeine, dunke!grune Nadeb eines Eiseuchlorur-

doppelsatzea, we)ehe9 in der beacbriebenen Art in das Bromid uber-

gefOhrt warde. Dièses zeigta eicb dorehaus identisoh mit dem Mher

beschriebenen MonaminonavindoMn(tua Nitrophenanthrenchinoo und

Orthoaminodiphenytamin').
Was nan die Constitution dieses Farbston'es betrifft, M sprioht

der UmstaDd, daas derselbe eine weitgenende A.bniiohkeit mit dem <

laorosindatia der folgenden Formel 1') zeigt, mit Entschiedenheit fur
die Formel II.

NH~~ NH~~ NN
.~`w N

!)

N N

C~Br ~CJ~Br
I. IL ]

wShrend die beiden Mber') bevorzogten Forme!n atark an Wahr-

schemllchkeit verlieren.

') DieseBerichte32, 263a[1899]. ') DieseBerichte33, 3307[t900].
")!.c.

(

t
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~t 1Was endlich das nur in sehr geringer Menge erhattene, scbwer

tSstiehe Leuko-ZiBndoppeIaaiz betriHt, 80 konnte dassftbe leicbt in

ein Bromid Sbergefuhrt werden, desaen LOeungen eit)e btaugrfine a

Farbe beaitzen. Leider reichte die davon bisher erh:tttene Menge
nicht zur weiteren UnterBuchung.

Genf, den 27. M&rz t901. UniverBtt8ta-Laboratorium.

190. P. Kehrmann und B. Guggenheim: Zur Kenntniss

der Fluortndime.

(Eingegangenmû t~. April 1901.)

Die bisher bekanoten Vertreter dieser Kcrperkiasse zeichnen sicb

zwar dnreh prrichtige F&rbucgeu uud hervorragende Krystallisation8-

fiihigkeit bei grotaer BesMBdtgkeitgegeu hohe Temperaturen aus;
indessen hat einerse!ts ihre zu geriuge Losticbkeit in den gebrtuch-
jichen LS6angomitte)n,fUtdererseitsihre SSare- uod Seifen-Ucechtheit

ihrer Anwettdang ats Farbstoffe bisher hiuderud int Wege gestanden.
Vom chemischen Shtndpuukte aus muaMn diese Eigenschaften mit

der Abwesenbeit ausgeprngt basiacher oder auch saurer Atomgruppen
in den bisher bekannten Fluorindinen zusammenhiiugen, und man

konnte voraussehen, dase werthvollere FarbstoSe reButtireu würden,
sobald die Einfilhrnug derartiger Gruppeu gelungen war.

Von der mitgetheitten Uebertegung ausgeheud, haben wir die

nachstehend beschrieberien Vereuche nusgoftihrt, welche, wenn auch

das gewünscbteZie1 noch nicht ganz frreicbt werden kounte, weuig-
8tet)9einen ersten Schritt nach vorwarts auf dem bisher wenig durch-

forschten Gebiete bedeuteu.

Naehd6a) sicb gezeigt batte'), dass in den auaLaubenheimer-

schem Cbtortttl'inodiphenyiamin dargesteUtem Azoniumverbindungen
das Halogen Yerhtittnissm&ssigleicht dureb Reste arnmntiMher und

fetter Amine ersetzt werden kann, kounte man ho~en, auf ahniiche

Weise Amin-Reste auch in diejenigen Fluorindine ein~ufuhren,welche

mittels des9e)ben Chlor-o-phenylendiamins nach Art der bisher be-

schriebenen Fhorindin.Synthesen aua Orthodiaminen erbalten werden

aottteu.

Die DurchfShrung dieser Idee ist in einigen FaHen ohne be-

sondere Schwierigkeiten geluugen, und die erhaltenen Anitino-Fiuor-

indine gehoren zu den schonsten Subetanzen, die wir kennen, zeigen

jedoch leider nicht diejenigen Eigenschaften in auBreichendemMoaese,

') Kehrmitnn und Hiby, S. t085.
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die zur Verwendang der Producte aie Farbsto~feunerUisstichsind, wenn

auch im Vergteich mit den (ibrigen eiu Fortschritt unverkennbar Mt.
Ein anderer, von uns eingeschtagenerWeg geht liber die Nitro'

Fluorindine, welche zu Amino-Fluorindinen reducirt werden sollten.
Wir sind i~dessen in der Verfolgung dieaeeGegonstandes bisher nur
zur Daratellung einiger Nitro-Fluorindine getaugt, wShrendd'en Re-
duction nocb nicht oder doch kaum studirt worden iat.

N

r"NHC,H5

Chior.Anitino-aposafranin, C~JNH!
N

CJ~Ct

Dieeer FarbatofTentsteht durch Oxydation von Chloraminodiphe-

nylamin mit Eisenchlorid it) gleicher Weise wie ans o-Aminodiphenyl-
amin das Anilino-aposafranin entsteht. Er ist bereits vor mehr aïs

lOJabren von 0. Ernstl) erbalten, indesBenseiner Natur nacb nicht

erkannt worden. Nachdem das Oxydationsproduct des o-Aminodiphe-
nylamins, dank seiner Synthèse auBAposafraninund Anilin,aïs Anitino-

aposafrauin erkannt war, konnte es kaum mehr zweifelhaftsein, dass

hier ein Chlorderivat des Letzteren vorlag. Da der Entdecker des

Farbstoffs densetben nicht analysirt hat, so haben wir zan&chstdiese

Lücke ausgefu"llt, und bierdurch festgesteUt, dass die Bildung des'

selben in anatoger Weise, wie diejenige des Anitino-aposafranins er-

folgt, entsprechend der GlelebuDg:

––NH, CI~NH.C,H. 20
Ct~~NH.CeH~ ~NH?

N
/NH. CsH6

+ 2Ha0= ~+2H~O
C'H?

N

CeHt'CI

Zur DitrsteHung wurde die kalt gesâttigte, atkohotische Losung
des Chlorhydrats des Diamius 90 lange unter Ruhren tropfenweise
mit conceutrirter wSasriger Eiseneb)orid)osnngversetzt, bis dieselbe
zu einem dicken Krystallbrei erstarrt war and erneuter Zusatz des

Oxyduttonsmittets keine Vermehrung der Ausoeheidungbewirkte. Nun

wurde abgesaugt und einmal aus Aikohot umkrystallisirt. Da sich

zeigte, dass die Krystalle ein EieendoppelsalzdarsteHten, wurden die.

selben in siedendem Alkohol getost, mit Ammoniak bis zur schwaeb

') DièseBerichtc~3, 34~(![ISHf'].
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atkttiiMhen Reaction versetzt und siedendfiltrirt. Wahrcnd des Ab-
Mhtene kryataHiBirte die reine Baee in compacten, pechschwarzen,
stark glanzenden, tafelartigen Formen. ZurVerwandlung in das reine
Chtorur braucht man nur deren siedende,braunrote, atkohotischeL8.
sung mit Satzsaure bis zur dunketrot~enFSrbung zu veraetzen und
zur KrystaDisation eiazndampfen. Das Salz kryetattiMrt dann w&h.
rend des AbkQhIenain grunticb metaUgMnzeodenNadeln, welche in
kaltem Wasser wenig, ziemlich gut in siedendem und in Alkohol mit
blotrother Farbe l~Uch sii)d. EngtischeSchwefetsRttreioat briiunlich-
roth auf Zusatz von wenig Waeser schtagt die Farbe in rothviolet
um und bleibt so auch bei starkemVerdunnan. Ammoniak und Car-
bonate fSiten die Base ats in WaMeruntodicbe)), braunrothen, kry-
statlinischen Niederschlag. Base und Chlorid wurden zur Analyse
bei 110-120<'getroeknet').

C:4H~N<C),. Ber. 10 8.18. Gef. ICI 8.21.

C,<Ht,N<0). Ber. C 71.45.H 4.53,N 14.09,0 8.93.
Gef. f 72.65, 4.6'?, K13.94, 9.24.

C.H,

N N

~ClDichlor-diphenyiftuorindin, )
C'<

N N

CsH,
1 ChtoranHino-aposafraninchiorid, 0.5 g Laubenheimer'schea

Diamin und 10 g BenzoesSure wurden innig gemischt und in einem
kleinen Kolben im Paraffinbade rasch bis zum Sieden der Benzoë-
suure erhitzt. Die nach einigen Minutenreiublau gewordene Schme)ze
wurde nocb heiss in eine durch kaltes Wasser gekuhttf Porzellan-

schaategegosseo, nach dem Erstarren gepulvert, mit etwa 100 ccm
Alkobol zum Sieden erbitzt, mit etwas Ammoniak versetzt, um die
Satzsaure zu neutratisiren und der Niederschlag der Fluorindin-Base

abgesaugt. Zur Reinigung !ôst man denselben in Alkohol unter Zu.
satz einiger Tropfen Satzsaure und versetzt die siedende blaue Lfi-

sung vorsichtig mit Ammoniak, wobeidas schwach basische Dichlor-
fluorindin zoerat ausfa~t, wShrend einige Nebenproducte zunachst in

Losung bleiben und durch mehr Ammoniakebenfall8niedergeschtagen
werden konnen. Der abgesaugte Niederschlag wird nochmats in At.
kohol und Saizsaure heiss ge!ôst und die blaue Lôsung zur Krysta!.
lisation eingedampft. Man erh&It prichtig kupferfarbene Schtippen
des Dichtorbydrats oder, bei Gegenwartvon wenig Satzsaure, messing-

') Die in dieser ArbcitmitgetheiJtMAnalysensind von Hm.Guggen-
ht'in) aus~afuhrt.
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gt&MendeNadeln des Monochtorhydrats, welche sich in Walser fast

nicht, leicht dagegen in Alkobol mit rein blauer Farbe und rotber

Fluorescenz auflôsen. Engtiaehe SchwefeisKdre test mit kornb!un))en-

blauer Farbe. Versetzt man die siedend heisse, alkoholische Lësuug
mit Ammoniak, so entfarbt sich die zunachst roth gewordene FtSssig-
keit sehr rasch voUstandig,indem die Base in violetgrauenN&delchen

untoetieh ausfaUt. Dieselbe wurde zur Analyse bei 120" getrocknet.
Der Schmelzpunkt liegt oberhalb 360".

C3oH)sN<C)9.Ber. C 71.29,H 3.56, N 11.09,CI 14.06.

Gof. 7H2, » 3.87, » H.49, 18.90.

Die Base des Dichlordiphenylfluorindins ist in den bekannten

Losangamittein Dur spurenweiee auftoslich, kounte daber nur in Ge-

etalt ihrer gut kryatatliairendea Salze gereinigt werden.

C~H~

N N

MonnchIor-diphenytftaorindiH,
~«t~

N N

C6 H5

Wurde nach demeetben Verfahren erhalten, wie das Dichlor-

derifat, unter Ersatz des Laubenheimer'scben Diamins durch Ortho-

aminodiphenylamin. Die btaue atkohotiache Lôsung der Schnieize

wirde mit waesrigem Ammoniak schwach alkalisch gemacht, die

Fluorindin-Baaé abgesaugt, in Alkobol und etwaa Satzs&ure siedend

gelëst und zur KrystaHisationeingedampft. Aucb hier erb&!t man je
nach der zugesetztenSauremenge ein knpferrothea Dichlorhydrat oder

ein messtDgfarbenesMonocblorbydrnt,wihrend ein Mr Reihe der ïso-

Fluorindinel) ~ehorender Farbstoff, deasen Base grSn gef&rbt ist,
in den Mut(er!augen bleibt. Fatts das Clilorhydrat desselben mit-

auskryatatiisirt, mass man daMetbe durch wiederholtes Umkrystani-
sh'en ans AIkohot entfernen.

Das Dichlorhydrat des Mot)"ehtord!phenylnuormdin9ist in Wasser

spnrenweise~ leicht in siedendem Alkohol mit reiu blauer Farbe lôs-

lich. Ammoniak fârbt die verdNnot-atkobotisehe Lôsung prâchtig

fuchainroth, indem eine sehr intensive, zinnoberrotbe Ftuorescettz auf-

tritt. Da die Base weit tosticher ist ale diejenige des Dicblorderi.

vates, so entstcht nur bei einer gewissen Concentration ein Nieder-

scbtag derselben. Aus Nitrobenzol und BeMoësSoreesterkann man die

Baae gut mnkryetaHisireD; dieselbe bildet rothviotette, metaOtscb

glânzende Nadetchen. Der Schmelzpunkt liegt Sber 360".

') D:eaeBerichte8t, 2442[18MJ.
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Dichtorbydrat und Base wurden zor Analyse bei 110–120" ge-
trocknet.

CsoHoNtCh. Ber. 201)8.06. Gef.2CU3.48.

CmHt9N<CLBer. 0 76.51,H 4.04,N t).HO,CI 7.54.
Gaf. 76.52, 3.H9,» )2.44, 7.36.

H

N N

Monochior-tMonopbeoyJfiuorindin,
ci

N N

C'H~
Wurde nus ChtoraniHuo-aposafrnninchbrid und Orthopheuyieu-

d!amindich)orhydrnt nach déni beschriebenen Verfabren dargeatettt.
Beim Behitndehtder gepuh'ertpn Sehtneize mit heissemAlkoholunter

Zusatz einiger Tropfen SatzsSure bleibt dus Chlorhydrat des Fluor-

iudins in Gestalt grSner KrystSUchen ungetost, wird abgesaugt, mit

etwns kaltem Alkohol gewaschen und aus dem gleichenLosungemittei
aiedend umkrystallisirt. Man erMtt so m(:ta))gruncverfitzteNadetchen,
welche in Wasser fast m~oatieh, in eatzeSurehattigemAlkohol kaum,
ziemlich gut dagegen in reinem Alkohol mit grûnlichblauer Fnrbe

toBlicb sind. Auf Zuentz von Ammoniak zur concentrirteu aikobo-

lischenLosungfâllt dieBase ais dunkelrothes krystattiniachesPulver aus,
wabrend ein Theil iu Lôsung bleibt uxd derselben eiue schon rothe

Farbe und eehr starke ziegeirothe Fluorescenz ertheilt. Ein Dichlor-

hydrat BcbMntnicbt zu existiren. Zur Analyse wurden Monocbtor-

hydrat und Base bei )10-)30" getrocknet.

Ct)<ïIt6N4Cl9.Ber. ICt 8.23. Ger. ICt $.56.

C~H~N~C). Ber. C 73.00,H 8.80, N 14.19,Cl 9.00.

Gef. 72.82, » 3.83. » 13.71, 'UH.

Dianilino-diphenylfluorindin,

Ce Ht

N N
r'r~NH,c.H,

CtH!.KH<

N N
C<H5Hs

Das Cblorhydrat dieser schBoen Substanz wurde erhalten, ate
1 D!eh)ordiphenymaorind:nch)orhydrat, 1 g Anilincblorhydrat und

10 g AniHu-Basewâhrend 4- ô Stunden im ParaMnbade zn gelindem
Sieden erhitzt wnrden.

Die anfangs reiu blaue Lcsung fârbte ~icb htngsamdunketgt-un.
Nachdem durch ~tarkeree Erhitzeo die Hnuptmenge dM Anilins ab-
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destillirt war, hinterblieb eine gotdgtNnMndeKrystaHmasse, welche
durch Verreiben mit wenigAlkohol, Absaugen nnd Waschen mit dem

gleichen LSsangsmittetvon dem SberscttiissigenAnilin getrennt worde.
Ans siedendem Alkohol lasst sich das Salz umkrystallisiren und er-

9<)t dann m Gestalt broncegtaozenderBtfittchen,welche lu Wasser

untSatich, wenigin kaltem Alkohol, ziemlichgut in siedendem Atkohol
mit matachitgrunerFarbe !Ss)ich sind. Die saure Lôsung zeigt keine

merkliche Fluorescenz, Versetzt man dieselbe aber H)it Ammoniak,
eo wird aie prachtvollblau und zeigt eine Susserstintensive, zinnober-
rothe Fluorescenz, indem bei genugender Concentration die Base in
dunketbtauen Krytt&Itehen theiiweiae aasfatit. In Aetber lôat sich
dieselbe mit violetblauer Farbe und derartiger Fluorescenz, dass die
bis zur Farblosigkeit bei durchfallendem Licht verdOnnte itherische

Loaung leucbtend roth fluorescirt. Zur Analyse wurde die Base aM
einem Gemisch von Alkohol und Benzol umkryetallisirt. Engiische
Sehwefetaaure !6st ultramarinblau mit rother Fluorescenz.

CM~Nc+HC). Ber. C) 5.79. Gef. 01 5.9G.

04~90~6. Ber. C 81.a5. H 4.85,N !3.59.
Gef. » 81.42, » 4.88, !8.47.

MonaniHno-diphenytfluorindin,
C,Hi

N N

C.Ht.NH.
N N
C<H~

Das in prSchtig broucefarbeneu Btâttern krystallisirende Chlor-

hydrat wurde nach dem gleichen Verfahren aus dem Monchlordiphe-
nyinuorindin erbalten, wie daa Dianilid aus dem Dicblorderivat. Die

aus Alkohol erhaltenen Krystalle losen sich nicbt in Wasser, ziem-

lich schwierig io beissemAIkohot mit rein graoer Farbe. Bei Gegen-
wart von etwas freier Salzsâure zeigt die Lôsung keine Fluorescenz.

Ammoniak setzt die Base in Freiheit, indem sich die alkoholische

Lôsung violetstichig blau farbt und eine aasserst intensive, feurig

purpurrothe Fluorescenz aunimmt. Noch starker feuerroth fluorescirt

die bis zur Farblosigkeit verdtinnte Benzol- oder Aeth~r-Losuog der

Base. Letztere krystallisirt aus einem Gemisch von Alkobol und

Benzol in dunkeibtauen,grün gi&nzendenBtSttchen. Englische Schwe-

felsanre lôat mit blauer Farbe und sehr starker purpurrother Fluor-

escenz. Zur Analyse wurden Chlorhydrat und Base bei 120~ ge-
trocknet.

C=..HMK~HC).Ber. CI G.30. Gef.0 <M.

CMH.;5~. Ber.C 8!.97. H 4.74,N IH.~S.

Gef. S].62. 4.71, )3.77. i.
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Von dem Dianilidodsrivat unterscheidet eieh das Monanilid durch
geringere LSsHcbkeit des Chtorhydrata in Alkohol und den stark
violetten Ton der blauen LSsungen der Base in Atkobo!, Aether und
Benzol.

SchwMh rauchende Schwefetsaure verwaadelt beide Auilinofluor-
indine rasch scbon in der Kaite in krystatiinische, in Wasser mit
blaugruner, in Alkalien mit kornblumenblauer Farbe loatiche Su!<b-
eauren. Die atkaHschen Lëenngen fluore8cirensehr stark feuerrotb.
Die Auefarbungen auf Wolle sind jedoci) wegenSeifen- und Saurf).
Unechtheit praktisch ohne Wertb.

Nhro-diphenytfiuorindin, ~~N4~0~
uud Nitro-monophenytftuorindin, ~H~N~.NO,
entstehen recht glatt durch Eintragen von einemMol.-Gew.gepulvertem
Salpeter in die katteu Lësungen von Diphenyfnuorindin') rf-sp.Mono.
pheny)Huormdin') in englischer SchweMgaare und IS-stnadiges Steben
des Gemiaches bei gewühulieher Temperatur. Die blauen Lôsuugen
gieNBtman auf Eis, saugt die ausgefallenen Sulfate ab, verreibt dièse
zur Verwandlung in die Basen mit verdSnntem Ammuniak, saugt
neuerdings ab, wiischt gut mit siedendem Waeser, trocknet und kry-
stallisirt zw<'itnataM M~dandemNitrobenzol. Die nacb dem Erkalten
des Losungsmittets ausgeschtedenen Krystalle kocht man zur Eut-
fernung des Nitrobeozots wiederholt mit Alkohol ans, welcher kaum
Spuren davon test und trocknet zur Analyse bei 120*.

Das so dargestellte Mononitrodiphenylfluorindiu ist ein in
WaMet-untSstiches, in Alkohol spurenweiee, in siedendemNitrobenzol
ziemlicb gut lÔBtiches,aus grQntichgrauea, mikroskopigchenKrystüll-
chen bestebendea Pulver, desseu Schmelzpunkt nicht bfstimmbar ist.
Die Lôsung in Nitrobeozot ist dnnkftMaa und zeigt deutliche rothe
Fluorescenz. Englische Sehwefetaaure )oBt mit scbon grunbtauer
Parbe, welche sich durch Verdunnen nient andert.

CsoH~N~NO~. Ber. C 74.84,H 3.95,N 14.34.
Gef. » 74.60, 4.35, » ]4.4S.

Das Mononitromonophenylfluorindin ist eininWaMer un-
tosticbes, in Alkohol merklich, in siedendemNitrobenzol ziemlich gut
iostiches, braunrothes, goidgtanzende Scbuppchen bildendes Krystalt-
pulver, de8sen Schmelzpunkt ebenfalh nicbt bestîmmbar ist. Die

Lësung in Nitrobenzol ist fucbsinroth, diojenige in englischer Schwe-
Ms&ure dunkelblau.

C9<Ht}N<.NO<.Ber. 0 71.11,H 3.70,N 17.28.
Gef. 71.22, ra 3.85, t7.39.

') DieseBerichte29, 1251[1896]. ') DièseBericbte29, 1248[1896J.
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geben in alkoholisi
w_n

Beide NitroHuorindincgeben in ulkoholisoberSuspension auf Zn-

satz von Saurcn blaue Saize. welche bpreits duroh wenig Wasser in

SNare und Bnse zerlegt werdeu. Ueber den Ort des Eintritts lâast

sicb Dur soviel sagen, dass dereelbe wahrscheinlich im Fluorindin-

Kern und nicbt in der Phenyt-Gruppe stattfindet. Hierfür

spricht, dass sowob! da: eiufacbste Fluorindin, wie das Tripbenyt-

dioxazin ahatich.? Nitroderivate geben, von welchen 9pater die Rede

sein wird, nnd ferner der grosse Einftuss der Nitro-Gruppe auf die

Farbe der Fluorindine, d. h. Uebergungvou violetroth in ~runlichblau,

resp. von feuerroth in fuehsiuroth.

Genf, 29. Marx 1901. UniversitStstaboratonuo).

191. F.Eohrmann und E. Misslin'): Ueber die Constitution

des Isorosindulins No. 8 und einige Derivate des Trinitro

naphtols, OH:NOt:NO::NO: ==1;8:8.

(EingcgMgcnam 12.April1901.)

Nachdem ea geluugeu war, die Ekstrand'sche Naphtopikrin-

saure (Formel I) und die isomere Verbindung vom Schmp. !45")

(Formel II) in Aminorosindone von bekanntcr Ste)!ut)g der Amino-

Gruppe GberzufOhrenund deren Bezieliungen zu zwei Isomeren des

Rosindulins festzueteUen~). haben wir es unternommen, auch das

dritte isomere Trinitro-«-naphto! (Formel in), welches kurztich vou

Graebe') und fast gleichzeitigvon Friedt&nder*) erhalten worden

ist, zn Constttutions-BestimmMngenauf dem Gebiete der Isorosin-

duline heranzuziehet).

OH OH N0, OH

-N0: NO~NO~ NOs¡~ 21

r.i
N0!~6s ~~N0~ "N0~

1. Il. nr.

Durch Reduction und darauf folgende Oxydation wurde zunachst

ein neues, bisher unbekanntea Diaminonapbtochinonimid (IV) darge-

stellt, wetcbes dureh Kochen mit Antmoniak in ein Gemisch von

Diamino-K-nnphtochinon und Dinmino.jS-naphtochinon (V und VI),

') Vergl.EmileMisslin. Di6sert&tion.Genfia01.LibrairieH.Kundig.
Ruede la Con-~ne No. 11. ') DieMBerichte3! 3280 u. 3285 [)900].

3) DieseBerichte82, 2879[t899]. <)DieseBerichte i!g, 8.580[tS99j.
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(ter Natrontauge idurch Kocheu mit verdQnaterNatrontauge in Amino.oxy-caphtochinon
(VIÏ) verwandelt wurde,

NH.9 NH,0 ~0 o
~NH, ~jNH, ~0 ~OH

NH 6 6
V. VI. VU.

Letzteres conden~rt sich in Gestalt seines Monacety!-Dérivâtes
(VIII) entsprechend nachfotgMderGleichung mit o-Aminodiphenyt-
amin zn ÎO-Acetaminorosindon(IX):

~~NH.CO.CH~ ~~NH.CO.CH,
N

+ ~N=–– =
–––2H,0.

OH~~=0 HN: ~J

C.H, 0-––-N

CoH.
~IL IX.

Dasselbe Aeetamiuorosindonwurde ferner ans dem vorlaufis
mit No. 8 bezeichnetcu, durch Nitriren und Reduciren des PheuyI-
naphtophenazonium!' von Kehnttttttu und Fiiatott' erhaltenen
Isorosindutio mit bisher unbekannter SteHung der Amiuo-Gruppe
durch Einwirkung aIkohoHscberNatmnIaugeaufdessenAcetyt-Derivat
~rhatten. Aus der Identitat beiderRosindon-Korperfolgt fQr das Iso-
rosindulinNo. 8 nunmehr die Coastitutionsformctdes !0-Aminop)t<))y!-
Maphtopbenai'omutM(X).

'H~
N
~i~

~U®

CJ~Cl
X.

Da fur das ebenfalls dnre)) Nitriren und Reduction des Phenyt-
naphtophena~ontums von den genauntenChetuikern') erbattene ho-
rosindulin No. 9 die Constitutioneines7-Amino-Derivates des Phenyl-
naphtophenazon:ums kurz):ch auf zwei von einander unabhangigen
Wegen') bewieseu worden Ist, eo sind nunmehr miteinerAusnahnte
diejenigen Isot-osindutinebekatmt, welche sic)) von denbeiden Stamm-

') DieseBerichte38, 2630 [t899].
') DieseBerichte38, 3280 u. 32~6fl~OO].
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ner Amino-Grukôrpern durch Einfahruog einer Amino-Groppe in den zweiten,

nicht direct mit demAzin-Ring verbundenen Benzolkern deeNapL
tatins ableiten !aBMn. Es fehlt hier nur noch das Isorosindulin der

folgenden Formel XI:

CIC.H.
-NHjtV

N
l.

N

XI.

Experimenteller Theil.

2.8-Diamino- t-4-uaphtochinonimid.

Das zu den Versacbennothige Trinitronaphtol, OH: N0: N0: NO?

== ]:2:4:8, war nach dem Verfahren dea D. R. P. 9139! und den

Mittbeitungeo von Graebe und von i'*ried)Snder aus 1.5-Dinitro-

naphtatin dttrgeeteUtund vermittetst des in !a.ngen, citronengelben

Prismen krystallisirenden Kalium-Salzes gereinigt worden. Die Re-

duction zu dem Cblorhydrat des Triaminonaphtots geschah genau

nach dem bereits ffuher') zur Reduction der beiden isomeren Naphto-

pikrinsSuren benutzten und genau beaehriebenen V«r~)hrf.n. Der

Amino-Kôrper wurde nicht isolirt, sondern durcb qeine mit Zink-

streifen entzinnte, schwach saure, kalt gebaltene, wassnge L6sung

ein tebhafter Luftstrotn :o lange hindurch gesaugt, bis sich die Menge

der ausgeschiedenen, chokoladebraunen Nadeln des Zinkdoppetsaizes

vom gebildeten Diaminonapbtochinonimid nicht weiter vergrosserte,

wae nach etwa 24 Stunden der Fall war. Der KrystaUbreî worde

abgesaugt, mit gesSttigter KochsaMosung nnd zuletzt mit kteine;'

Mengen eiskalten Waosers gewaschen, in der eben ausreichenden

Menge siedenden Wassers getost, filtrirt, abgekühlt und mit einigen

Cubikcentimetetn \'erdGcnter Salz~aure versetzt. Aus der gelblich

blutrothen Lnsung krystaHisirte danu beim Stehen das Chlorbydrat

in zur Verarbeitung genBgendreinen)Zuataode ia Gestalt rotbbrnuner,

echwach metaHisch glânzender, verûlzter Nadeh, welche sich in

WaBser nnd Alkubol teicht mit getbtich blatrother Farbe auftosen.

Zur DarBtettungeines ganz reinen Praparats toot man von Neuem

in wenig heissem Wasser, filtrirt, kuhit ab, vMMtzt mit etwas ver-

dannter Satzsaure und tasat krystattisiren. Ein so gereinigtes, bei

110–120" getroc~DetesPrâparat wurde analyant").

') DteseBerichte33, 3281u. 328'![1900].

') Die in der Arbeit mitgetheHtMAnalysen sind von Hrn. Misalin

au8gefùiirt.
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CtoH.eNsOC).Ber. C 58.70,H 4.47,N 18.79,Ct i5.88.
Gef. 53.87, 4.4t, 18.7~, 15.64.

Die AMbeate war aehr befriedigend, da eich daa aeae Diamino-

MphtochiBonitnidcbtorbydratweit glatter bildet al. seine beideo, bM.
ber bekannten ïaomeren. Von diesen unter8cheidet el eich durch
seine stark gëtbatichige, blatrothe Farbe, wahrend daa homere
aus der Ekstrand.Merz'schen NaphtopikriMaare kirschroth und
endlich daajenige aae der Naphtopiknnsaare vom Schmp. 145"

echmutzigviotet~efarbtsind.

LSogerea Kochen vertragt die Verbindung ebeaao wenig ohne
thei)wei9e ZerMtzMg -wie ibre laorneren. Alkalien und Ammoniak
aUen ans der katten, genSgond coucentrirten, wâserigen Lësung des
Chiorhydrats die freie Base in orangegelben Nadein. Dteaetbezer.
<SHtbeim Kochen mit Wasser in Ammoniak und ein Gemisch der
beiden DiaminonaphtochinODe,in welchem das p-Chinon Ober.
wiegt. AM dem Dieb!. und Merz'achen Diaminochinonimident-
stebt unter denaelben VerBUchabedingungenaasschHessheh das
«-Chinon.

Dtamino-H.naphtoehinon und Diamino-p-caphtochinon
~rhSit(UMu!t:!cH.mit ehiauder~ttUttchia:Bbraunrothea,kryeMminiscbes
Pulver oder braun9chwarzeKrystalle, wenn mandie mit einemAequiva-
)ent Ammoniak versetzte wâsange LoBuag des CbInommidBwahreod
5 Minutenzum Siedeuerhitzt -jndhierauf erkalten lasst. Da eine directe
Trennung beider Iaomerermittels verdûnnterNatronlaugenicht durch-
fabrbar war, ao haben wir zunachBtdie ZusammpoMtxungdes bei
105–110" getrocknetenGemischea ermittelt.

CtoHeNtO,. Ber. C C3.83,H 4.25,N 14.89.
Gef. 63.70, » 4.49,]4.92.

In verdOttnter S«iz8tiure )ost sich das Gemisch mit violet-
rother Farbe unter Salzbildung, in siedendemWaseer mit ziegel-
rother Farbe. In welcher Weise die Trennung gelungen ist, mag
weiter unten uacbgesehenwerden.

8-Amino-2-oxy-1.4-naphtochinon
eubteht recht glatt durchKochen einer mit schwachûberscbuMiger
Natronlauge versetztm, waesrigen Lôsung von Diaminocbinonimid
oder auch des voratehend beschriebenen Gemischesdor beiden Di-
ammochinonebia zumAufhôren der

AmmoDiak.EntwickeiaBg.Die
braungelbe Lôsung dee Natrium-SaIzes tcheidet auf Zusatz Ober-
MhuaMgerverdunnterSatzeaure das zunachat nichtganz reine Chinou
nts dunkeiziegeirothes,krystattioiBehesPulver groMtentbeileaus. Man
saugt ab, loet unter ErwSrmen ia einer verdSonten, wasangeu Soda.

Btrtchttd.D.ehttft.aetdhthtft.Jthrg.XXXtV. 79
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1
loenug, ftltrirt die LBsnng vou einigen Floeken ab u~d e&uert da~

Filtrat mit verdEnnter EaMgeaare eben an. Das nach einigem Steben

ausgefalleneChinon wird abgeaaugt, mit WaMer gewaachea und ein-

mal ana Alkohol umkryataUieirt. Man erh&lt so lange, metaûiMh

grun g~Mende, dunkelbraune Nadeln, welche etwae in siedendem

Waeser, leicht in Alkohol und EBeige&uremit ponceaurother Farbe-

laetich sind. EngiMeheSch~efeIeSare ISat mit goldgelber, durch Ver-

dannen heUerwerdender Farbe, verdBnNteLaugen t8aen mit rotbgetber

Farbe )mter Salzbildung. Die Substanz beeitzt kaam baaiache, jedoeh

aoageprSgtsaure EigenBehaSen. Von ihren bisher bekannten Isomeren

naterecheidetaie aich hauptsachtich dorcb die Farbe ihrer AlkaUea(zc.

Bei 225" beginntdaB8.Aa)ino-2-oxy.l.4.naphtochinon unter theUweMer

ZereatMng zu sublimiren. Zur Analyse warde es bei ~5-110"

getrocknet:
CtoHpNOg.Ber. C 68.49,H 3.70, X 7.40.

Gef. 68.85, 3.87, 7.59.

~NH~
N

'>- '>

IO.AŒoras::idon,
·

a– x
c~

Nachdemwir vergeblichveraucht hatten, das beschriebene Amino-

oxynaphtoehinonmit Phenyl-o-pheoytendiamin zu condensiren, sind

wir mit beMeremErfolge vom Monacetyt-Derivat des Chinom

aasgegangen. Letzteres wurde durch 12-stQtidige~Stehentassen de&

feingepulvertenChinons bei gewShnticher Temperator mit EMtgaSure-

anhydrid, Absaugen de« Reactionsproductes, AuftoseMin verdunoter,

kalter Natron~uge, Filtriren, FaUen mit verdOnuter Satzs~ure und

Umkrystallisiren des abgeeaugten und mit Wassergewaeehenen Nieder-

Mhiage ans siedendem W~sser in Geetatt danketbraaner, gtSuzendcr,

langer Nadeln erhalten, welche in eiederdem WaeBer und Atkohot

gut mit kirschrotber Farbe lôstich eind. VerdmmteLaugen lôsen mit

orangerotherFarbe. Zur Analyse wurde die Substanz bei.110" getrocknet.

CnHaNOt. Ber. C 62.34,H a.63, N 6.07.

Gef. 62.29, 3.76, » C.34.

Sublimirt onter theilweieer Zeraetzaag gegen 200

Zur DanteUung des Rosindon-Derivates wurde ein Gemiach vont

1.5g Chinon,2 g Phenylorthophecylendiaminchtorhydrat, 1.4 g waeMr-

freiem, gepi<i7ertemNatriumacetat und 30 ccm 80-proeentiger EsaIgaNare

wâhrend 6 Stunden anf dem siedenden Wasserbade erwârmt. Die

anfangs gelblichrotheFarbe des Gemisches scblagt bald in fuchMn-

roth um. Sobald die Nuance aich nicht weiter verandert, setzt man
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40ccm rauchender Satzaaure hinzu und ietzt das Erwarmen fort, bia
die zuNachet otiveogrune Lôsung m Fo!ge Verseifuog dei Acetyt.
Dérivâtes des AminorosindoDsgelbbraun geworden ist. Man gieeet
die LBeuog voo dem harzigen, am Kolben haftenden Niederschluge
ab und kocht diesen wiederholt mit 20-procentiger Salza&ure aua.

AbgegoseaneLSeung und Extract werden vereinigt, mit Wasser ver.
diinut und mit Ammoniak die Hauptmenge der Salze&ureabgestumpft,
sodase das Aminorosindon voU~tandig in Gestalt dunkelrother
FIockeu ansfËJtt, wâhrend Sberschiïstig angewaodtM Diamin ale

Cblorbydrat getost bleibt. Dae abge<augte und mit Wasser ge-
wascheneProduct iat noch unrein. El wird daber von Neuemwieder-

hott tnit 20-procentiger SatzsSure aiedend extrahirt und die attrirten

yereini~'M AMzQge mit Ammoniak getaUt. Die auageschiedenen,
nanmehr reit) rotheu Flocken des Farbstoffs verwandelu aicb sohneU
in KrystaUe, werden abgesaugt, getrocknet und aua siedendemAlkohol

umkryatalliairt. Man erhait dunkelrothe, mesaiaggtanzeude Nadeln,
welche in WasMr unlôslich, ziemlich gut mit gelblich fuchsinrother
Farbe ioAtkohot, Benzol und Eieessig tôstieh sind. Die atkohoUecbe

Lusong fluorescirt echwach gelblich roth. Englische SchwefeJBaare
iBst mit goldgelber Farbe, welche durch etarkes Vet-fiunn~nr<"hwird.
Zur Anntyee wurde der Korper bei )05–110° getrocknet.

C:~H,~30. Ber.C 78,31,H 4.45, N 12.4C.
Gef. 78.48, » 4.65, » 12.04.

"~NH.CO.CH,
N

~1

lO-AcetamiHorosiudou,

Q N0–––-N

C~Ht
Eottteht sehr leicht darch Aufkoeben des beschriebenen Amino-

rotindons mit EBMgsaureanbydridund krystallisirt wahrend des Er-

kaltens in meseingtanzenden. rothbraunen Btattchen, welche darch

Umkr~'staUisirenaus einem Gemisch von Alkohol und Benzol ganz
rein erhatten werden. Sublimirt gegen 300o, ohne zu schmeizen, und
iat in WMser untësliob. schwer in Alkohol und Aether, ziemlich gut
iu einem Gemiach von Aikobol und Benzol mit getbHcbrother Farbe
und deutlicher, gelber Ftuoreacenz aafiotlicb. Die in dicker Schicht

pnrpurfarbeue~in dBnner gruntichbraune Loeuog it: englischerSchwefet-
saure wird aufWaaserznaatz zueret bellroth und scheidet dann eillen

kryetatticischen, granatrothen Niederachlag des SatfatB aua, welches
duroh viel Wa~aer in Saure und Base zerlegt wird. Zur Analyse
warde der Korper bei 110" getrcoknat.

CttHn~O!. Ber. C '!5.a9,H 4.4M,N U.08.
Gef. » '?6.03,» 4.63, 11.)2.

79'
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Da<ao!be Acetaminorosindon haben wir nun, auegehend von dem

iMroBindnHnNo. 8'), in folgender Art erbalten.

'A g dea grunHchbiauenChlorids wurde fein gepulvert, mit 0.1 g

gepalvertem entwSssertem Natriumacetat verm!acht, mit soviel E<sig-

atureanhydrid Obergossen, dass ein dûnner Brei reaultirt, und vor-

mcbtigauf dem Wateerbade erwarmt. Die zuerat granblaue LSeung
farbt sich langaam violet. Tritt keine Aenderung der Nuance mehr

ein, 80 verdtinnt man mit dem doppelten Volumen Wasser, erw<trmt

zurZeretërang des EMigeaureanhydrids,neutralisirt mit festem Natriam*

carbonatnnd vermischt mit dem gleichenVolumen Alkobol. Die violette

L6:ung des acetylirten Isorosindutina wird nun bis zur deutlichen

atkaMschenReaction mit Aetznatron veraetzt und wahrend einer Stunde

Luft durch die sich scbneU roth fârbende FISssigkeit gesaugt. Das

ectstandene Rosindon acheidet sieh langeam aie braunrothes, krystal-
linisches Pulver aoa und wird zur Reinigung uach dem Absaugen
undTrocknen aaa Benzol-Alkohol umkrystatiiairt. Ein so dargesteUtea

Pr&parat zeigte sSmmtUeheEigeuschaïten dea 10-Acetaminorosindona,
unterachied sieh dagegen aeharf von sammtlichen Obrigen bekannten

und damit verglicheuen Isomeren. Damit ist die Stellung der Ammo-

Gruppe in dem horosinduiin No. 8 eadguhig festgestetit.
Ansser den beschriebenen Korpera, deren Darsteltung zur Fest-

stellung der Constitution des leoroModotins No. 8 erforderlich war,
Ihaben wir noch eit'ige andere Producte erbalten. So ist die Treu-
i

nung der weiter vorn erwChnten beiden Diaminochmone dureh Dar-

stellung ihrer Diacetyl-Derivate gegtuckt. Von diesen zeigt das eiite

den auBgepragten Charakter einea Orthochiaoas und liefert mit

Orthodiaminen Aziae resp. Azoninm-Verbindungen, wahrend das

iMtuere ats Parachiuon gegeu diese Basen ganz indifferent iat.

4.8-D.iacetamino-t.2-Naphtochinon und 2.8-Diacetamino-

1.4-Naphtochinon, ')

.CHb.CO.NH 9 CH~.CO.NH 9
~=0 ~NH.CO.CH,

~NH.CO.CH,
Il

5 g des Gemi8chesder beiden Chinone wurden mit 20-procentiger
Salzsâure zu einem Brei verrieben und zu einer kalten Lôaung der

doppeltentbeoretiachenMenge krystaUisirten ZinncbiorSram verdunnter
e

SatzaSurehinzugegeben. Unter apontaner Erwarmang tritt Entiarbung '1
und theilweise AuftSsung des Redaetionsproductes ein. Durcb Ab-

kSL.acg und Zusatz von concentrirter Saizsaure krystaHisirt das Ge-

much der Chlorhydrate der beiden Hydrochinone fast voUstandig in

') DieaeBerichte 3S, 2630[1839].
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Gestalt heUgrauerNâdetchen, welche abgeeaagt, mit YerdQnntarSalz-

sanre gewascben und über Aetzkalk getrocknet werden. Man mi<cht

daa trockne Pulver mit eeinem l'/t-faehen Gewicht gepulvertenent-

waseertenNatrinmaoetata and ubergieest unter heftigemUmschwenken

mit Essige&ureanhydrid. Die Masse erwarmt aich ptotztioh und er-

etarrt ptStztich; man setzt nun von neuem Eteigeattreanhydridzu nnd

erwartnt auf dem Wasserbade. Zun&ch:tgeht Alles in LSaung, um

gleich darauf von neuem zu eratarren. Mau erhitzt eebtieMUchnach

Zusatz einer neaen Quantitat SSnreanhydrid bis zum Sieden, kOhtt

ab und vermischt mit dem mebrfachen Vohmen WM&er,wodurch daa

Bberachussige Anbydrid zerstort wird, wâhrend da< Gemisch der

beiden Tetracetyl'Derivate der Hydrochinone auefaUt.

Zur Umwandtung in Chinone M~pendirt man die abgesaugten
farblosen Nadeln in 100-200 ccm Wasser, erhitzt in einem offenen,
mit Gla8trichter bedeckten Kocbkolben zum Sieden und giesst nach

Entfernung der Flamme, die zur Verseifung der Oxacetylgruppen

gerade nëthige Menge verdanoter Natroninage hinzu, wodurch schnetî

eine klare, etwae dunkel geiarbte, sieh aber in Berilbrung mit Luft

rapid oxydirendeLosung der beiden Dio<'<~m!nohy<)r')cbiBGBeerhahen

wird. Man sauert nun sofort durch vprdOnnteEssigeNure an und

oxydirt, unter gleichzeitiger Abkuhlung von aussen, mit verdSnnter

ecbwefelsaorer KatiumdichromatISsnng. Die beiden Diacetamino-

chinone fallen ats Gemisch von ziegelrothen Bttttchen mit gold-

gelben Nadeln aae, welches cach dem AbkOhtenabgesaugt und ge-
trocknet wird. Zur Trennung benutzt man den Umstand, dase das

tt-Chinon in heissem Atkobo) mit goldgelber Farbe gut t6Bliebist,

wabrend das ~.Chiuon fast vollkommen zortickbieibt. Um daa

ù'-Chinonzu reinigen, kocht man zwei bie drei Mal mit kleinen

Mecgeu des genanuten Lôsungamittels aus und krystatlisirt den ziegel-
rothen Riickstand aus siedendem Eisessig einmal um. Man erh&ltso

pracbtig gtanzende, rotbe KrystaUbtatter, welche nach vorheriger

Dunke)ft4rbuagzwischen 240" und 245° unter Zenetznng schmel2en.'

Zur Analyse wurden diesetben bei 1!0" getroeknet.

CxHnNiiOt. Ber.C 6t.76, R 4.67,N 10.29.

Gef. 61.83, 4.77, » 9.97.

Das in den alkoholischen Extracten eatbaltene K.Chiuonzeraetzt

eich groMtentheits beim Eindampfen derseiben. Man benutzt zu

seiner Reindaretetlung seine Nichtangreifbarkeit durch o-Aminodiphe-

nylamin. Laest man das Cblorhydrat des Letzteren anf ein Gemisch

der beiden Chinone, suspendirt in wenig kattem Alkohol, bei gewohn-
licher Temperatur wahrend 10-12 Stdn. einwirken, so geht das

p'-ChiDonvollkommen ats Azoniumverbindung in die atkohotische

Lôsung {iber, wâhrend das «-Cbinon in Gestalt eines goidgeibeu
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KryotaHpu~ers zuruckbtetbt und durch.Absaugen und Wasehen mit
wenig kattem Alkohol von der Mutterlauge befreit wird. Darch ein-
maligea UmkrystaUiatren aua siedendem Eiaeaaig erhatt man el ganz
rein in GeMult glanzender, braungelber Blatter, welche bei 325°
achmeken und lur Analyse bei HO" getrocknet wurden.

CxH,,N,0<. Ber. N 10.29. Gef. N 10.41.
Daa a-Diaoetamino.Chinon i6at aich in kalter engttMber

SchweMs&oremit orangegelber Farbe. Nach Zusatt dee gtdchea
VoluvaensWaseer wird die LStaag bei kurzem Erwarmen auf 1000
btutrotb. Bei genSgender Concentration f&Htdarauf tnebr Wasser ein
chocoladebraunes S~fat des ecetytfreien Diantinoebinons, wâhrend
eich die Lasang fast entf&rbt. Durcb Ammoniak verwandelt Meh
diesea Sulfat in rothbranne KrystMt~ben dea freien DUamioochmone.

Daa ~-Diacetamino-Chinon Mot sich in katter conceatrifter
SchwefeleauM orangeroth. Nach Zusatz des gleicheu Wasaer-
votameae.ttnd Erw&rmeDauf 100"wird die L~aang heUgelb. Ver.
diinnt man jeUt starkar und neutralisirt einen Th~I der Scbwefel.
aaure durch Ammoniak, so fârbt sich die Lôsung rothviotett,ohne
dass ein Niederschlag pntstebt. Nach Zusatz abef.e!iu.gt.u Am-
monMkakrystallieirt aw8 der gelbroth gewordeNen LosuDg das freie
Diamino-Chinon ia glitzernden, dxHketrothen Nadelchen. )

6.10'DiacetamiDo-NaphtopheDazin. )

~jNH.CO.CH,

I.).

CH,.CO.NH.~J~~C,H3. CO. N H
N

1 MoL-Gew.Diacetamino-Cbinon wird in wenig kaltem Alkohol

suspendirt, t'/< MoL-Gew.o-Pheoytendiaminehtorttydfat in concentrirter

w&aertgerLôauug hinzugefSgt ucddaaGame w&brend à Tagenunter
ôfterem Umschattetn bei gewShnticber Temperatur sich selbet aber.
lassen. Nach.dieser Zeit sind dMChinonpartiketcbenverBcbwMtdeu,
an deren Stelle betindet s!ch ein dicker Brei bellgelber Nidelchen
des Azins. Dieses wird abgesaugt, mit Alkohol und Wasser ge-
waschen, getrocknet und aua siedendem Nitrobenzol umkrystaHMirt.
Man erhâlt goldgelbe feine Kadekhen, welche abgesaugt und vor dem
Troeknen zur Analyse durch Auakochen mit Alkobol von Nitrobenzol
befreit werden.

Zur Analyse wurden diesetben bei HO" getrocknet.

CMH,6N<0}.Ber. C 69.77,H 4.65, N IM8.
Gef. 69.74, 4.55, » 15.8S.

ïn Wasser ist der KSrper aDt5s!ich,in siedendem Alkohol, Eis-

ossig und Benzol sehr wenig, gut in kochendem Nitrobenzo! lôslich.
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t)ie Msungen sind citronengetb und nuoresciren nicbt merklich. Die

omngegetbe Fârbung in concentrirter SchwefetsSurewird auf WuMer-

zuMtzzieMtroth.
.NH!

N

e.JO-Diantino.Naphtopbenaxin, "1~~1'
NH,i~

N

Eotsteht aue dem Acetylderivat durch Verseifenmit 50-procen.

~iger 8ebwef6!t&ure. Hierbei bildet eich ata ZwîecbenproductdM in

Waeser faet untMiche 8a!&t dea Monacetyl-Derivates,welches bei

fortgeaetztem Erwârmen mit der 50-procentigenSchwefettBnrewieder

in LBsung geht. Man verdQnnt sChtiesBMchdie dunkelrotheLStung

mit Wasser und fSttt durch Ammoniak die Base :n Geetait geiblich-

rother getatinBser FIoeken, welche darch Erhttten mit der Mutter-

!auge bald in orangerothe, gotdgXozende NMetohen ûbergohej3. Zur

Analyse wurde die abgetaogte, getfockcete und ans NitrobeMol'um-

krystaUisirte Substanx mit Alkohol ausgekocbt und bei 110" ge-

trocknet.

C)eHt,N<. Ber. N Zt.63. Gef.N 9t.40.

Gelbrothe, mesainggldnzendeNadetchen ans Ni~obenzol, welche

an Waaser anISstich, etwa< thehr in aiedendem Alkohol,EtteMig und

Benzol mit orangegelber Farbe und sehr tchwacher, kaummerkticher

Ftuorescenz toetich sind. Die grant:ch.ge!be L6MBg in engtischer

~cbwefeteRaregeht auf WaseertUBatzin zinnoberroth nnd durch Neu-

traliairen in Bchmutzig'violetroth3ber.

Mit Ortho-Aminodiphenylamincondensirt tich das Diacetamino-

~-naphtocMnon unter Bildung zweier AMniamTerbindungen'). Die-

selben aind indesMn noch nicht genûgei)duntersuchtund Bottenbei

anderër GeIëgMAeitbesprochen werden.

Daa in voratehender Mittheilung beschnebene Aminooxyoapbto-

<hinon condeneirt sich mit Orthophenylendiamin. Die gebildete

Substanz hat indesaen nnerwarte~eEigenMhaften und echeint nicht

~iaa GxyatninooMphtopbenMMder folgenden Formel tu sein,

~~NH<
L'

Bor
HoL~J

N

~ieeMnEntatehnng einem normaten Reactionaverlaufentsprocbenhaben

wurde.

Genf, 4. April !90t. UniveMitatsiaboratorium.

') SieheDissertationvonEmU MissHa. Genf,LibrairieH. K&ndig,

Ruede ta CorMtene11.
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l9a. 8. Gabriel und J.Cctman: SyntheMninderParioreihe.

[Ausdem I. BerlinerUnivereiMUs-Laboratorium.]

(Yorcctraj~nin der Sitzungvon Hm. S. Gabriel.)

Seit von Emil Fischer daaParin, die Stammmbstan):der Harn-
ea~e und vieler anderer, pbyeiotogischwicht!f{erVerbindungen, ii88oolliirrtt
worden iM, erscheint ee von Interesse, Homologe dieser Base
kennen zu lernen.

Zur Gewinnung derartiger Kôrper ut mah anf die Synthese an-
KPwîeaen, da Derivate homologer Purine bis jetzt nicbt bekannt
geworden aind.

Wie ein Blick auf die Con~ta~onsformet des Pnrina

MN CH(6)

(:)CH MC-NH(?)
(s)

(3)N~–-C-N-(3)N=="C-N~

(<)(')

lehrt, sind drei Reiben von Homologen mog!ich, je nachdem der
eingetretene KohIonwMaerstoefrMtbe: (2), bei (6) oder bei (8) etebt.

Wir haben ans die Aufgabegestellt, zanachet ein 6-Alkylpurin,
nod zwar ein 6.Methy!par:n, nebateinigen seiner AbkommUnge, zo
synthetisiren.

Als Ausgangsmateriat diente uns R. Bebreud'a Methyluracit
(= Dioxymethytpyrimidin)(I), welches,wie wir frSher') gezeigt baben,
sehr leicht in Dichtot-methytpyrimidit!(U),

NH-C.CH~ N––C.CH,

(I) CO CH (H) c.C! CH
.NH-CO N- C.CI

und alsdann in zahtreicbe andere, saueratofftreie Derivate deB4-(=6)-
Methylpyrimidinsv erwandeltwerden kaon.

Unser nachstes Ziel war, Ma einem der bereite bMohnebenen
AbkBmmIingedes 4 (= 6).Methy)pynm:dine das 4.5.6 (= 6.5.4)-Me-
thyldiamidopyrimidin (III) zu bereiten, welches ata o-Diamin mit
Ameisens&areucter SehtieMung des Gtyoxalinnn~es das gewaoachte-
6-Metbylpurin (IV) ergeben sollte:

N- -C.CHs N––C.CH,
(111) CH C.NH: (iv) CH

C-N-
N=–C.NH. N–C-NH~

DièseBerichte32, !~33, 29~)[1899].
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'den mit 4.6-Die ersten Versacbe wurden mit 4.6'Metbytamidopyrintidin'),

N- -C.CH}

CH CH

N C.NH:
angeeteUt.t.

Behandelt man diese Base mit Chlor, BOtritt, wie aich zeigen

liess, ein Atom Halogen ein, und zwar in Stellung (5). tn analoger
Weise enteteht ein Monobromderivat, in wetchem das Brom o<feabar

an entsprechender Stelle Bteht.

Gelang es nun, dae Halogen durch den Ammoniakrest au er-

setzen, so muMte das gewanschte Orthodiamin resottiren.

Es zeigte sich aber, daM das Brom auBaerBtfest haftet und

wenigstens unter den von une innegehaltenenBedingungennicht gegen

NH< – ûbrigens anch nicht gegen NH.CeHt oder OCH~ – aaege-
tauscht werden konnte.

Daher wurde die Nitrirung dea 4.6'MethyIamidopyrimidit)Svorge-
nommen in der Hoffnung, die Nitrogruppe ahniieh wie das Halogen
in die 5-Stellung treten zu sehen uod atsdann die erhaltene Nitro-

amidobase in 5b)icher Weiee zum Diamin zu reduciren. Eine Nitri-

rung vottzog sicb zwar ohne Schwierigkeit, aber die saure Natur des

Nitroproductes verrieth, dass ein Nitramin entstanden, d. b. die Nitro-

gruppe in den Ammoniakrest getreten war; in der That gelang es,
durch sehr TorMchtigeReduction den Nitrokarper m eine Hydrazin-

verbindung amzawande!n.

Ebenfalls ein Nitramin und nicht die 5-Nitroverbindung entstand,
3)3 4.6.2-Methy)amidoehtorpyrimidin,

N-Ç.CHa
Ct.C CH

N=C.NH}
mit SaIpeterschwefehSure behandelt wurde.

Wir veranobtennunmehr, ein amidfreies Methytpyrimidindenvat,
und zwar das 4.2.6-Methyldichlorpyrimidin,

N-C-CH.

Cï.C CH

N=C.Ct

welches nar nach bei 5 WasseKto<famPyrimidinring enthalt, an dieser

Stelle zu nitriren, aber ohne Erfolg. Das erwunschte 4.2.6.5-Methyl-

dichtomitropynmidin.
N-C.CHs

(V) O.C C-NO~,

N=C.Ct

') DieseBerichte32, 2~8 [)89')1.
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liess sich aber nach vielen Fehtversueben aua R. Behrend's Nitr".

methytoracit (– 4.2.6.5.Methy)dioxynitropyrimidin) und Phosphoroxy-
chlorid bersteUen.

Diese DichIornitroverbinduDg tauschte beim Kocben mit Zink.
staub und Wasser ein Chtoratom und die beiden SaueretoA'tttf'me
gegenWMaeratoif âne und lieferte ein Methylamidoeh!orpyrio)id!n(M).
wetcheedie Formel

N-C.CHs N–C.CH}

(VI) Ci.C C.NH~ oder (VII) CH C.NH)

N=C.H N––C.Ci

besitzen muas. Traf die letztere Formel ~0, M koncte der Kôrper
durcb Anetaaach dea Chlore gegenAmid das gewOoMhteOrthodiamin
liefern. Der Austane6b liess sicb in derThat, wenn auch nur schwer, t
bei hoberTemperatur hewerkateUigeu;daes das resultirendè Diamio (D) l
aber nicht die erhoffte Constitution (NH,:NHjt =-5:6) bat, taMt sicb
aua Fo!gendem schtiessen: Es reagiren in wSssriger Losung:

N-C.CH< N––Ç.CHt N--C.CH:!

(VIII) NH:.C CH (IX) CH C.NHj, (X) CH C H

1
N==CH N––CH N C.NHt
neutral nentntt x~atisch,

daber darf man vorauMetzen, dass das nach Emfabrung einer weiteren

Amidogruppe !n X resuitireade

N––C.CH,
(XI) CH C.NH:

1
N C.NH:

sicherlich atark aïkatisch reagiren wird, wihrend die, durch weitere

Amidirung aaa VIII oder IX entstebende Diamidoba~e

N––C.CH,

(XII) NHt.CH C.NH!

N===CH

nicbt nothwendig alkalisch 2u reagiren braucht. Da nun die m Rede
stehendeDiamidoverbindnng(D) in waMnger Losung nahezanentral ist,
kommt ibr die Formel XII zu; es ist demnach für ihre MHtter-
substanz, die Metbylchloramidobase(M), die Formel VI, nicht VII, zu
wâblen.

Aber auch die der Formel XI entaprechende erwunschte Diamido-
base konnte zuletzt gteiebfaUBaus dem MethyldichlornitropyrimidinV
wie folgt gewonnen werden:
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moniak in d~Let~teres tauscht, mitAmmoniak in der Katte behandeit, nur ein

Chtor gegen Amid aue, unter Bi)dangeiner Amidoeblornitrobase, für

weicbeateo die Formel

N-C.CH, N-C.CH3'e

(XIII) Ct.C C.NOt oder (XIV) NH:.C C.NO:

N=C.NH. N–C.C)

zu w&hten ist. Da nun diese Substanz bei geeigneterRéduction noter

EHminationdes Halogens ein Diamin ergiebt, welches von dem vor-

beschriebenon(XII) vôllig verechiedenist und etark alkalisch reagirt,
iet es die ge~GnschteOrthodiamidobaae(XI); es kommt aleo ihrer

MutteraabstsM, dar AmidochIorcitroTerbiBdaog,dio Formol XIII zu.

Die DiamidobaeeXI teigte nun due erwartete Verbahen: mit

AmeiteDeSure ergab aie 6.Methy!paria. MitHMneto~ !i<Maie eich

zu einem 6.Metby).3.oxy*parin coodensiren und auch mit Salpetrig-
aaure reagirte oie nacb Art der Orthodiamine uater Bildung einee

AzimidoderiTfttes.

Das durcb die voriiegecde Untereachung betchaifte Material

konnte ferner zur Dar6teUt)Dgeines weiteren Dérivâtes des 6-Metbyt-

purine verwertbet werdec

Wie eingangeerwthnt, tritt beim Nitrireu des 4.6-Methylamido-

pyrimidins und dea 4.6.2-Methy)amidoehIorpyrimidiMdie Nitrogruppe

nicht in 5-Stellung aondern in die Amidogruppeein. Es zeigt sich

nua, daes unter gleichen Bediogungen das 4.2.6'MethyIdiamidopyr-
imidin(XV), welcbes leicht aue der entaprechendenMethyldichtorbase

erhSitUcbiat, in 5.SteUMg nitrirt wird, aodaM ateo 4.2.6.5-Methyl-

diamidonitropyrimidin(XVI) entêtent. Letzteres ist anch hersteUbar

aus dem zuvor erw&hntenMethyldichlornitropyrimidin(V) dnrch Ein-

wirkung von Ammoniak in der Hitze. Den genetisehen Zusammen-

hang dieser DiamidonKro~erbindongmit den &brigenKôrpem eraieht

man bequem aus fotgenderTabelle:

N– -C.CH, NH-C.CH3 NH–Ç.CH~

C.C) CH CO CH CO C.NO:

N-––C.C) NH-CO NH–CO

Methyturacit
:?

N-C.CH: N-C.CH, N -C.CH,

NHt.C CH NH.C C.NOt C.Ct C.NOt
V'f

>

Ù-C*.NH2
'f

N=C.NH: N=C.NH: N-––C.C!

(XV) (XVI) (V)

Aus dem Diamidometbylnitropyrimidin(XV!) geht durch Re-

duction eine entaprechende Triamidobase (XVII) bervor, die sich
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AmeisensSure zu 6.2-~idurch (~ondeneahonmitAmeisensaure za 6.2-Methylamidopurin (XVIH)
condensirea tSsst:

N-C. CH3 N-C.CH~

(XVit) NH,.C C.NH, (xvni) NH,.C C-N
cilCH

N=C.NH~ N~C-NH~~

Naehstehend die expenmenteiïen Einzetbeiten der UntereacbuDg.

1. Umsetzungpn des 4.6.MethyïamidopyrimidinB (Schmp. 195~).

ZurDarateHangdieMrBaee kann man entwederdasfrSher') be-
schriebeneVerfahrenbenntzen, welches darin besteht, dass man Dicblor-
methy!pyritn!dlndurehAmmoniak in eiaOemiech YOQ4.6.2~.und 4.2.6--
Methytamidoeblorpyrimtdinverwandelt, letztere Basedurch Auskochen
mit Benzol~)entfernt und das restirende

4.6.2-Metbylamidochlorpyri-
midin (Schmp. 2t5') mit JodwMserstoif und Phosphor reducirt. Die
Auebeute betrug 3.5-6 g 4.C.Methyiam:dopyr:midinaua 40 g Methyl-
dicblorpyrimidin. Dieselbe Base kann aber auch aus 4.,6-Metbyi-
jodpyrim:d:n') und alkoholischem Ammoniak durch drei-
stUQd)KeDigestion bei 150" gewonnen wardMt, indem man das Rc-
actioneproduct zur Trockne verdampft, die hioterbleibende Kruste in
weuigwarmemWaaMrtost und nun mit festem Kali versetat, worauf sich
ein KryttattbMi bildet, den man absaogt, auf Thon trocknet und dann
destittirt. Die Atabeate an destiUirter Base vom Sehmp. 195" betrug
etwa 4.2 g auf 40 g angewandtea Methyldichbrpynmidin, war aiso
nahezu ebenso groee, wie nach dem ersten Verfabren, das aber den
Vorzug verdient, weit man viel geringere MengenJodwaMerstoirsSare
braucht. bezw. dièses theure Reductionsmittel vôllig vermeiden und
darcb Zinkstaub und Wasser ersetzen kann.

Die Einwirkung von

1. Chlorauf ~.6'<~<<!M«~o~)tm«~tM
votizieht sich ieinht in salzsaurer Losucg; das H-dogenwird acbneit
abgorbirt; sobald dieAbsorption scibat beim Schûtteln nur trage erfolgt,
filtrirt man die Flüssigkeit von geringen Harzmengen ab and uber.
Mttigt sie mit Ammoniak. Es scheidet sich ein Brei feiner Nadeln
ab, die, ans kochendemWasser umkrystaUisirt, lange, derbe Prismen
liefern, von etwa 195"an sintern und bei 197–198" schmetzen. Sie
ver~uchtigen sich langsam schon bei !00", sublimiren bei langsamem

Diese BerichteM, 2928 [t899].
oder auch Chloroform;dMAuskochenwMM-ecktnasHgimSoxbIet-

MhenApparatvorgenommen,bis der ungeto~teRBekstandden Schmp.2150
Zfiip.

DieseBerichte3X,2934 [1899].
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Erhitzen in iriairenden BtXttchenuud werden leicht von Sauren, aowie

von heisMm Alkohol und heiesem Aether getoat.
Der Analyse zufolge,
(U907g Sbet.: 0.1927g AgCt.

CtHtNaC). Ber. Ct 24.74. Gef. Ct ~5.00.

eutbalt die neue Base 1 AtomChtor und zwar in Stettung 5 ent-

Bprechendder Formel:

N-C.CH~

4.6.5-Methylfmndochtorpynmtdin, HC C.Ct

N~C.NH!;

denn die zweite Môglickeit, dass nâmiieh das Hatogen in 2, nicht in

5, eingetreten, ist ausgeechtoMen, weil dann das bereits bekannte

4.6.2-Metby!amidoch!ot'pyritnidinvom Schmp. 215" vorliegen mu~ste.

Analog wirkt

2. Brom auf 4.C-3f«Ay&!nttdopyr!'m«~m!

Beim Eintr&pfeln von Bromwasser in die bromwasserBtoffBaure

Losung der Base tritt vombergehend eine gelbe Emulsion auf, die

beim Schuttein bezw. Ei'wSrtt!?a ''infr GeIbfarbuDg PIatz macbt,
worauf auch diese verschwindet. Bleibt die Fârbuag bestehen, au

hort man mit dem Bromiius~tz auf und gewinnt dur~h Fâtten mit

Ammoniak eine Base, die aua heissemWaaser in langen Nadeln an-

sehiesst, bei 197"achmilzt, langeam schon auf dem Wasserbade subli.

mirt, sich beim starkeren Erhitzen vëttigverflûchtigt und in salzsaurer

Losung mit Platinchlorid ein Pt&tiaeatz in oraugegelben. spitzen
Nadeln liefert. Wie die Analyse zeigt,

C.2057g Sbst.: 0.2047g AgCI.
CsHeNsBr. Ber. Br 42.55. Gef. Br 42.35.

liegt ein Monobromproduct vor, dem man im Hinblick auf die Con-

stitution des analog erMItiiehen vorbeschriebenen Chlorderivats die

CoNstitutioBeformeleines

4.6.5-MethyIamidobrompyrimidins

ertheilen kann.

Das Brom ist in dieser Base auMerst feat gebunden: naeh dem

Kochen sowoh) mit Anilin wie mit Natriamatbytat!o8(U)g lieM aich

Abspaltung von Halogen nicht nachweieen,ebensowenig, ate die Sub-

stauz mit Harnstoff bei )80" zusammengeschmotzenwar. Die Sub-

stanz blieb ferner nnverandert, ais man sie mit waserigem Ammoniak

bis auf 160" oder mit atkohollacbem Ammoniak auf 250~ erhitzte.

Durch letzteres Agens wurde aie erst nach mehrstnndigen) Erbitzen

auf 280–300"angegrinen, wobeiein scbwarzea.waseeruntoaUcheBPalver

uud geringe Mengen einer nicht Mchtigen, ôtformigen, stark aminartig
riechenden Base auftrateu.
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<t.C-M~AyhM)tdopyi
3. A'<(n'n(Mpd«t 4.C-M«AyhM)tdopyr<w«MtM.

5g der Amidobase werden a!!m&b!ichunter KObtaag in 20ccm
entrôtheter, rauchender Salpetereaure .eiogetragen; dann erwlrmt
man die entatandene Losung langeam bis auf 75", k0h!t aie wieder
ab und giesst sie in etwa 80 ccm Waeeer. Sodann fagt man unter
st&ndigerKaMxng solange langeam Ammoniak hinzu, dasa nur nc~h
Mhwach saure Reaction bestehen bleibt. Jetït scheiden sich beim
Reiben der Gefaeswandang farbloee Nadetchen ab, die von einem
UeberschuM an Ammoniak oder Saure leicht wieder gelôst werden
wSrden. Aua viel kochendem Wasser umkryatatiisirt, bildet der
Korper farbioBe, dendritisch verwachsene, flache PriBmea (3.8 g),
welche an der Luft atim&hHchgelb bis crangegelb werden und sieh
beim Erhitzen zwischen 190–200" unter etarkem Scbaumen in eine
braunschwarze,blasige Masse verwandeln. Den Analysen zufolge, liegt
ein Mononitroderivatvor:

0.!472g Sbst.: 0.2075gCO,,0.0586gH,0. 0.)834g Sbet.:57.2ocmN
(t9". 760mm).

C,HeN40! Ber. C 38.96,H 3.90, N 36.36.
Gef. < 38.45, a 4.05, 36.0!.

undzwarist M, wie die leichte LoeUehkeitder Substanz in Ammoniak
und Alkali t-errath, ein Nitramin, aiso

N-C.CH;

4.6-Methytnitran)inopyrimidit), CH CH

N==C.NH.NO:
Die ammoniakatische Lôsung der Substanz giebt, wenn man sie

mit ammoniakCbersattigterEisenvitrioHoeung erwarmt, eine tief vio-
lette Furbuug, die auf Zusatz von SatzsKurezunScbatkornbtumeBbtau,
dann johannisbeerroth wird.

Ats Nitramin spaitet der Kërper bei der Reduction die Nitro-

gruppe ak Ammoniak leicht wieder ab, wenn man nicht bestimmte

BediogungeninnehSit: so wurde bei der Behandtang des Kôrper8 mit
Zicï' uud Sa!z6Sure, sowie mit Ammoniak und Zinktfaub eine Ruck-

bilduug des 4.6-MethyIan)idopyrito!dm8vom Schmp. 195" beobachtet.
Der AHStritt des StickstoHs liess sich aber vermeiden, aïs die Re-
duction inder Weise vorgenommenwurde, wie sie von J. Thiele f8r
die Darstellungdes Amidognanidina aas Nitroguanidin vorgeachrieben
worden ist.

Zu dem Ende trugen wir ein inniges Gemisch von 2.5 g Nitro-

kôrper und 7.5 Zinkstaub nnter RNhren und bestandiger KOMung
in 50 cem Wasser von O" ein, tieMen dann die Mischung partiell
gefrieren und tropfehen aehr langsam unter Rabren 2.5 ccm 40-pro-
centige EMigsaureein, wbbei die Temperatur nicht aber 20" ateigen
durfte; <t)Bdie freiwilligeErwSrmung aufhôrte, wurde das Ganze mit
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int,vom8chtan)t

nn<*h oathtufha

ftwa 100ccm Wasser verdBnnt, vom Schlamm unter Druek abûttrirt

und du farblose, zuweiien auch gelbliche Filtrat mit etwa 3 ccm

Satztaure auf dem WMeerbadeeiogedampft. Ee liinterblieb dabei do

Syrup; eeioe Lôsung in Waaaer wurde mit ScbwefeiwaatemtofFvon

der Httuptmenge des Zinks befreit und dann wieder zum Syr'tp ein-

gedampft, weteher, mit wenig Waaaer aogerNhrt, einen KryetaUbret

(Chlorhydrat) ergab. Abgeaogen, mit wenig Alkohol gewaecben
nnd dann mit Kalilauge Sbergo~en, lieferte er die Base in Form

von Oeitrôpfchen, die bald zu feinen Nadetchen eratarfteo. Das Pro-

duct wurde nuu uber Gllaswolle filtrirt, auf Thon getrocknet und

fichMetelichaue Eaeigester unter Zaeatz von Tbierkoble in farbloBen

Kryatallen erbatten. Die Auebeute ist eehr gering (etwa 20 pCt. der

Theorie). Der Kôrper ist

N-C-CH:

4.6-Methylhydrazinopyrimidin, CH CH

N==C.NH.NH,

0.13n g Sbst.:0.0786g H~O,0.2377g COa.– 0.0773g Sbst.:29.8ccmN

(17",765mm).

CeH.N<.Ber. C 48.89,H 6.45,N 45.16.

Sef. 49.22, 6.68, » 45.21.

Die Base bildet farbloseNadetbBMhe!,echmilzt bei 138–140.5",

!')8t sich leicht in Weeser mit alkaliscber Reaction, ferner in heissem

Aether und Easigester, redacirt Fehling'ache LSaung nnd destillirt

unzersetzt. Mit Platinchlorid giebt ihre LSsung in Salzsâure kein&

FaHang) wird aber beim Erwârmen achwart. Ihr Chlorhydrat ist

schwer 18aHch in atarker SatzaNare und Alkohol uud achiesst in

spitzen, echinXhnIiohenKryet&Mchenan.

II. Nitrirung des 4.C.2-MethyI&midocMo)'pyrimidiM.

Man tragt 1 g der genannten Chiorbaee unter Kûblung in 3 ccm

eotrotbeter, rauchender Satpetersaure aUmahtichein und giesst, ohne

zu kûMen, 4 comconcentrirteSchwefett&arehiuzu, wobeidas Gemiech

schwach zu perlen beginnt; nach etwa einer hatben Minute kuhit

man ea ab und gieeet es in Wasser; beim Erkalten gesteht die

Mischung zu einem Brei haarfeiner Nadeln (0.75 g), die sich aua

kochendemWaMer umkiystallisiren iaMen, und im Hinblick auf ihre

leichte LBslichkeit in Ammoniak ein Nitramin darate!)en. Die Ana-

lyse etimmt auf

N-C.CH3

4.6.2-Methy)nitramidochiorpyrimidin, CC1CH

N==C.NH.NOa

0.1911g Sbst.; 0.1468gg AgCI.
CiH:N<CIO;).Ber. CI 18.8S. Gef.CI l~.OO.
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AMBeemer L.oaung m starker Satzeaure wird es dureh WaMer
wieder auegeftitt. Es verpu~t beim Erhitzen und ver6achëgt etch
langsam schon bei 100". Durch Kochen mit Jodwaa<eMtofhttnreund

Phoaphor wird e. unter Abtrennung der Nitrogruppe und des Chkre
zu 4.6-Methylamidopyrimidin vom Sohmp. 195" reducirt.

1It. 4.2.6.6.MethyM{cMornitropyrtmidtn.

Dar«e~«M~.
Un) den I)) der Ueberschrift genaanten !Krper za erhalten,

brachten wir eowoht katte wie heieee rauchende Satpetereture, ferner
heisse Salpeterschwefetaaare mit 4.2.6-Methyidichtorpynaudm zutam.

men, aber ohne Erfo!g; denn ats die L8sangen unter KBMong in
Wasser gegoasen und dann mit Ammoniak a.bgeBtampftwardea, scbied
sieh nnverSnderte Substanz wieder aus.

Dagegen gelingt die DarstettaDg des gewünaohten Nitrokorpers
aus R. Behrend's Nitrometbyluracil (= 4.2.6.5-Methyldioxynitro.
pyrimidin).

Letzteres wird in einer Ausbeute von etwa 31 g erhalten, wenn
mnn 35 g Methyluracil bei hoctMtenB30" in einem Gemieeh von je
130 ccm Sa)peter8tnu'e (D = 1.5) und Vitriolai iost, die Loaung auf
600 g Eiebrei giesst und die dabei auefallenden Krystalle nach mehr-

stiindigemStehentaaaeu ab<iK:ru;t.

Die Chlorirung des Nitrokôrpers gelingt, wie bereits kurz bemerkt
warde'), im Gegeueatz zu derjenigeu des Methyluracils nicht darch
biosaes Kochen mit Phosphoroxychlorid, selbst wenn das Siedon

atundeutang acdauert. jMan muss vielmehr die Operation im ge-
schioMenenRohr vornehmen und far best&ndigesDorchmiacbenSorge
tragen. Da der Verlauf der Reaction bestandig ûberwacht, das Rohr
ateobaung betrachtet2) werden muas, bedienten wir uns eineaeinfachen

Verfabrens, das von E. Fischer bei aeinen Arbeiten aber Harnsanre
benutzt worden ist; M beateht darin, dasa man das Digestionarohr
aeokrecht am Ende einer scbrag gestetiten Welle, die durch eine Tar.
bine gedreht wird, befeatigt und in ein grosaeB Oelbad tancht.

Die Rôhren werden mit 25 g fein gepulvertem Nitromethyluracil
and 75 ccm Phosphoroxycbtorid beschickt und im Bade bei 155–160"
iMgaam rotiren gelassen. Meiat iat in den eraten Stunden (t–3) ketue
Einwirkung zu bemerken; der Eintritt der Reaction acheint von der
Reinheit dea angewandten Phosphoroxychtorids abzuhangen, und zwar

') Dië~eBetichte 3S, 3667 Fusanoto[1900).
*) Bei dieser Manipulationmit dem heissenRohr einddie Handedurch

dickeHandschnheund dasGesicht durch einostarke Glasscheibeza schQtzen.
Wir habenbei unseren, etwa50 OperationenksinenRohrbruchzu verzeichnen
gehabt.



1243

,jekursich um su mehr zu verzSgero, je kurzcre Zeit es seit seiner D~stit-

tation aufbewahrt worden ist; dennoch empfiehlt es sich, frisch destil-

lirtes Chtoridzu benutzen, weil ein ISngereZeit aufbewahrtes Praparat
zwar scbnetter zu wirken beginut, abo' leicht ein dunkleres, weniger

t;u)exProduct liefert.

Dfr Eintritt der Réaction verrNth sieh durch beginnende Gelb-

odfr HrHunitch-Ftirbungdes Oxychlonds, tn welchem der Nitrokorper
zuniichstnoch nnverËndprt Bcbwim'i.t. Von nun an musa dus Rohr

aile )t' Minutenâne dem Oeibnd gehoben und betrachtet worden, da

sich die Auftofmngjetzt ziemlich schnell (in etwa 'A–~A Stnuden)

unter BraHorothfSrbungvottxieht und eine t&ngere Hinwirkung der

Hitze uach erfolgter Losang die QuaUtSt und QuantitSt des Pro-

ductes erbeblich vcrschtechten) wOrde. Mat) nimmt dtthcr 2weck

mtiMig sogar noch ehe die tctzten Antheile des Nitromethyluracils
sich getoet haben, das Rohr nus dem Bade und Itisat es erkalten.

Je heller braonroth die Lôsung ist, um so besser wird das Fraparat.
Die R<;hreno<Tnet)sicb bei gut getungenenOperationen ohne Drock;

zeigt sich starker Druck, so ist das Product grossentheilsunbrauchbar.

Der Rohrinhatt wird nnnmehr auf ~('0 g zerschlagenes Eis,

welches sich in einem starkwandigen, in Eiswasser stehenden Kolben

bf6t)det, gpgossen und geschiittelt bis zur Zerstôrung dea Phosphor-

oxycMorids;dabei setzt sich ein kastanienbrauneskryataHiniechesPulver

oder braune Brocken (ça. H)g) ab. Nach dem Absaugen, Waecheu

mit WitSMrund Trocknen auf Thon kocht man es mit ça. GOccm

Petrottither aus, der braune Verunreinigungenungelost tSast und die

neue Snbstanz aufnimmt. Sie bleibt tiaeh dem Verjagen des LSsungs-
mittels o)s rothgetbes Oel zuruek, welches beim Erkalten zu einer

hartcn Kry8ta))masse(15 g) erstarrt und aus dem gewunschteu

N-C.CHa

4.2.6.5-MKthytdichloruitropyrinndin, O.C C.NOt,

N=C.C1

besteht.

Der fur die Analysen

O.tMOgSb~t,: 33.1ccmN (t6.5",75t )nm). – O.200Gg Sbst.: 0.2773g

AgCt.
C~Ha~O~Oa. Ber. K 20.~0,C) 33.97,

Gef. 20.4~, 33.89.

bestimmteAnthei! war durch Destillation uud UntkrystaUisiren aus

Ligro't) gereinigt.
Der Chtornitrokorpe)-destillirt bei 240" ats farblose Fiussigkeit,

die bald erstan-t; aus wenig Ligroru oder wenig Alkohol schiesst er

in derben Sauten vom Sehmp. 53–54.5" an; anch von Aether wird

er leicht gelust; sein Dampf greift beftig die Augen an.

U~ichKd.t'. chtm.GtiKUMhtft.'th~. XXXtV. 80
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~~MM~ttH~Afe<Ay/~eA?orn<~fopy)'<M«f!n und /iM<n)Ot)t<

Wit-ken die beiden in der Ueberschrift gettanoten Korper it)
heifiter atkoholischer Losung auf einander ein, so werden beide

Ha)oget):)tomegegeu Ammoniakreate ausgetauscht, uod ee eutsteht ein

Diautitt, vou dem weiter uuten die Rede sein wird und das sich be-

qu~mer auf einem anderen Wege bereiten tS69t.

In der Ktihe dagegen bleibt die Réaction des Ammoniaks nach
Austttuftcheines Chbratoms. und zwar des ht G.Stettuug beHndtichen,
ateben, wenn m<mwie folgt verf&brt:

5 g Dichlornitrobase werden in JOecm warmem Aikohot geffi~t.
die Losung in Ktswasser abgekubtt und in den dabei ent~txtdenct)

K)-y!'t:tUhrfiunter Karker K8h)ung ~twa t5 ccm 6.8-proccat!gps atko.
hotisehps Ammoniak pingetropfett; dabel entsteht zuweilonmompntan
unter Hothung eine klare LOsuttg, die at~r sehr bald zu einem Brei von

Krystallen gesteht. Nach etwa 10 Minuten saugt man sie ab (ca.
4.~ g) und lôst eie in 30 ccm siicdendcmAlkohol, nus dein aie beim
ErkaHpn in schwach rSthtichen, naeben, schief abgeschnittenenNadeln
von) Schmp. 170–t7t" anschi~sseu. Sie sind

N-C.CH:,

<).6.2.5-Met)tyta(t)idochtornitropyr!n]idin, Ci.C C.NO.,

N~C.NH;

wie :n]8 der Anah'sp

0.~030g S)Mt.:0.t54-tKAgCi. O.t3~g Sb~t.: 34.4cem N (2l".
764mm),

C.Hi~OO,. Ber. C 18.83,N 29.71,
Gef.? » 18.80, » 29.81,

und den in der Eiotfitung fBtwickpIten Gründen zu erst-hen ist.

Der Korper R'st sieh m Alkohol, Aether, Benzol und in

warnu'r verdunuter Satzsiutrf und wird daraus du"ch Wasser wieder

gefttttt.

7?e~MC/<t))t~M J/c~omt'f/oc/~ort!t'<rop~!t)M!W<os.

1) Mit Zinnchiot-ur. Mau tragt die gepulferteNitrobase (&g)
ia eiue Lusung vou 25 g krystaUisirtem ZinnchtofOrin 25 ccm rfmcheu-

der S~~sSure unter Um:chùttetn ein, wobei sie Hch unter freiwilliger

Erwarmong lost, erbitzt danu die Lusung noch etwa & Miuutea iaug
aut' dem Wasserbade, kühlt aie darauf ab, verdQnntmit Wasser und

fügt nun so tange KatHauge hiuzN, bis Hcb der Scblamm von Zinn-

saure, unter Hintertass'tfg eines zarten weiMeu Krystallpulvers,
wieder geiBat bat. Letzteres wird uach dem Erkalten über Gtaswotte

abgesogen uud ans heiasem Wasser umkry6taUIsi):t, wobei es in
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'n.a'tasstSazendnachen, schief abgeschnittencn, gtasgtSazendenNadeln aneehiesst. Der

Korperiat
N-C.CH.

4.5.6.2.Methy)diamidochiorpyrimidin, Ct.C C.NH?.

N=C.NH.

O.~OeOgSbst.: ().t84Sg Aj!CL

C<H7~Ct. Ber.Ct22.4t. Gef.CIM.2t.

Die Base sehmi!zt gegea 250" zu einer orangerothen Ftussigkeit
zusiunmen. thrf heisse wassrige Lôsung reagirt ueutral nnd wird

mit Fehting'seher Lësung erst grun, dann Oraua. Sie tost aich

9chwer in siedendemWasser, leicht in verdunxter SatMSureuxd giebt
fin schwer Msiiches, in Rhomben auschiesseudes Ptatinsatz.

He) den Ver~uchen, das vorliegende o-Diamin durch Kochen toit

Ameieens&ure in eine Anhydrobase (ebtorirtes Metbytpnrin) über-

zutnttren, wurde eine chtorfreie Snbs<at)i!von wechsetndet'Xusarumen-

setxung erbatten. Ebenso erfolglos war der Versuch, das Halogen
der Diamidobaae durch Kochen mit Zinkstaub und Wasser (oder Am-

mooiitk) gegen Wasseratoff auBxutauachen;auch durch Kochen mit

JodwaeserBtoHsSurevom Sdp. 127" und Fhosphor wird aie nicht in

spwunschter Weise reducirt, vielmehr unter reicttHcherAbspaltoug
von Ammouiak zertegt. Woht a.ber gelingt die Réduction xom hato-

genfreien Diumin, wenn )))andie Base mit rauchender Jodwasserstuff-

8&u)'eund Jodphosphottium behandelt; diese Réduction des chtorjrten

Diaunns sot) aber nicht weiter beschriebenwerden, dent)sie tieckt sien

mit detjenigen des Methytantidochtornitropyrimidins mit Jodwasser-

ston'saure, und da beide 8a:en t)atu)')ichdas gleiche Diatnin geben,
wird man za dMaen Bereitung xweckmfigstgdie Chtommidonitrobase

und nicht die erst aus ibr er[)u)t)icbeCbtordiamidobase verwenden.

Dièse Reduction der Nitrobase

2) Mit Jodwasserstoffsaure wird wie folgt vorgeuommen.

în rauchende. mit geputvertem Jodpbosphonium (ca. 13g) veraet~te

Jodwasserstoffaüure (50 ce) trâgt man in kleinen Portionett Methyl-

anndochiornitropyrimidin (10 g) ein, wobei vorubergehettd Hraun-

farbnng eintritt, die man durch gelindes Erwfirmen (bis etwa GOO)

imtt'fr wieder zum Verschwinden bringt. Die schtie8s)ich nur noch

gelbe LSsung wird warm vom unverbraachten Jodphosphonium ab-

gegossen, mit 20 cem Wasser verdunnt, im Vacuum bei etwa 80" von

Jodwasserston'saare befreit und der hinterbleibendegelbliche KrystaH-
brei des Jodhydrats in wenig Wasser getost und mit Kalitauge stark

uberx&tttgt. Es bildet aich ein farbloser Kryatallbrei Bpidengtanzender

Nadeln, den inan über GtaewoUeabeaugt, dann auf Tbon trocknet

und nun zur Isolirung des entetandenen Diamins entweder destillirt

oder mit kochendem Aceton auszieht. Die neue Base (4 g) ist

S')*·
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N C.CH,

4.5.6-MethytdiiHNidopyrimIdio, CH C.NH:.

0.1109 Sbst.: 43.7 ecmN ()8.a", 750mm).

N C.NH:

C~HeNt. Bor. N 45.tC. Uof.N 44.99.
Die Base krystaUisirt aus Aceton in derben Sgulen, die beim

Trocknen unter Acetonverlust trûbe werden, acbta.~t aidant) bei
208-209", siedet unzet-setztbei 325-~30", tost sich ecbwer in Aether,
leicht mit atark alkaliscber Reaction in Wasaer und leiebt in Stiureo
das Chlorhydrat acheidet eich aus Wasser in langeu Krystallnndeln
oder kuMen derben SSuten aus; das Ptatinsatz scbiesstbeigenagender
Concentrationin quadratiscben Tafe!n an, das Jodhydrat tritt in derben
fMrbtosenSRoIen auf. Reducirt nicbt

Febting'scheLSsang.

~me~u~M des
~.J.6'M<e.-Hi(fo~r/N)M<w.

L Mit AmeisenBMurp.
4 g Diamidobase wurden mit 6 ccm wasserfreier Ameisensaure

Srunde nm RiickHnaskahte)' gekocht und dann auf dem Wasser-
bade eingedampft. Die briiunliche KrystaHmaMf t6at man in wenig
Waeser und fügt Ammoniak hinzu, worauf das Ganze zu einon Brei
feiner Nadetn erstarrt. Die abgesogpne Masse schiesst ans heissem
Alkohol in flachen, schief abgeschnittenen Nadeln an, die aus der
Monoformytverbindung CtHN:(CH9)(NHs)NH.COH bf-stehen:

O.t!84gSbst.: 38.4ccmN (2to, 748mm).
CeHfjî~O. Ber. N 36.84. Gef.N 36.50.

Die Substanz iost sich teicbt in Wasser mit schwach alkalischer
Reaction, ferner in Alkohol, nicht in Aether.

Bei der
Schmcizpunktsbestimmung beschtagen die Wandungen

des RShrehens von etwa 180" an, oberbalb 200" (etwa 205–209")
schmitzt die Musse unie) heftigem SchSnme!)zHsammm~u einer farb-
losen Ftussigkeit, die bald wieder krystalliniscb erstnrrt, um nun erst
gegen 235" wieder aussig zu werden; durch die Wirkung der Hitze
ist die Formytverbindung unter Wasseraustritt in das nunmehr zu be-
schreibeode

N-C.CH,

6-Methytpurin. CH C-NH
~~r'n

N=C-N

Sbergegangen.
Zur Gewinnung dieser Base braucht man aber die vorgenannte

Formyh-erbindung nicht erst zu isoliren; man verf&hrtvielmehr be.
quemer in der Weise, dass man das Gemisch von Diamin und
Ameisensaure im Rengenagiase, dorch das Kohtensauregeleitet wird,
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die überschüauf 210" solange erhitzt, bis die uberschuMigeAmeisensaurf ent-
wichen und die ScbtneJxe erstarrt ist. Dae dabei entstandene Me-

thy! purin subtimirt dabei zum Theil in schneeweissenNadfin. Zur

Reinigung wird das Produet im Vacuum ubcr freier Flamme erhitzt,
wobei es, ohne zu schmetzen, sublimirt und aich in farblosen, kreide-
abnHchenKrusten absent. Der fOr die Analyse bpstimmte Antheit
war ausecrdem noch dureh Umkrystattisiren uus etwa 100 Th. sie-
den To)t)o)s gereinigt und bildete seidengt&QMndeNMetcben.

O.)591KSbet.: 0.3157g CO:,0.06K6g HaO.-O.DSa g Sbst.: 4).4 ocm
N O?",7Mmm).

CoHoN~.Ber. C 53.78,H 4.47,N 41.79.

Gef. 54.12, 4.79, 4i.39.

Das MetbYtput-inKhmi!zt bei 235-236", aiso 24" hëhet- ats

Ë. Ftseher'a Purin, dem M im Verhatten sehr Shne)t. Es lest sich

leicht in Wa6Mr mit neutraier Réaction, nicht in Aether, leicht in

absolutem, beissem Alkohol, ziemlich leicht in heissem Nitrobenzol,
schwer itt kochendem Xylol; es wird ferner leicht von SSuren anfge-
nommen, besitzt aber auch Mur<*Natur, da es von Kalilauge
momentan getost wird, um eieh sehr schnell a)s Brei feiner

Nadeln des Ka)iamsn)i!p)jwieder abzuseheiùen. Die wNserige Lôsung
der Base giebt 1. mit Sitbernit~t eine schneeweisse,pulvrig krystat-
linische Fattung, die sich beirnErhitzen aufb)aht und verpuiTt und in

warmer, sehr verdunnterSa.)petersauresich lost, beimErkalten wieder

ausffit)t, 2. mit Sublimât einen weissen, in heissemWaaser !o8)ichen

Niederschtag, 3. mit Bromwnsser eine gelbliche, in Satzstiure los-

tiche Emulsion, 4. mit ammoniakaUscberZinkISsung keine FaHung.
Das Chlorhydrat bildet sehr leicht !cslicbe Prismen. Das Goldsalz

fatit aïs citronengetbes, ziemlich leicht tostiches ErystaUpuIver ans.

Das Pikrat ist ein schwer ISsHches, kryataUinischesPulver. Das

P)ati!)6atz MbifSBtin citronongelben Nadelbû8elielnau, welche an-

scheinend 1 Mo).Krystnllwasser enthalteu, das aie bei )50° (uicht

100") abgebet). Das bei 100° getrocknete Saiz wurde anatysirt.
0.1575g Sbst.: 0.0547gPt. 0.1402g Sbst.: 0.0053gH20, 0.04~)g Pt.

CuHsNt.HsPtCt.+HtO. Ber. ~0 3.20,Pt 34.70.

Gef. 3.78, 34.73, 34.95.

3. Mit Hnrnstoff.

Cin Gemisch von Lôg-t.ô.C-Methytdiamidopyrimidin und 1 g
Harttstnn' wird im Badeauf !70" t'rttitzt; die anfaogs klare Sch)ne!z<*

beginnt bald, reichlich Ammoniak <.u entwickeln, und ist im Verhmf

von etwa 20 Minuten vôllig zu einer harten KrystaHmasse erstarrt.

Mao rührt aie mit etwa 3 ccm Wasser au, saugt den krystaUinischeu
Brei ab, tôst ihn iu etwa 80 ccm 80-proc. kochendem Alkohol .n)f,
entfiirbt die Losung mit Thierkohtf und engt die heisa (Utrir'e Ftos-
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'h feiue, schneevsigkeit etwas ein, worauf aich feiue, schneeweisM Niidelcben ab-

scLciden. Trotz der etwas zu niedrigpt)Stickstofizahien, glauben wir

diesen Kôrper ats ein

N-C.CH,

6.8-Methyloxypurin, CH C-NH

N-C-NH~
auffa~senxu sollen.

o.)578g Sbst. 0.2788« COu,0.0686g H)0. O.t687g Sbet.: 0.2969g
COs.0.0670g H:0. – 0.)3~ g Sbst.: 42.2cemN (i8< 767mm). 0.1113g
8b.t.: 34 ccmN (t4< 755mm). 0.) g Sbst.:38.6cemN (20",757mm).

O.ltilOg Sbst.: 50.1ocm N (14~ 753mm).
OeHeN~O.Ber. C 48.00, H 4.00, N37.33.

Gef. » 48.18,48.00, » 4.48,4.41,S5.4t, H5.82,85,40,86.89.
Der KSrper iast sich in beissem Wasser, obue ihm Reaction zn

ertheiten, und wird von 6x€)BAlkali nichtao<genommet).Sein Chtor-

hydrat (Kadetchen) ist in starker Salzsâure echwer tôatich. Beim
Erbitzen Mf dem Uhrg!aM verHuchttgte~StcbgrOsatentheih, wâbrend

etwas Kohle binterbleibt; im Capinarrohr mnt6rt es unter Dunkel-

fiirbung von ca. 325" an und acbmiïzt unterAufschiumen bei ça. M't".

Sein Gotdaatz, CNHsN~O.HAoCt), etellt goidget~e Nadeln oder
HitebePrismen dar nud iet masaig tSetich in kaltem Wasaer, duokett
von etwa 230" au und bildet bei ~60" eine br&untiehe angeschtnot-
zece Masse.

('29t5g Sbst.: 0.1188g Au.
CeHTN~OAuC~.Ber. Au 40.20. Gef.Au 40.40.

3. Mit Schwefelharnstoff.

Hine Mischung von 1,54.5.6-MethyIdittmidopyrimidin und 1g
Stbwffftharnstuiï' giebt, wenn mnn @jeauf ]70" im Bade erhitzt, eine

homogèneFiuMigkeit, ans der tau~aan)Ammoniak entweicht. Man

steigert tmn, w&hrend man KohtensSure Sber die Schmelze leitet, die
Watuie bis auf 230–235", wobei die MaeM kan'eebraun wird nnd

achtiesaticb (in etwa )5 Minuten) zu einemBchwarz)ichenhartet) Pro.
dnct erstarrt. Dies wird mit Wasser verrieben, abgeeogen und tait

heissem, < erdunntemAmmoniak geiôst, die brattneLô8NDgmit Thier-

kohte entfarbt, filtrirt und gekocht, wobeiin dem Maasse, wie das

Sber~chussigeAmmoniak eotweiebt, eiu farbloses, au&ring~um aue-

gebildeten Eryetatikornern bestcheudes Paiver austaitt, deeset)Menge
beim Erkalten noch etwas zannnmt. Die Substanz ist

N-C.CHs

6.8-Methylthiopurin, CH C-NH

N=C-NH~'

0.14?9g Sbst.: 0.208~g BaSO~. – 0.1370ggSbst.:39.7ccm N 06.5'
~56mm).
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Ber. S )9.28, NC.-H.N,S. Ber.S )9.28,N 33.73.

Gof.» t9.60, 33.65.

Uer Kôrper tost sich kaum in heissemWasser und Alkobol, sehr

schwer io Aether, leicbt m Ammoniakund fixemAtkaU; beim Er-

bitzen auf dem Ubrgiase ïerstNubt er and verMchtigt aich ohne Rûek-

stand im Capitiarrohr war er bei 340" M dunkelgeworden, dass der

Versucheiner ScbmetzpunktsbBBtimmuugabgebrochen wurde.

4. Mit Sa!petrig«tare.

Wenn man eine warme LosuDgvon 0.6 g 4.5.6-Methy!diamido-

pyrimidin in 5 ccm M-StttzsSure abkuhtt, zu dem entstandenen

KrystaHbre:desCbtorbydrats aHmahUch0.45 g Kaliumnitrit giebt und

aot 50-60" erwarmt, so entetebt zuu&cheteiue klare FISsstgkfit. nus

der siuhaber beiderselbenTemperatursehr bald Krystalle abscheiden.

Nach etwa 5 Miauten ttisst man erkalten. Die abgesogenenKrystaHe

werden mit ca 3 cotn Waaser gekocht und die Losung von geriugen

Meugeneines braunHcbenPuhersttMhrirt, woraufsich beimErk;t)ten

ein ftnb)o6<~sKtystaUpuh'er ab~eheidet,welchesden Anulyseu zufotge

K-C.CMs

4.5.6-Met))vtaxIm:dopyrin)idit), CH C–NH

N=C-N

dnrste))t.

o.t0!'5~g Sbst.: 44.4eemN (170,768mm). 0.)588({g Sbst.: 0.2.~8g

00.. O.O. g H<0.
CtHtN~. Ber. C 4t.4:i.H 3.70, N51.85.

Gef.. 4t.)2, 3.72, 52.0).

Die Azimidoverbindnngbesteht ans mikroskopischen Nadetchen,

ist teicht in warmemWuseer. ferner in Alkohol und Essigester (Os-

lich. sintert von ça. ICO'~an unter RSthung und Bchtnitzt bei etwa

]74" zu einer granatrothen, khren FtOMigkeitzusammcn, nas der

Ga~b!asen aufsteigen, und die dann sehr bald trube wird nnd daa

Aussebeu geronoenenBlutes annimmt.

5. Mit Benzi!.

Ebenso wie es nach dem vnrbescht'iebeoe))Verfahren gelingt,

durcb Einwirkung von ÀtneisenBaare,vnn t!aTnston',Schweie)barnetof!'

nnd Su)peh-!gstinrfdie heiden Amidogruppendes4.5.6-Methytdia)t)tdo-

Pyrimidins zu einem Fûnfriug zoMmmenxuschtiMsen,kann n):m sie

auch xo einem sechagtiedrigenRing !H8nmme))fugen.Dies zeigt der

fo)~f*ndeVersuch.

Matt erwarntt ein Oemisch von O.Gg des geoauntën Dinminsund

1.2Benx!) iu einer Kohtensaut-e.ttmosphare'~Stunde )!)ng:tuf)70",

wnt.ei Wasser entweicht uod die Schmetze duaketgetbgrCn wird. In
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~t~t.6 ccm heissem Alkohol getoat, liefert aie beim Erkalten etwa <5 g
braunes Pulver. Dies wird in 10ccm siedendemAlkohol geiost nnd
mit Thierkohte gekocbt, bis die Loaang nur noch bellgelbe Farbe

zeigt. Beim Abkfihtet) scheiden sieh jetzt krystattinische, hettgetbe
Kôrner ab, welche ans dem erwnrteten

N–C.CH,

Azin, CH C.N:C.C<H~

N=C.N:C.C,H~
besteben.

0.1440gg Sbst.: 0.4032g COs,0.06361~0.

CfaHft! Ber. C 76.5t, H 4.70.
Gof. 76.36, 4.i)0.

Das Azin )S6t sicb nicbt in Wasser, ziemUchschwer in heissem
Alkohol und Aether, sintert vo;) en. !80" an und ist bei J84" zu ex~r

braungelben Flüssigkeit zusammengeschmotzen,die sehr bald schwnrx

wird.

.). 4.6'.J-</<v/</<'C/~nt'nt<t'n~y'M!f/K K?; ~!itA'.)ft!u&.

Tragt man die DicMoroitrobMPin ein Gemisch von JodwaeMr-
stoasaure (Sdp. ]27~) nnd rcthen) rho$phor ein, so ûndet zwar eine
iebhaftp Reaction atatt, die reichtiche Bilduug von Jodammonium ver-
nith jedoch, dass keine einfache Réductionzum 4.5-Mett)yiamidnpvn-
midin eingetreten ist. An dieser Base war uns aber gelegen, weil sie
das noch unbekannte, dritte, isomere Amidoderivat des 4-MethytpyTi-
mid!ns darstpUt.

Wir durften nun angesichts der Leichtigkeit, mit der Methyidi-
cutorpyrimidin beim Kochen mit Wasser und Zinkstaub xu Methyl-
pyrimidin reducirt wird, pt'warten, die in der Ueberschrift genanute
Base bei gteicher Bchandtuag in 4.5-klethylamidopyrimidinubergeben
zu sehen. Allein es zeigte sich, dass nicht beide Halogenatome gegen
Waseerstoff ausgetauscht werden, sondern nar eines derselben. nud
zwar das in 6 benndtiche; den Austausc!) des zweiten Chloratoms

gegen Wasserstoff konnten wir erst nach neten Fehh-ersuchen nntteis
rauchender Jodwasserstofhaure (s. w. unten) bewirkeu.

Zur Réduction, mit Zinkstaub schuttet man 10g Methyidiehtor-

nitropyrimidin in ein Gemisch von 1000 ccmkochend heisscm Wasser

und 80 g Zinkstaub und kocht das Ganze 1 Stunde lang am Rucknuas-

kuhter; daun filtrirt man die Losnng heisa vom Zinkstaub ab, engt
sie in einem Kolben auf etwa 50 ccm ein und ubersattigt sie darauf

bis zur Wiederauffësung des Ziukoxyds mit starker Kalilauge, wobei

sich die neue Base theils in Oeltropfen, theils beim Erkalten in (einen

Nadeln abscbeidet. Die über Glaswolle abgesogene, dann auf Thon

getrocknete Masse wird mit Aether ausgekocht. der beim Verdunsten
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auf dern Wasserbade ein Oel (4.5) hinter!6B6t, das beim Erkatten

radiatfaserig ersturrt. Diese Substanz ist

N-C.CHj,

4.5.2-Methy)an)idt)chtorpyrin)!din. CI.C C.NH~.

N=CH

0.~021g Sbst.: 0.20G6j;A~CL
~HeNsC). Ber. Ct 24.74. Gef. Ci ~5.2H.

Es schtnitzt bei 92' tost sich ieicht scbon in kaltern Wasse) und

xprfat)t bei der Destillation. Aus sehr wenig Wasser schiesat es in

zarten, vet'fitztenNtidetchenaa.

~Mf~M'~eti<~<4..7.jy<m!WocA/of/)~rw~</M.

1. Mit Natriunnnethytat (0.3 g Natriumin 30 ccmHolzgeist)
setzt sich die Chlorbase (1.5g) sehr leicbt durch eiostundige Digestion
ht) Rohr bei 100" nm, indem sieh Koebsatz «bscbeidet. Beim Ver-

dttnsten des Rohrinhaltes bleibt ein brftualicber Syrup, der at)mahtieh

ersturrt. Man Met ihn in wenig warmem Wasser, fugt Kali hinzu,

<~ug!di" Knfacg: "!ige, b'M kry~taU'niBcberstarrte F&UuagaufThoa

ab uud entzieht ihr die Base mit Aether. Nach dem Verdunsten des-

selben wird sie destittirt, wobei sie gegen 285" unter Zurucktassung
finea bruuuen Harzes übergebt. Sie schmHzt bei 88–8U.5" naeh

v~mogegaugeuer Sinteruug. Ibr Dampfbesitzt einen an Hummer er-

inoet'ndcn Gprucb. Der Aua)yse xufotge liegt

4.52-Methy):tmidomethoxypyrimidin, C4HN!(CH!j)(NHij)OCHs,

~«r.

O.t821g Sbst.: 0.1131g HsO,0.3463g C02.

CeH~O. Ber. C Sl.Sf),H (i.48.

Gef. at.86, » ').HO

Die Base Iôst sicb leicht in Wasser, ohne ibm eine Réaction zu

frtheitcn.

2. Mit Jodwasser~toff. Bei einem Verpuch, 4.5.2-Metbyl-

amidoebiorpyrimidiu durch Kccben mit Jodwassersto~fsSure vom Sdp.
127" undPhosphor zu reduciren, trat eine Spattnng unter reichlicher

Bildung von Jodammomnm ein. Das erwunsohte Ziel wurde aber

auf folgendem Wege erreicht:

Man tragt 5 g 4.5.2-Methytamidochlorpyrimidin aUmâht~h onter

Ruhren und Kuhtnug in 25ccm rnuchende, mit Jodphosphonmm ent-

fiirbte Jodwasser8to<fsaareein. wobei die ersten Antheile in Losnng

g~hen und zwar unter starker Braunnng der Saure; bald aber gesteht

das Ganze unter Abscheidung (iiner bIauachw&Meu Fattung eines

Perjodides. Naebdetn diegeaantmteBase zugegeben ist, scbuttett n)an

das Ganze xm-voUigenUmsetzung etwa 1 Stunde tang auf der Ma-

schine, aaugt dann das Pfrjodid auf einem Conua ab, Iôst es nuter
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~nuu- pKfwNrmenin w~asriger SchwenigaRure aaf und Bbers&ttigtdie Losung
mit festemKali; der dabei entstandeuc Brei wird uberGtaawotte ab-

ge~cgen, auf Thon getrocknet und mit Aether aHsgezo~en,der beim
Verdunsten eine KryataUmasse (1.5 g) binteriaset. Sie wurde zur
Analyse durch Destination gereinigt ut)d erwies Bichais

N-C.CHt

4.5-Methy)am:dopyrim:din, CH C.NH:.

N==CH

0.t53GgSbst.: 5t.3ccm N ft8", '758mm).
C:,H!N3. Ber. N 38.53. Gef.N 88.68.

Die Base !8st sich teicht u) Waaser, ohne ihm Reaction zn er-
theiten. leicht in Aether und Alkohol, kanm in heissem Ligrottt und

hrystattisirt aus Benzol in nachen BtSt~hen; aie schmi~t bei m–
!5a" und siedet ge~n 2MO".

Ihr Chlorhydrat, Ptatinsatz (oblonge Stiuteo) und Go)t)s«t):
(HacheNadein) sind ziemlich teicht )<!s)ic)).

Die mit dem vor!iegenden4.5'Mpthy)amidopYrimidini9on)cren
4.2- and 4.6-Methy)amidobaeen 8Ghme!zcn bei !59–160'") resp.
T'4-t95<).

3. Mit Ammoniak reagut 4.5.2.MetbytamidocMorpyritttidit)
erst bei hober Temperatur. Wir musateu die Base (4g) unt a)ko-
holischem Ammoniak (20 ccm) etwa 4 Stunden lang auf 200-2t&<
erhit/eu, um eine einigermaassen genugeode Umaetzungzu er!:ieien.
Der Rohrinhatt war eine hellbraune Ftussigkdt, am Boden befanden
sich Sa)<nMkkrysta!)e. Der nach dem Verjngen des Atkohota ver-
bliebene branne Rückstand wurde iu Wasset- getost, die Losung mit
Thierkohle entffirbt, dann eîngecngt uud mit K:t)i tibersattigt. wobei
aich Oeltropfen absohieden. Nachdem das Ganze 'Iber Nacht ge-
etandenbatte, wurde es über Glaswotte filtrirt, auf Thongetrocknet und
nun mitAether au8gezogen, welcber unveranderte Cbtorbase (ca. 0.7 g)
aufnabm. Der Ut)ge!8~t gebliebene RQeketand ward erhitzt, wobei
Ch)orka)mmhinterb!ieb, wahreud die neue Base (0.7-1 g) aie schwacb
getbes, krystaHittisehes Destillat entweicht. Letzteres giebt .u)8
RsMgeBter, unter Zusatz von Ttuerkoble amkrystaUiBirt. kt.rxe
Prisfnen resp. rhomboSderahnHche Krystalle vom Schmp. 18S-!84~
diese bestehen aua

N-C.CHs

4.2.5-Methyidiamidopyrimidin, NH~.C C.NH:.

Ollï9 g sbst.r 45 ecm hI <t?a, 'iGSmm).

N~CH
0 n79gSbst.: 45com N (t7o, ~s

CsBaNt. Ber. N 4.5.16. Gef. N 44.a3.

') DieseBerichte 82, 2925 [1899]. ') Ebend.2928.
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!n t~at a!<*h ta!nht' in tentDas neae Dtamin last aich leicbt in kaltem Wmser, dae dabei.

nur ganz schwach atkaiiache Reaction annimmt: Lakmua wird txtm'

lich dureh die LSaung nur b!<tut!curothgefârbt, wlihrend das vorbe-

echriebene4.&.6-und daa epKterzu bMprechende4.S.6-Methytdiam!do.

pyrimidiu LakmaB intensiv bt6uen. Anxd~te 4-Methylpyrimidine

xei~et)also nar daun aMge8procheneAlkaJitat, wenn die Amidogruppe

resp. eine der Amidogruppen SteHung 6 einnimmt.

IV. 42.6.Methyîd~MidopyrimH!n.

1. Daratellang.

Wie fraher') angegeben worden ist, entetebtdarcb EinwJLrkanR

von AmmMiak bei 100* auf 4.2.6-Methyldtchtorpynmidia im Weseut-

licht-n eiu Getnischvon 4.6.2- und 4'.2.6-Methylnmidochlorpynmtdtn,

indem theils das bei 2, theils das bei 6 stehende Chtor gegen Amid

ausgetauachtwird. E< zeigte sich aun, dass iu der 'wSsBrtgenMuH?r-

tauge, welche bei der Gewittouog der beiden isomereu Chtorantido-

kôrper entMIt und deu bei der Reaction entstandenen Salmiak ent-

hf:)t, xoch eine dritte Base entbahen ist; sie f&Htnebst Chlorkalium

aus, wenn dieMattertauge in wenig Wasser verduont und mit festem

Kali versetzt wird, und tSMt sich isotiren, inden) tuan die Fâllung.

abMUgt, trocknet und deatitlitt. Das farblose, ~ofort krystnUiniscb

erstarrende Destillat besteht aas

N–C.CH!,

4.2.6-Metbyldiamidopyrimidin, NHt.C CH

N=C.NH<

0.)29Rj!Sbst.: 49.9ccm N (18°,76~mm).

C5HsNt Ber. N 45.16. Gef. N 4ML

Die BMetost sich schwer in Aether, ziemlich leicht in Wnsser

mit stark alkalischer Réaction und scbiesst daraus in wasserktaren

Nadeln an, die 1 Mol. KryotaUwaMOr enthahen. daa sie bei 100"

abgeben.
O.r)639<!Sbst. 0.0756g HtO.

C~SsNt+H.iO. Ber. H~Ot2.(~8. Gef.H~O 13.4).

Aus Aceton krystalliairt sie. in derben~gtMgt&nzenden, aMtcn-

ba)tigen Nadeln, die an der Lufc unter Acetcnabgabp trûbe werden;

fiMschmilxtbei 183–~5" und siedet bei 3(~–308". Ibre wassrige

Losung reducirt nicht Fehting'sehe LSanog. Die Ausbeute isc nur

gering, namlicb nur etwa 0.7 g aus 15 g Methyldichlorpyrimidin.

GroesereMengender Diamidobaseiasseu sichleicht gewinm'n, \venn

man die eutsprechendeDichlorverbindung mit aIkohoUacbemAmmoniak

nicht nur auf 100", sondern etwa 3 Stdn. lang auf t6C'' erhitzt; noch

~) DièseBerichte82, 29~2[)8U9].
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bequemer~M, d~ analminometbyturaci) und Phosphoroxychtoridleicht
ge~nnbar.4.2.6.M~y~idocb!orpynmid:n'),ng)eich~W~mit atkohohMhem Ammoniakbei !60"umzu~n,

daaReactioMprodnctist e,~ Kry~t!brei, den man durch Eindampfenvcn Alkoholbafreit,in
wen~ beissem Wasaer )&6tund atedann mit festem Kali f&ttt.woraufdie
Fetung von Chtork.!iu,n und Diamin ebenso wie zuvor be..hrieb.n
behandelt wird. Die Ausbeute betrug 3.5
chlorp.yrimidin.

Die sa~saare LëMng der Base giebt mit Pt.tincbtorid eine
onu,gegelbe, kry8tallini8che, acbwerio~ieheFa)h,ng. mit Goldelilorid
baarre, citronengelbe NMct.hen, mit Kati~bi.hr~ .cbwer.
Icshcbe orangegelbe St&bchM. mit Piknn~re eine mi~rokryataHi-n.Mhe l~Hung, mit FerrocyankaU~mein grQnUch.we~ea, krystatt,.n)Sf')~a Pulver.

Nitrirung des
4.2.6.Methytd:amidopyr:[tndin8.

weiter oben gezeigt wurde, bei der Nitrirung des
~b.Methyta.mdopynmidins und des

4.6.2-Metbytamido.Morpynmid:n8
die Nitrogruppe in .).

A~idogr.ppe uut.r Bi!d.g eines Nitramins
tritt, geht sie direct an den Pyrinudinnng und zwar in die einzignoch
freie btenu,,g5, wenn

~au4.2.6.Methy)diam:dopynmidium:tSa)peter.~ure behandelt. Zu dem Ende werden 5gg Diamidobase in 15 cem
Muehende (eutrothete) Satp.te~ure attmShticbeingetragen, wobei die
Temperatnr 25'' nicht iibersteige,,sol), daun fNgtman loccm Schwefel-
~re hu~ und hatt das G.miscb durch Erwarmen b~w. d.ranf-
folgendes Kubkn solange auf 70", bis eine Probe der FIB~igkeit, mit
etwas Wasser versetzt, nicht mehr eine

KryataUabseheidung (Nitrat)
~ebt. sondern .6Uig klar bleibt. Darauf giesat man die Losung auf
150 g zerschlagenes Eis und ubers&ttigtsie unter Kûhlung athNnhHeh
mit Ammonmk: es sch.Met sich ein auMerst feines, citroneugetbear.U'er (4 g) ab, welches aus mikroskopischenSternchen besteht, im
Gegensatz den fruher b~ehnebenen Nitraminen nicht in Kali oder
Ammoniak ISsiieh ist und sich durch die Analysen envies ats

N-C.CH,

4.2.6.5.Methytdiamidonitropyrimidtn, NH~.C C-NO:.

N=C.H!
0.1766 g Sbst.: 0.2390g CC~,0.0702g R~O.

OtHr~O~. Ber.C 35.50,H 4.14.
Gef. 3.').3'?,x 4.42.

Die Nitrobaae liisst sich aus siedendemRisesaig, Alkohol oder
-v.e) Wasser ~kryataHitiren, bildet gelbliche, kurze Prismen oder

') Dieso Berichte32, 2!)94~89~.
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iilzt bei 232-233" ungMabnte Nadeln und schmilzt bei 232–233" unter Rotubrftuu.

farbong.
Diegelbe Verbindung kann nun uoeb auf eiuem anderen Wege

erhalten werden, namUcbaus dem weiter oben beseuriebenen

4.2.6.5-Mcthy)dichtoruitropyritnidin und Ammoniak

und zwar in der Hitze, denn in derKiittewird, wie zuvorgezeigtworden

ist, nnr ein Chloratomdurch Amid ersetxt. Mantr~gt 10g Dichlornitro-
base in 80 ccm4-fach normales aikohntiscbes Ammoniak unter Kub-

luug ein und erbitzt den entstandenen Brei der Chtoramidooitrobaoe
nach dem VerschUeMendes Rohrs 1 Stunde auf t00", flltrirt nun die

rothgelbe krystalliniocheMasse ab und gewinnt durch Umkrystatlieiret)
.!M etwa 1 L kochendonWaMer 5.7g4.2.6.5-Methytdiau)ido))itro-
pyrimidin, welches mit dem durch Nitriren der DiamidobnBege-
wonnenen vonig uberetnetimmt:

O.t2n g Sbst: 4~.2ccmN (16.5",~0 mm).

ChHiN~. Mer.N 41.42. Gef.N 41.23.

Zur Réduction trtigt man 2g DiamidocItrobMe in etneLësang
von 10g krystallisirlem Zinncbtorur in 10ccm rauchender SalM&ure

ein, wobei es sieh unter Et'wittmuiig!3et; die FiSssigkcit wird noch
';twa 15 Minuten taog auf dem Wasserbade erhitzt und dann erkalten

~etttMen,worauf sic zu einem Brei farbloser Nadeln eines Zittnaatzes
t-rstarrt. Man saugt es ab, lost ea in wenig heissem Wasser und.

nberaSttigt mit Kalilauge bis zur WiederaufISsung der Zinnsaure,
wnrauf die Lôsung beim Erkalten fKrbtoae, kurze, derbe Prismen

(!.5g) einer neuen Base ausfaUen taest. Sie wird aus )0cem heissem

Wa~aer in schief abgeschnittenen, farblosen, g)anzenden Nadetcben

erhalten und ist

N-C.CHs

4,2,5,6-MethYhr:amidopyrimidin, NH:.C C.NHs

N==C.NH:

0.1071gg Sbst.: 45.3ccmN (17",77Ctnm). – O.)(j98gSb~t.: 75.4com

(~ 7&7mm). 0.!8Mg Sbet.: 0.2913g00~, O.HOOgH~O.
C~H~Ns.Ber.C 43.17,H 6.48,N 50.3C.

Gcf. » 42.87, 6.M, 50.3t, M.lt.

Das Triamin loet sich it) Waseer mit stark atkaHecherReaction,

krystallisirt aus 95-procentigen) Alkohol iu derben Siiulen oder

Rbonboëdern, schmitxt bei 243" uuterBrSunungund voraDgegangener

Sinterung und reducirt beim ErwSrmeu Fehiing'sche Losung unter

Hntwicketung von Ammoniak.

Die salzsaure Losung der Base giebt eingeeogt ein Chtorhydrat
in !!('rnieMliehenNadeln, mit Cblorgotd keine Fattùng, mit CIttor-

platin citroneugelbe flache Prismen und mit PikrinsSure einen feiu--

puh'erigen krystaUiuischenNiederechiag.
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?–t~Zur Ueberfuhrung m ein Purinderivat wnrde das Triamin (5 g)
.durch einstCndiges Koehen mit absoluter AmeisensMore(15com) au.
nachst in eine Formytverbindang verwandelt; dièse liess aiehisniiren,
indcm mat) das Reactionsproduct auf dem Wasserbade zu einem

Krystattbrei eindampfte, ibn in warmem Waeser toste und mit An)-
nxxtittk uberaattigte, wobei dns Ganze zn einem Fi)z feiner Nadetn

(5.5g) gestand, die maa absop. Das ao gewonneneMethyl-For-

m.vttriamidopyrimidin C,Nj!(CHa)(NH:)~NH.COH,

CJ3-?(!gSbiit.: 0.0700g HaO,0.2106K CO,0.tM2 g Sbst.: 4H,7cctu
'N ()8", 77!)mm).

CMH.N.O.Ber. C 43.11,H 5.38,N 4).Z.
Gof. 43.)~ .5.8!? 4).51.

ist sehr schwer JSstich iu absolutem Alkuhol und !ôat sic)) leicht in
h~ifsen) Wasser mit u)ka)ischprReaction. Wirdder KSrper iu)CMpIItar-
rohr erhitzt, ~o itberxiehen sieh die Wauduugen gegeu 240"n)it einem
weiasen Beschtag~ nnd schtumpû die Sabstan!! bis gegen 370"etwas
zuMmmen. nhoe indesi' zu schmpti'en.

Der Kôrper iost sich montentat) in 10-procentiger Satzsaure,
wonach sich sofort dits Chlorhydrat in Kry~taHen abscheidet; die

wa~rigf Lôsung dieses Satxes giebt einPtatinaatz ingetbenKrystan-
kSrnerft, ein Goldsalz a!s radiatfaserige Masse, ein Pikrat in teineH
NadeL-tten und wird darch Katiumbicbromat nicht gefSHt.

Bezug)ich der Stellung der Formytgruppe lâsst sich Fotgexdes
~ch)tf8sen: Da der Korper in eiuPunudenvat (e.u.)uberfuhrbar ist, muss
dus Formy! au der ô- oder 6-Amidogruppehaften undzwitr voraus8icht-
lich un der 5-Amidogruppe, nicht an der 6-Amidogruppe, weil der

Korper noeh atarke AtkaHt&tzeigt, deren Ursache uxc)) den f'rûheret)

AusfSht-unget)die 6-Amidogruppe ist.

Die Umwandiung der Formytverbindaog it)

N-C.CH,

0.2.Methy)am)dopurin, NH:.C
C–NH

N=C-N

vnHzipht sicb mit grôsster Leichtigkeit unter Abspaltung vonWaeser
durcb Erhitzen. Schüttet man z. 8. den Formytkôrpet- (5g) iu eu)
auf 300' (im Dipbenylamindampf) erhitztee Reageuerchr ein, ao
sch~iutnendie an der Gei'aaswand liegenden Theitchen unter WaMer-

~bg.tbe auf, um sehr bald wieder zu et'Mrteo; die Haupttnenge da-

gegen verwaudeit sich ohneSchmekang in einegritue, iockereAiasse;
tritt im oberen Tbeit des Rohrea eiu Wasserbeechiagnicht mehr auf,
so Mst man das Ptoduet in etwa !00ccm kochendem WaMer and
entfârbt die Loeung mit Thieikohie, worauf sioh beim Erkalten
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~~<t–\
sMdcngttnzende ver6tzt<' Nadelu (3.3g) dM Methylamidopurins:tb-

'=che!de)).

0.2764gg Sbst.! m.7 ccm N (20,:)",7C8mm). – O.)9048bftt."0.337)K
C0<.0.08) g gH)0.

Cr.HTN5.Ber. C 48.~8,H 4.70, N 4G.98,
Gef. 48.2! » 4.77, 4G.83.

Der Kôrper )<i8tsich leicht in heissem Wasser, kaun) in hei!'Mtn

A)kf)ho).

Aut' dem Uhrglas erhitzt, verduchti~t er sich iu weiase))D&mpfen
noter Xur!tck)a68ungeines kleinen kohligen Riieketandes und Bchmiizt

))n CapiOarrohr unter vorangehender Dankctfiirbocg und Sioterung
nberhntb 300" zasammen.

Die eatzsaure Lësung taMt auf Zuaatx starker 8a)Ma"r<' das

Chlorhydrat in zarten Nade!ehet) faHen uud liefert mit Piatinchtorid

schwrtfisttche, citronengelbe Nadeln, mit Chlorgold hnnrfeine gotd-

g~'tbe ~adcichen, mit KNiinmbu'hrooiut citronengelbe rhnmbischf

B))itter, mit Fenoeyankaimm eine gelbe kr\6ta)!in!<ehe FK)hu)gund
tttit Pikrineatn'e haarfpine Nadeichen.

t93. J. Moaohner: Ueber daa Oxy.(4)-hydTlQden und einigo
neue Xylol- und Aethy~enzol-Derivate.

[MittheitucgaM dor chemisohenFabrikvou Friodr. Witte, Rostock,
re~p.Bramowbei Rostock.]

(Ein~gMgen am SO.April 1901.)

~~<'<n~)<~)'i'<;a~.
·

Hezugnehmendauf meine ftuhere Mittheitnog (diese Berichtei!'),
7H7 [!900]), Mch wetehet' ich dam~s aue den L:u)gen \'on der
PseudocumotsutfonsSHredas hydriuden-ô-sutfunsaureNittrinmgHWu~nen
habe, habe ich jet~t versucht in den letzten Laugen davon Huchdas

hydrmdea-4'aatfoMaure Natrium nachzuweiseï).

Da sich nach Spilker (diese Berichte 20, 1540 [i8'J3j) die

zweite, dort mit « bezeichnete Suifon~Rure des Hydrindens beim

Lôsen des Letzteren in kalter concefttrirtfr Sc))wcfe)saure uur h)

geringer Menge bildet, war unzunebmen, dass auch ia ubigen Lnugen
nur wenig dtn'oN vorhand~n sein konntp.

Ich habe die Laugen, nachdem ~ich daraus ~och etwas pseudo-
cumotsutfunsuutes Katrmm und in ganz ~rionet' Menge anch n)c&i-

tylfnsalfoBsaaresKntnum abg~chiedett balte, xurTrockoeverdatnpft,
den Ruettstand gepu(vert, in die dreifache Meoge geachmotzenen
~etzkatls eingetragen und nus der Scbmetze dits entataudeue Phenot-
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gemisch m der bekaontenWeise gewonnen. Bevor ich dieses Pbenol-

gemisch fractionirte, stettte ioh mir aus reinein Hydrindeu, gewouuen
au~ bydrinden-ô'atttfoneaoremNatrium durcb Erhitzen mit Scbwefei-
eaure und Wasser unter Druck, durcb Lôsen desaelbeu in de)"

gleichen Volumen concentrirter Schwefets&ureenter Zusatz von ça.
)0 pCt. t'!MohetnierSchwefots&ureein Gemisch der beideuHydrinden-
suttbnsattren dttr. Dus Gemisehwurde in kaltem Wttaser geiost und
auf bekannte Weise in Natriumsa~ioaung ubergetuhrt. Dorch
fmetionirte KrystaHisatiou wurde fitat aUee hydrindea'5-tutfonstture
Natrium gewoanen.

Hierauf kam ein Gemisehder Natrmmeatxe beider SSuren. Die
letzteu Langen, die kaumnoch Spuren vou hydrinden-a-sulfonsaurem
Natrium enthietten, wurdenzur Trockne verdamph.

Conetitutionsbestimmung.
Zum Constitattonsbeweisv.'urde, analog meiuen Mberet) Aag.tben

(du.se Berichte 88, 743 [t900]), ein TheU dieses Natriumsalzeq in

w&ssriger L8sung mit KaHumpermanganat oxydirt, damit Sulfo-(3)-
phtntsaure gebildet werde.Die vornBraunstein abH)trirteLôaungwurde
zur Trockne verdanipft und der erbaltene Rückstand kurze Zeit mit
Aetzkali geschmolzen. Durch Losen der Schmelze mit Wasser,

UebersSttigen mit verdihmter Schwefelsaure, Extraction mit Aether
und AbduMten des Letzteren erhieit ich einen Rucketand, desso)

wassrige Lôsung mit EMenchioriddie für die Oxy-(3)-p))taisaure Bo

charnkteristische kirschrotheFarbung gab. Schmitzt man zu lange
mit KaH, so tritt unterKo)))ens:iure~bsp:dtnugSalicylsdure auf, analog
wie beim hydrinden-5-8uifo))6anrenNatrium neben Oxy-(4)-pbta~aure
Metaoxybenzoëstiure gebildet wird. Die Sutfousauregruppe muestc
in obigem Natriumsatze sich also in der 4(7)-Ste)Iung (siehe Nomen-

c)ntm-, dit-se Bericttte 33.741 [j900]) beundeo.

Oxy-(4)-hydrinden.
Durch Schmelzen des hydrinden'4 sutfoneauren Natriums mit Kali

wurde das Oxy-(4)-hydrindenats ein pbenotarttg riechendes,in der Kâlte
nicht eratarreudes Oel vom Sdp. 244–346" (i. D.) gewonnen. !))

concentrirter Schwefelsiiureiost sich dnseeibe unter eebwacher Getb-

farbung.
Beim schwachen Ërwarmen wird die Lësnng r8th)ichge)b und

beim stiirkeren Frbitzen unter Entweiehen von Schwenigaaurega!!
schon cochenitteroth. Durch verdonnte Satpeters&nre(1:3) wird das

Pheno) beim Erhitzen ebensowie da80xy-(&)-hydriuden voUetandig
verkohtt.

0.24)6g Sbst.: 0.709bCOi, 0.t70Cf!H~O.
C~Ht.O. Ber. C 80.59,li 7.46.

Gef. 80.09, 7.84.
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~XY.hvdr!n~Methoxy.(4)-hydrinden.
Dieaer Aether wurde auf bekannte Weise aua dem Oxy-(4)-hy-drinden durch Erhitzen desselben mit den berechneten Mengen Aett.

natrium und methytMhwefetMuremKatiam m
coneeotrirterwSasneer

LSsung und Abdestilliren mit WaMerdSmpfea gewonnen. Er bildet
fine aromatiscb, aber scbwacber ais das Methoxy-(5).bydrinden
riechende Fluaaigkeit vom Sdp. 225-227" (i. D.). Von conoMtnrter
SchweMaaure wird er euibnirt. Die LoBungzeigt beim Erwarmen
dieselbenFarbenerBeheinongenwie die I~ng des Oxy.(4)-hydrindenain coneentrirter Sehwefelsanre.

0.2308g Sb6t.:0.6838g 00), O.)7t0g H,0.
CtoHtiO. Ber. C 81.08, H 8.11.

Gef. 80.80, 8.23.
Nuu wurde obigM FbMotgemMch, dae von der Pseudocumotsat.

fonstturpreinigungherfùhrte, destillirt und auaden bei 240–250'' (i. D.)
siedeodenAntheilen einige Gramm eines bei 244–246° (i. D.) sieden-
den Phenols gewonnen, bei desMa Verbrennung sieh auf Oxy-(4)-
hydrinden nur anntibemd stimmende Werthe ergaben.

Die Reactionea desselben mit concentrirter SchwefeMnre atimm-
ten aber mit denen de80xy-(4)-hydrindeDs'ubereiD. Hiernach bildet
s'ch a)M die Hydnnden-4-6dfoDsSure,wenn auch nur ni ganz geringer
Mengebeim LH~n ~p~ Th~rcuni" m Seh.~ie~rc.

Nebenbei will ich nocb bemerken,daas, wenn augetSbr vier Fûnftel
'tes von Cumaron und Inden befreiten Cumola durch ErwBrmen mit
cuncentrirter SehwefeMure ge!56taiDd, dabei nur ganz geringe Men-
:;en des im Rohcumol enthattenen Mesitylens mitgetSst sind. Dem
restirenden KohtenwaeBergtoffrOckstandkaan man aber das Mesitylen
~Ustandig entziehen, wenn man denRGck~tandmit etwa dem gleichen
Gewicht eines Gemiscbes von 50 pCt. gewohnHcher und 50 pCt.
rauchenderSchwefeMure unter hNuagemUmschuttetnsehwach erwirmt.
Die gebildete Mesitylensalfonsauro erstarrt schon im Kolben.
Durch Losen derselben in kaltem Waaser, Sattigen mit Kalkmilch
uud Umsetzen mit Sodaioeung erhâlt man daa noch nicht besehriebene
'.tMityteuBuIfonsaureNatrium in MhoneB tafelformigen KrystaHen,
welche 2 Molekûle Wasser enthattec. 1.0048g Sbst. verloren, bei
1250getrocknet, 0.1394 g H;0, entaprechend 13.87 pCt. DasSatz
CtHt(CH,)tSO;Na+2H;0 verlangt 13.95 pCt. Wasser.

Dae Rohoumol enthalt noch andere, bis jetzt noch nicht daraus
gewonneneKohtenwasserstone, uber welche ich ap&ter, wenn es mir
geliugensollte, dieselben daraus rein darzastetlen, berichten werde.

.X~oM<nt;c~.
Um zu constatiren, ob sich beim Loeen von grossen Mengeu

Xylol ht SchwefetsSure auaser der dabei bis jetzt nachgewieaenen
Bttitbte<i.D.chtm.GMtntcht(t.Jthr~XXXtV. o.
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Xyto!-).3.sutfonsKure-4und derXy)oM.3-autfons&are.2 auch noch die

Xytot-).3-MufoneNttre-5,undnebender Xytot-3-antfonsa)ire-4 aach die

XyioM.S.snUbnsSare- b:Ide, atettte ich mir zum Vergleich die Sulf-
amide dieser beiden Sutfonaaurendurch die SuMnaauren hindurcb nacb
der Méthode von Gattermann (diese Berichte 88, !!86 und 1153

[t899]! vgl. auch D. R.-P. 95830) dar.

Xyloi-1.3-6uifit.saure.5.

Absolut reines <-m-Xylidinwurde, in QbersehSssiger verdCnnter
Schwefetsanre gelûst, unter 0~ mit eineBca. 30-procentigen Natrium.

nitrittosung diazotirt. Diese schwacb gefirbte Lëtung wurde bei ça.
– ô" mit schweniger SSure gesâttigt und dann in dieselbe unter «"
so lange in kleinen Portionen feuchtes Kapferputver eingetragen, ats

noch Stickatoif entwickelt wurde. Hierauf wurde mit Aether die ge-
bitdeteXytoM.3-su)ans!iure-5 extrahirt. Beim Verdunstendes Aethers
blieb dieselbe aie etwas rüthlich getarbte Krystallmasse zurück. Zur

Reinigung wurde die Sâure mit Pottascbetoeang aafgeaommen, durch
Schuttein mit Aether dip rSthtiche Farbucg entfernt und aus der

filtrirteii Kaliomsatztosung die Xytot-I.sutansaure-ô mit verdûnnter

Sa)?sNure ausgefaUt. Die zuerat ë)ig ausgeachiedene SutnoeSure er-

starrte bald krystaHiniseh. Man fittrirt sie ab, verreibt aie mit kaltem

W!'e9"r, ~'a'e!" aie aas usd troeknpt sie. Sie schnit'st bei 75–7G",
atso nur 2" niedriger ais die Xytot-L3-stiian6&Me-4, welche nach
Gattermann (dièse Bericbte32, 114! [1899]) bei77–78''6chmit2t.

Derivate der Xytol-3-8utfonsaure-5.

Durch Oxydation der mit Pottnscbc getôsten Xytot-1.3-8ut&n-
saore-5 mit der berecbneten Menge Kaliumpermanganat erhatt man

dus KatiumeRlzderXyto!-1.3-saIfonB&ure-5NNddaraoe mitPhosphor-

pentachlorid das in Aether leicht tostiche und daraus gut krystatti-
sirende Xy!o[-t.3-s~fochlor!d-5, welches bei 89–90" schmitzt. Aus

dem Chlorid erhalt man mit Ammoniumearbonat das Sulfamid. Au<

heissem Wasser, in welchemes ziemlich t&sMchist, krystaUisirt es beim

Erkalten in Nadeln vom Scbmp. 135". Das Xyb)-1.3-su)fonamid-5
schmUzt atso nur 2" niedriger ats das Xytol-3-salfonamid-4. !n

diesem FaUe werden sich aleo zum Unterscheiden dieser beiden

Satfonsaaren besser die Sutfochtoride eignen, deren Schmetzpunkte
uber 55" auseinanderiie~en.

Xyiot-1.2-8utfinsanre-3.

Das Xylot-1.2-sulfamid-3 ist bereits früher dargestellt worden

(A. Krüger, diese Berichte 18, 1760 [1885] und G. T. Moody.
diese Berichte 27, Réf. 591 [t894]). Da die XytoM.2-suKin8aure.3
aber noch nicht bekannt war, stellte ich das Xylot-LZ'sutfamid'~
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en, dar. 1

34" achmet

'-i.t- -xz M–M, ]~7–t~su

Hiernach atOstte die noch unbekannte Xyto)-t.3-sutan8Sure-2, da
das Xyto!3-6u)famid-2 bei 95–96'' schmilzt, bei en. <i6"achmetzen.

~l<e?t!oMeWea<<

Bei der Verarbeitung von Theerxytol mit Schwefe~aare auf die
reinen Xylole erbieit ich aus der Fraction, ans welcber fa:t attea

Para-Xylol ale Sutfocsaure entfernt worden war, durch Auskalken
und Umaetzen mit Sodalôsung beim Eindampfen ziemliche Mengen
(aus je 100 kg Rohxylol ca. 4 kg) eines in biegsamen, fettgtanzenden
Tafe)n kryetaOisirenden Natriumsatzes, welches ich ats p-Aet))yt.
bpttzoisutfoasaares Natrium erkannte. Das daraus gewonnene Sulf.
amid kryatalliairte aus heissem Wasser beim ganz langsamen Erkatten

ingtanzenden Btattchen vom Schmp. 110".

8)'

-0'

Scbmp. Sehmp
Xytot-2-M)(!ns5ure-3 )0t". Sutfamif) )67o'

-L2- .4 83", )44n
"-).3- » -27 –, s i)5-M(i"
..).3- .4 77-W, » ]~

-t.3- » ~– ~y
'-1.4- » 84-85", 147-148~

tJi-L –-

genau ao, wie vorher angegeben, dar. lob ging vou abtotut reinem
c-o-Xyiidu)aae, dae aaa bei 134" achmetzendem Ace~o.xvtidiu g«.
wonneù war. Letzteres

wardargëate!hauBreinemOMhoxy)o),deBBea
Siedepunkt ûbri~M bei 145" (i. D.) liegt. A~ der wie oben ge-
reinigten LCeuugdee KaUumMtzeBder Xyto).1.8.Bn!aatNufé~ fttttdio
Sâure auf Zusatz von verdunater Salzsâure direot krvataUinXch aua.
Durch WMehen mitWasser undTrocknen erhâlt man aie in Gestalt voa
in Aether leicht toetichenund bei t0!)"tchmetzenden KryetaUen. Dorch
Oxydation det KatiamsaIzeB mit Katiumpermanganat erhah Otxndaa
KaHamfa)* der Xy)ot.J.2.Bu[fonsaure~3und daraus mit Phoephof.
pentachlorid dae bei 47" schmetzendeXytoM.3~a!focbtond-3. Mit
Ammoniumcarbonat erhStt man aua dem Chlorid dat in ka!tem
Wasser scbwer und in heiMemWaMer nur etwas tësticbe nnd daraus
in kurzen NSdetchen kryetaittsirende Xylol-1.2-aulfamid-3 vom
Scbmp. t67".

Es gelang mir nicht, mit Hûlfe dieaer Sulfocbloride resp. Sa)(.
amide die gesuchten Xytoisutfonsauren nacbzuweisen, wahMeheinUeb
weil ich die S~tfonirung des Xylols in der WSrtne vorgenommen
batte, wobei dann wobl Umlagerungenatattgefundon haben, wae be-
reits von G. T. Moody (dieee Berichte 27, Réf. 591 [!894]) nach.
gewiesen wcrden ist.

A!. inteiesttMtttmëchte ieh noch erwahnen, dass die Schmetz.
punkte der Suinnsanren und der eo~prechenden Sulfamide der iso-
meren Xylole fast diesetbe Differenz,nSmUch 60–63< zeigen:

v Scbnip. Schmp.
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kea vertor bl

DM8a)z<n.H
1.0000 g dièses Natrmmsstzea verlor beim Trocknen bei 1S5~0'

O.C j g g Wasser,aieo 4.J5 pCt. Du Salz CtH4(CtH,).80,Na+ 'H.O
verlangt 4.146 pCt. (vergl. G. T. Moody, diese Berichte 8~, R. 663
[1896-D.

Daes daa Aethylbeazot im Tbeerxylol vorkommt,ist bereits von
E. Nôlting und G. A. Patmar (diese Berichte24, 1955 [189)])
nachgewieMnworden. Zur praktitchen Gewinnungdesselben aus dem
TheerxyM wird sieh jedoch der Weg Ober die p.Aetbylbenzot-
Bntfonsaura am besten eigaen. Duroh Erbitzen dea NatriamM~e~
mit SohwefetaSnreund Waeser unter Draek erhâlt man daa Aethyï-
benzol rein vom Sdp. 137" (i. D.).

Das Aethyl.4.phenol, aua obigem Natrinmsatz durch SebtaehMn
mit AetzkaU gewonnen, siedete genau bei 219" (i. D.) und krystal-
lieirte sofort beim Erkalten.

Aethyt-4-an!8o).

Aus dem reinen Aethyl-4-pheuol stellte ich den Methytatber,
welcher bis jetzt noch nicht beBohneben worden ist, auf bekannte-
Weise dar. Derselbe bildet eine aromatisch, etwas anisartig necbend~
FlusMgkeit vom Sdp. 199–200" (i. D.).

0.2478g Sbst.; 0.7t66g 00,, 0.1925g H,0.
C~HnO. Bor.C79.4t, H 8.S2.

Gef. » 78.89, » 8.63.
Durch Oxydation des Aethyl-4.an!sol8 mit 4-procentigerKalium-

permanganatiosung wurde p.MethoxybenMëOiure(Antesaure) orhalteu.
Dieselbe krystallisirte ansbeissem Wasser in langen,dùnnen,gtanzenden
Nadeln und zeigte den richtigen Schmeizpunkt.

~Aethyt-4-pheBetot.
Im Hattdboch von F. Beilstein ist angegeben, dass nacb

Errera (Gazetta chimica italiana, 14, 485) der AethylSther des
p-Aethylphenolft bei 200" siedet. Da dieser Siedepnnkt im VerhSIt-
niss z)i dem des Aethyl-4-phenols zu n:edrig liegt, habe ich dae.
Aethy!-4.phenetot aus reinem Aethyl-4-phettolnoohmals darg~teUt.
Der Aether bildat eine dem Aethyl-4-anisolahniichriechende Fiiistig-
keit vom constanten Sdp. 211 <'(i. D.).

0.486 g Sbet.: 0.7305g 00;), 0.2057g Hi)0.
C)oHt<0. Ber. C 80.00,H 9.83.

Gef. 80.12, 9.19.

Bramow bei Rostock i/M. im April 1901.
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t94. B. A .Kehrer; Zur Kenntoio) der PhentoyUavuUn'

[Poenheptandion (4.'?)-]a&ure-(l) und über eine neue

Carbonatuie C~HnO~N der Pyrrolgrnppe.

JMitthoHttBgau dem Ltboratorim far allgemeineChemie, Kgl.Teohnischt

HcchMhutp,Stuttgart.]

(Eiagegangenam 15. April 1901.)

In Gemeinocbaft mit P. Ig! or') habe ich vor einiger Zeit ein

e!u<nebesVerfabren zur Daratellung embMischer y-, genauer 4.7'Di-

ketocaaaren angegeben. Da8selbe besteht darin, dasa man gewxBe

Ketone mit Furfurol in atkatiecher LSetMgcondeneirt und den Furan-

kern der so entatehenden ungeeNttigteo Ketone nach W. Marck-

watd') O~net.

Wir erhieiten auf diese Weise aus Fura!aceton'), CtH}O.CH:

CH.CO.CH, die Aceto!)yHSvuUn-COetandion.(4.7)-]aanre.(i)und aua

dem Furatacetopbenon<). CtHaO.CHtCH.CO.CtH~, die Phenacyl-

tavutinsattre,C6Ht.CO.(CH~.CO.(CH<)t.COOH.

Wegen Mangel an Material konnten wir )tur BegrNndangder

von une augenommenen Con6titutioB<fbrme)ndamals nur die Knorr-

eche Reaction~) auf )'-Diketone h'<ran~i')hen.

Inzwisehen bat Hr. atud. A. Saager auf meine VerantaMnng

eiaige weitere Versuche mit der leicbter darsteUbaren PhenacyUavutin-
sâure auegefuhrt.

Man kann, ohne die Ausbeute zu beeintrNchtigen,bequem 60 g

Furalacetophenon, Sdp. 195 1970 (22 mm Druck) auf ein Mal ver-

arbeiten.

Die Mischung des Ketona mit 220 ccm Alkohol und 55ccm Salz-

sSire (spec. Gewicht 1.165) wird nach 5-9tundigem Sieden am Rack-

nasskuhter von Alkohol befreit und der Rûckstand mit etwa L eineB

Gemischesvon Saiza&ureund Wasser (1:2 Vol.) von Neuem 3~ Stdn.

gekocht.
Nach dem Auarûhren der m Lôsung gegangenen Saure dient die

Matterlaogeza weiteren Kochungen von etwa 2-atundigerDauer. Vor

der vierten Kochung setzt man der Flussigeit noch 60 ccm der er-

wShntenSatzaSuremMchucgzu undverwendetvon der eecbetenKochung')

') DicM Berichte M, 1176 [1899]: Verhtodiangen deutacher Natur-

t'OMeherund Aerzte, D&Metdorf1898, 2. Theil, 1. H&tfte, S. 98.

Dieso Berichte ~0, 2811 0887]; 81, 1398 ~1888].
Ann. d. Chem. 22S, 144 [1884]. *) Diese Beriohta 29, 2248 [!896].

6) DiMoBerichte 19, 46 [1886].
Aoht Koohnngen genagen: das Abdampfen oder AuMehutteIn der

Langenlohnt sioh nicht. Der w~hrend des Koohonsin goringer Mengeent-

stehende, mit WMserdampf Hûchtige, in Aether losliehe, ôHge, bald er-

sti'n'ende,intensiv riechende Kùrpcr ist noch nicht aKher untersucht.
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eHStftederM

)!<*dendemWase

an abwecheetttd tmmer nur die HStfte der Motterlauge. Durch mehr-

maliges Umkryatailieiren at)9siedendemWasser bringt man die 8aure

<tufdeu8ehmp. no–ne"

Die Ausbeute betragt etwa 3Mg iufttrockner Sanfe.

Den fraberen Angaben') Ober die L6<tHch)teitder 8ti0r6<et hin-

zozufBgen, dase aie sich in kaltem Ohloroform nicht sehr leicbt )8tt.

Dns Katiamsatz, na6h dem Eintrocknen der LSeung 8bpr

SchweMaaure mit warmem Aether ausgewaschen, wàr waMerfrei.

0.857RgSbst. bai t05" getrockDet:0.1123KiSO<– O.Mt7f!Sbst.
(bai 1050getroeknet):0.079&);K,SO<.

Ct}Ht,KO<.Ber.Kt4.38. Gef.K14.10, 14.24.

Natriamealz. Die aus der wassrigen Meung kryBtaHMtreaden

langen, feinen, rosettenartig vereinigten Nadeln werden durch vor-

stchtigeaWaschenmitAtkohotweiM und schmetzen Mhfteîchtxa

einerbraunenFtOsBtgkeit.

~.8880gSb8t.(be:!0&–!08''Ketroeknct):0.0''25f;Na!;SO<.
C,}Ht9NaO<.Ber. Na 4.00 Gef. Na 9.~7.

Oa1ctt<B9a!z. An die sich erat bildenden Rosettex schiessen

Behf kteine Krystalle ai), sodaes hatbkugeKSrmigf;<tat~Ktnt?r8hnt!~hc

Gebilde entstehen; ims concentrirterenLosangen meistparaUe!gruppirtf
Nadetbasehet.

0.39St~ tnfttrocknwSbst. vertoren zwischen)00–]2(~' 0.0135gK H:0
und hintertiessen~egtuht0.0431n CaO.

(O~HoQthCa+HaO. Ber. H,0 3.44, Ca 7.63.

Gef. » 3.39, 7.73.

Oberh.Jb 135" beginnt das Salz, sich zu xersetzen.

Silberaa~, aus dem Natnumsatz dureh FSUungerhatten:ausserM

vohtmtnoaet', weisaer, z!emlioh HchtbestS&digerNiederacbtag; dne in

heieeemWasser 4ehr schwer tësUcheSatz krystattisirt in koraUentornng

verzweigten Kryeta.Uoggfpgatën.
0.1781g Sbst. bei tOO-MO'');etroeknet:0.0554g Ag. 0.4837g Sbst.

(boi)M"Ketroc)[not):0.t526KAg.

CnHtsAgO~. Ber.Ag3t.G5. Gef.AgSi.tt.8t.55.

Zinksatz, rechteckige Tafelu, bei langsamer Ausacheidangaueh

6-seitige Blattchen und Rhomben; fuhtt sich fettig an m)dlast sich,

weil scbwe)' benetxbar, nicht achnell nuf.

0:3746g Sbst. (bei 100--104"Retroeknet):0.0230g H:,0, 0.0582ZnO.
(CnH)jOt).~n+2H:0. Bct-;Hj)06.3.~ Zn it..52.

Gef. 6.i4, tt.4i.

Die Versoche .ur DarsteUuug des Methyl- uoj Aethyt-Esters der

S&ureC)xHi40< fûhrten bis jetzt nui- zu nicht kryetatUaireudeu,zSh-

ÛBesigeuProducten von zn hoheB) Kohteusto~- und zu tuedrigem

') Diese Berichte82. tt'?;' ~t8M].
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WaMer<to<T.Gehatt.Ais VeMeifuogtproducteder rohen MstMwurde

mit Kalilauge eio zn einem harzigenKSrperersttrrendeaOetund
fine ift goIdgtSnzenden Tafetchen krystallisirende, mit weissem,etark
kratxendpm Kauch verbrenuende Verbindung abgeBehieden.

Vermuthlichentsteht uoaLetzterer der ganz einheitlichaasteheode,

gelbe, saure Kôrper, der sich beim Schme~en dea NatriamMtzMder

Saure C)tH)<0< bildet und dadurch auagezeichnet iat, daM seineathe-

rieehe L6eu"g im darehfaHendeu Lichte roth, im auf<a)tende))Lichte

bruun, mit Btark blauer Ftuorescenz, eMeheint.

Mit Phenythydrazin wurden zur Analyse geeignete Kôrper bis

jetzt nicht gewonnen, doch gelang die DareteHnag eines Dioxima.

AM der Lôaung des Natriamaattee und eatzetmjemHydroxyl-
amit) (dae l'/s-Fache der .berechneten Menge) fiel nacb 48-8t6ndigetn
Steben beim Ans&aera ein ôliger Korper, der nach dem AuMehGttetn

mit Aether schon im Seheidetrichter in feinen, zu Busche)nvereinig-
tt-n Nadeln aaskryBtaUisirte. Diesea Produet und die aus der Mutter-

tauge gewonneneu Fmctioneu zeigteu, durch wiederholtea Auskochen

uud Waschen voit einer gelben klebrigen Masse befreit, den Schmelz-

punkt von i'ust !44": hHhR;-arh't!'t, xpraetxt Ste': der KSrpEi'unter

Gasentwieke!m)g bald.

0.~37Gg Sbst.: 0.513~~00! t).)300gH,0. – <UO~g Sbst.: 18.')con

N (t9", 738.3mmjcon-.]).

Ct~HMO~N}.Ber. C M.03, H 6. N 10.G3.

Gef. M.79, 6.13, 10.41.

Lo~Uchkeit: Wasser: kalt schwer, heiss teichter; (aus der tteiss

bereiteten Losung krystaltisirt das Dioxim auch bei tSngeren)Stehen

nicht wieder uoa).
Atkohoti ebenso. Aether: 8chwer. Chloroform: leicht. Feh'

Hng'sche LSsuug wird in der Wiirme eofcrt reducirt. Ein anderes,

Mhot) in der Kalte krat'tig reducit'endes Produet fiel bei Anwendung
von 1 Mol. salzsaurem Hydroxylamin uuf 1 Mol. der Ketonsaureso-

fort iu ganz feioen, gotdghtzernden Oettropfcben aus~die sichzueixerin

Wasser ziemlich teicht iosticbeu Masse vereinigten; beim Umkrystalli-
siren verwandetten sich die erschieueuen otigeu TrGpt'cbeniu achoa

weisse Flocken, Schmp. 7U-i)0".

Der gefundene Stickstoffgebalt von 4.07 pCt. deutet auf das Hy-

droxytaminsatz der Sâure C~H~Ot oder ein Monoxim (5.2f)t-esp.
5.C6pCt. N).

Wpitere Versuche soUen (iber die Configuration der beachriebenen

Kurper uud über die Ex!st?t)x von Stereomeren AufscMMSgeb<')).

Die Oxydation der Siiure mit Kaliumpermanganat in schwach

alkalischer Lôsung lieferte hauptsiichlich Benzot'a&ure,fernerKohlen-

.<~iut'pund0xa)s!'iur< Rerustpinstturefandsicl txtr h) scbrgeriugerMenge.
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SNure unter den

ure oxydirt wird.

wohl deehatb, weil diese SNure uoter den obwalteoden Umataaden zu
Oxateaare und Kobtensaure oxydirt wird.

S&nrcC,,H,tO~N.

~-(5- oder «t.Pi)enyipyrryt-)propio))eaure.
Die Umwandtang der Phena<y)Mvalin<aurein die enteprechende

Pyrroi-Saure kaon dorch3–3'/t.8tandigea Erhitzen mitAmmoniumacetat
(2 Th.) und Eiaseaaig (5 Th.) amRaokaoMMMer bewirkt werden.
Das Product lâsst eich aber nur tchwer von einem violett gefarbten
Nebeaprodact befreien; ein, mit AMBobtuMvon Ei<6Mig, nur mit
Ammoniumacetat dargeateUtes Product war &at weiae'). Durch Um-

kryatatliBiren au< warmem Chloroform oder Aether erhaM man ganz
farblose aechMeitigeBlattchen vom Sohmp. 140-1410 (uncon'.).

0.2728gSbst.: 0.7246g CO,, 0.1493gN,0. 0.25t3gSbst.: 0.6614g
CO~,0.1874g HtO. 0.2757g Sbst.: 0.7817gCO;, 0.1487g H,0. 0.3703gg
Sbst.: 20.25g ecm.N (17.50,728.7mm[oorr.]).

Cj~H~OsN. Ber. C 72.50, H 6.10, N 6.53~.
Gef. 72.44, 71.78, 7~.88,6.14, 6.)8, C.05. 6.20.

L.ôsliebkeit:Wasser ka!t: ~et uolëatich, heiBa: nicht sehr schwer

ISaiich, bildet daraus charakteristiache, dendnti8cheKrysta!)aggregate').
Aether, Aceton, Essigeater: eebr leicht. Alkohol: leicbt.

Schwefe!koh!en9to?,Benzol, kalt: M gut wie unioslicb. Benzol heiss:
tosMch. Schwer BSchtiger Petroteum&tberheM6: ziemlich schwer,
bildet daraus sehr feine gekratnmte Nadeln.

') ReinefarbloseSaure f5rbt sieh beimUmkrystaHisirendmitder,ebenM
die Mufterlaugen.Die Bildung der ge?rbte~~Substanz,welcheoffenbarden
bei der DareteittmgandererPyrrolkôrperbeobachtetenge<&rbtenSubstanzeu
entspricht, wird dnroh die Anweeenhaitvon Saaren beganstigt. DieMs
Nebenproductertheiltdeh MuttertaageDder Pyrrotsaure eine starke Fluor-
esMnz;dieFttMigkeiterscheint im darehfaHendeBLiehterot, imaufa))enden
blauviolett bei sehr grosser Verddnnungschonblau. Eine im ituffatienden
Licht satt dunkelblaue,amoniakatischeLôsangiSMtbeimVerdBnnondieb)&ue
Farbe deutlicherhorvortreten:bei starkerVerdunnangzeigt sich wiederder
blauvioletteTon der verdBnnten sauren Losungen. Auch der vom Roh-

product bei der DarstcllungabdestittirteEisessig farbte sieh nach einigen
Tagen blau, sp&terrothviolett.

*)Die zur StiokstoffbestimmnngbenutztcS~ure, die sich beimAufbe-
wahren etwas ge~rht batte, entwickeltebei der Verbrennungsehon vioiettf

Dâmpfe; beimErhitzenim Reagenerobrzeigte aich dieseErzcheinungnicht.
Die Substanzsties<nachdemSchmelzendicke,weisse,herb-sBMHchriechende

Dampfe ans.

~)In heia8emWassert5st sich die Sïure mit schwachem,aber charakte-
ristischemGeruch,ohne.wiedie ursprung)ichcKetons&are,auf demBodendes
Gcf&Meszu schmetzen.
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~;n6r;nlrn;r -,f .iaBomerkenawerth ist die Leicbtigkeit, mit der die trockne SSnre

zeretaubt; eie reizt hierdurch <am Niesen.

Conceotrirte Schwefetaaure faibt die neue Saure achën roth; beim
VerdGnnen mit Wasser aeheidet sieh aus der tchtieestieb farblosen

FIBeMgkeitein weiMer Kôrper ab.

leatin und concentrirte S~hwefetature geben eine MhKeasIich

MhmuteiggrOM Mbchnng; verdünnte Schwefeiature oder EieeMig')
mit hatin: keine Farbenreact!on.

WaMrige BeMochinontoaung'): violette F&rbang, der Farbatoff

gebt in Aether aber; bei Gegenwart verdunnter Schwefeieaure in der
'Warme: braune Ausaoheiducg.

SUberealz. Das voluminSse, nicht besonderaHchtempandHebe,
schwer lôsliche Satz, bat einen leichten Stich in's Geibtiche. Es
schtnHzt aohon unterhalb 100" und bildet eine eeh5n blaatichgrun
8chi))emde Hant; bei h8berer Temperatur entwicketn sieh susaUche,
stark zum Hmten reizende Dampfe, und ea eracheint ein zartrôtbtiches
SnbHmat.

0.2057g Stwt.(boi95" gotrockaet):0.0687g Ag. 0.3968g Sbst. (bei
90-95" gctrcc!:E.i): C.!30u~At;.

CtsBxAgO~N. Ber. Ag 38.51. Gef.Ag 38.40,32.90.

Cah:tumea!z. Sehrschwerinheiasem Wasser lôslicbe, wasser-

freie BI&ttchen.

0.8000g Sbot.;0.0305g CaO.

(C)!)Ht))OtN))Ca. Ber. Ça8.54. Gef. Ca 8.38.

Nach L. Knorr and P. Rabes) entatehen bei der Synthese von

Pyrrolen aua 1.4-Diketonen unter bettimmten Umstandenala Zwiacben-

producte Aminoketone; ich beabeichtige, die Reaction nach diesfr

Richtang mit den verschiedenen, von mir dargeeteitten 1.4-Diketon-

sâuren zu atodiren, und m8chte hier aoch eine vor dem Eracheinen

der citirten Abbandtang gemachte Beobachtung Ober das Verbalten

der Saure CnHi<04 gegen waaerigee Ammoniak prwabnen.

Aua der genau neutraMMrten Lowung echieden sich nach dem

Einengen zu Roeetten vereinigte, kurze, weisse Nadeln ab; die Mutter-

lauge war blutroth gefarbt. A!a naeh langerer Zeit eine Ammoniak-

bestimmung anagef3hrt wurde, erwies sieb dae entstandene Natrium-

satz aïs sehr acbwer toslich in der OberMbH&sigenLauge; beim Er-

kalten der Letzteren schieden sich sehr lange, dOnne, in kaltem

Wasser sehr leicht lôslicbe Nadeln ab; aus ibrer Lôsung fiel beim

Ausauern die oben beschriebene PyrroIsËure aus. Die Umwandlung der

Keton- in die Pyrrot-Saure war aleo auch hier achon znm Theit (etwa

zu '/}) erfolgt.

') Diese Berichte16, 2974 [1883];17, 142[t884].

DaselbstS. 1034. DieseBerichte83, 3801fl~OOj.
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Ueber eiue neue, bei CM.166" ecbmeizende zweibaeische Saure

der Pyrrol-Reibe CtoH~O~N, ans Dekandioa(4.7)-disSaM(DiiSvatin.

aanre) hoNe ich, bald NShere~ mittheileo zu koonen, ebenM Ober die

der Oktnudtou-(4.7)-saore (1) enteprechende PyrrohNare. Die Um-

wandluug der y-KetonsSaren in Furan- und Thiophen-Derivate aott

ebenfalla in Angriff geuommenwerden.

Herro stud. A. Saager danke ich fûr ~eine eifrigeMitwirkungbe{.

dieser Arbeit bestena.

Stuttgart, April !901.

195. B. Bornstein: Ueber die Oxydation des Anilins').

1

(Mittheilungausdem Laboratoriumde~Verfassers.)

(Eingegnngonam 22. April t90).)

Von der Zeit seiner Entdeckung au bis beute hat das Anilin sich

imm~'rwiedcr .tis brauctibarcoMateh&! fOrVëreuche mit oxydirendec

Agentien erwiesen. Dieselben tassen sich ihren Ergebnissen nach

wenn man vot) der Fuchsinschmetze «bsieht, deren Erfolg nur auf

der Anweeenheit verunreinigender homologer Basen beruht :t)te

von dent gemeinsamenGesichtspunkte aus betrachten, daesdie wasser-

BtoH'eutziebendf,reep. sauerstoHzufQbt'endeWirkung der Reagentien

sich an der freien Amido-Gruppe gettend macht. Auf diese Weise

entstehen Azo-, Azoxy-, Nitroso-, Nitro-Benzol, Pbenylbydroxylamin,

Amidophenot, sehtiesstich Chinon; nur der Votgang bei der Anilin-

schwaritbitdung ist noch unauigektRtt. L
Ehten anderen Weg, der fruber ochoN bei der Oxydation dM

r

p-Toluidins beobachtet worden ist (vergl. die fotgettdeAbhandtnng),

sehtagt die Reaction eit), die von den Superoxyden des Bleia und

Mangans auf nentrate wSssrige Anith)satzt8sungen àu~geubt wird.

Denn hierbei erstreckt sich die oxydirende Wirknng unter SchonaDg e

der Amidogruppe auf zwei audere, in der 1:4-SteHang zu einander

be6nd)iche Wasserstoffatome des Pbenytrestes, indem ~ie hier den

t'hinonartigen Charakter des Moleküls hervorruft. Zwar gelingt es e

nicht, das so ats primar entatanden zu denkende Amidochinousetbst (

zu isoHren, vielmehr bildet sich durch Condensation desselben im

Znstitnde der Entstehuug mit uoeh zwei Motekiiten um'eranderten

Anitina das vorher noch nicht bekannte Amidodiphenytnhinon- (

diimid, NH,.C~H9(NC6H~. J

Dia Han~tergehni~-e(Hc~crArbeit wttrdon ~('hûnuufder Versamut-

tunx der dcMtschenN~turforscherund Aerxtezu Dussektot-f1898mitgetheilt-

Vt'r~t.\erhand!t]))~eofi, ), pag.1!().
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Bei inteMiveremVerlauf der Reaction, wie er bei Anweadang

concentrirterer Loeuogenvor eich geht, wirken gteicb vier MotekQte

AnDin auf das zunSchstentatandene Amidochinon ein, sodtiss tticht

nur die zwei SauMstoHatome, aondern auch die Amidogruppe und

das in p-Stellung tu ihr befindliche Waetierston'atomdes Bentolkertis

durch Anilinreste rerdrangt werden. 80 entateht das Azophenin

C<H:(NH.C6Ht),(NCcH~t ala zweitea Reactionsproduct neben dem

ereten.

Der enge genetische Zneammenhaug der beiden aus dieser

Reaction hervorgehendenVerbindungen HeMsieh auch dadurch auf

directes Wege naohweisen, das8 es gelang, in einfacher Weise die

eine in die andere Qberzafahren. In der That braucht man nur das

AmidochinouimidinuberachMaBigemAniliu unter Zusatz von ein wenig

eatz~aurem Anilin oder Chlorzink kurze Zeit z't kochen, um die

Bildung vou Azopheninnachweisen zu konnen.

Ve r a u c h e.

Oxydation mit Bleisuperoxyd.

Triigt man ineine wassrige Lësung von Anitinsatz bei g''wobn.

licher Temperatur unter daaerndem Ruhreu, am besten vertnitteist

einer mecbanisch bewegten Vorncktting. Bieiduperoxyd iaugsam in

kleiueu Mengen MH,eo fârbt sich die FiuMigkeit schoo durchdi<'

erete Portion des Oxydationsmhteta blaugrün, bai weiterem Xusatz

geht die Farbe durch ein schwarzHchea Braun in ein tiefes ï~atb

über, daa sich dann nicht mehr Andert. Die Oxydationsprpductc

setzen sich zasammenmit den BteirerbinduBgen in Form eipe~ roth-

lichen bis braunen, dunkteo Schiamme~ zu Bodon, und zugteich eot-

wickelt sich eiu dMtlicherIsonittit-Geruch. Letzterer, der von nicht

iMiirbarenSpurentoaNebenproducten herrûbrt, laMt sic~t durch sehr

taossames Ëintragendes Oxydationsmittets und Kuhtbatten der Logaug

sehr verringern, aber nicht ganz unterdrucken; wenn e) iu ,dat-

ReactiottBnussigkeitnur noch ganz sehwach merklich ist, tritt er beim

Troeknen des abfiltrirten Bteiscbtatntnes wieder zweifeUos deutiich

hervor.

A)s Ansgttng~muteriaitasst sicb daa Chlorhydrat des Auilins

s..wobl wie das Sulfat mit weseutlich gleichem Erfolge anwendeu,

doch ist in beideuFaUen nuf vollige ~eutratitRt der Lôsung (gegen

Tropaotin) mit Sorgfait z't Mobten.

Als Oxydationsmittet ist sowoht d:t6 trockne kaunicbe, ats auch

das frisch iu Pastentorm herg~steUte hydratische Bleisuperoxyd wirk.

MU)..wegen der Rt-osserenReactiocsfabigkeit uud beeseren Ausnutzung

aber en)pneb!t sichdie Anwendung des Letzteren. Durch Destittation

t-inft-abgewogeneuDurchschnittsprobe mit Satiisaore. Auffangen des
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odTitrationdefreien Chiors in Jodkalium und Titration des ausgetchiedeaenJoda
mit ThioMtfat wurde der Gebalt des Reagons an wirkaamen)Sauer-
$toif jedeMnal vorher feetgeeteHt.

Durch Beatimmung des unverNnderteuAnitins in den wa«rigen
Filtraten und des noch disponibet gebliebenen SaueKtoifs in den
extrahirten Bteiaobiammen lâsst sich der Verlauf der einzetnen Ope-
rationen naohtragUchbeurtheilen, aber trotz zah!reicherVereache und

mSgMchaterAbanderucg aller VerhShnisse erwiea )ich die Auebeute
eteta ats uneicher und meist ale gering, offenbar von beMnderet),
schwer contronirbaren Bedingungen abhângig. FeetateHenliess eich
vor allem, deee die Vermeidung SaBBererWarmezafuhr sowie des zu

raschen Eintragens det Superoxydl, welches auch temperataKteigercd
wirkt, von Vortheil ist. Dagegen becintrachtigt starke VerdOnnuag
die Ausbeate. Die Blldang des Azopbeninstritt sogar ttberbanpt nur

innerbatb beetimmter Concentrationtgrenzen mit Sicherbeit ein, die

etwa zwischen dem f!îtt(Tachenund dem Mbcfaeben Oewicht WaMer

gegenûber dem angewandtenAnilin-Chlorhydrat liegen. Die béateAM-
beute an dem ChinonimidkSrper, bia za 20–25 pCt. vom Ge-
wichte dea Anitinaatzes, kam bei etwa 20-25-facber VerdCnnuogzu
Stande.

An Bieianperoxyd – auf die Formel PbO: berecbnet wurde

daa anderthatb- bis zwei-fache Gewicht des vorbandenen AniHnBatïes

verbraucbt.

Zur Gewinnung der Oxydationsproducte ObertaMt nMn

nach dem Eintragen des BIeMuperoxydsdie FIBesigkeit einige Zeit

sich selbet und filtrirt dann die fuchsinrothe wSBsngeLSeong von

dem aaf dem GefSseboden angesamme!ten B!eiscHamm. Der in

Ersterer enthaltene Farbatoff lâset sieh leicht isoliren, wenn man die-

selbe mit etwa8 Thierkoble kocht, die ihn v8!Hg auhimmt und diese

dann nacb dem Trocknen mit absolutemAlkohol siedend extrahirt.
BeimEindampfender alkoholiscbenLSMnghinterbleibteinedonke!rothe

hatbfeate Masse, die ein Chlorhydrat darstellt, in saurer Lôsung von

Zinkstaub dauernd entiarbt wird, sonst aber keine cbarakteristische

Reaction aufweist.

Etwas Azobenzol Uess sich dorch Behandeln der Reactions-

masse mit Waseerdampf in Form von gelben Krystattnadein vom

Schmp. 67" iftotiren.

Den getrockneten und zerriebenen BIeischiamm erscMpft man,
am besten in einem continaMich wirkenden Extractiona-Apparat, mit

Benzol und versetzt die concentrirte, tief braunrothe, benzotische

Lësung mit PetroISther so lange noch etwas getaUt wird. Wenn die

dadurch reichlich abgesehiedenen, schwarzHchenSchmiereneich voll-

st&ndig abgesetzt haben, flltrirt man und engt die non sehon roth

gefârbte F)8e8igkeit so weit ais mSgHcheiu. Der dicknassigeRûck-
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'henineioefnf~ Hf.taod, der nach einigem Stehen in eioem fiacben Gefaet aioh bau&g
schon von KryetaHendurchsetzt zeigt, wird nun mit vie!96-procentigem
Alkohol gekocht, welcher eventl. noch unkryttaUitirbare Kette und

attea vorhandene Azophenin ungelôst znriicktatst.

Aus der eingeengten alkoholischen LSeang krystalliairt beim

Erkalten das Am!dodiphenytehinondi!mid in Bchw&rzHohrothen

WNrzcben. Dieeelben pflegen noch nicht frei von eehwarzpulverigen

Verunreinigangen za aein. deren Beaeitignog vielmehr noch mebrfache

Kryetanisationen aus Methyl- und Aetbyl-Alkohol erfbrdMUohmacht.

Raecber wird dièses Ziel durch einmaliges Behandetn mit Aether er-

reicbt, der dierothe Subatanz leicht aufnimmt und das schwarzoPulver

ungetost lasst.

Der vomAtkohol nicht anfgenommeneROckstandkann am besten

durcb Umkryatalliairenaue siedendem Toluol gereinigt werden. Dabei

wird dae dunkelbraune Pulver unter RScUaMang ongetoeterachwarzer

Veranre!nigongenzo einer rothen FMsaigkeit getBat,aus der beim Er.

kalten die bekannten getbrotbeD Btattchen des Azophenina sich

ausscbeiden. Der Schmetzpunkt desaetbeu warde bei 246" liegend

gefundeu, wSureud ffubere DeùbMCuter 2SG–237~ ttugaben; Jeu

letztereu zeigtemir auch ein aus Nitrosodiphenylamin nach der Mheren

Méthode dargestelltes und aua Xylol umkrystaniMrtea Pr&parat;
dennoch ist es nicht zweifelhaft, dase dieselbe SabataM vorliegt und

der niedrigere Schtnetzpunkt anf das Vorhandenaein irgend einer

nicht leicht zu entFernecden Beimengang zuruckzofahren iat. Die

Verbindungzeigte die charakteristlache Fiuorindinreactioa: eine Probe,
mit conceutrirterSehwefelaSure Sbergosaen, 18st aich darin mit rother

Farbe, die beim Erhitzen zum Kocheu in blau Sbergeht; wird dann

abgekubit und mit Wasser verd3Dnt, ao eutsteht eine klare indigo-
htaue Losuug mit atarker rother Fluorescenz. Auch die Analyse be-

statigte das VorhandeBseiuvon Azophenin:

0.1361gr Sbst.:0.4096 grCO~,0.0740grH,0.-0.1S60grSb6t.!18.5ecmN

:H.8", 7G~mm).

C~oH~Nt. Ber. C 81.83, H 5.45, N 12.72.

Gef. » 82.07, C.04,< 12.51.

Oxydation mit Mangansuperoxyd.

Die Oxydation von Anilin-Chlorhydrat in verdunnter wSseriger

Lfisungmit Maugan-Superoxydin Paetenform, wie ea durch Erwarmen

einer concentrirten Lôsung von Kalium-Permanganat mit der znr

Reduction nSthigen Menge Alkohol, Filtriren und Aaswaaeben des

eutstandenen ~iederschtagea erhalten wird, ergab diMes Mal obne

Fiirbung der LSsung – einen braunen Manganschtamm,aue dem bei

analoger Behandlung, wie sie oben fùr den B!eiacb!ammangegeben

ist, ebenfalle nacbweisbare Mengen der beiden Oxydatiopeproducte
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gewoonen werden konnten. Doch f8hrt die Verwendung dieeea

OxydatioaatnittetB weder bez8g)ich der Ausbeute, noch der Reinheit

der Producte za beaeeren Ergebniseen ais die des Bteisuperoxyds.

Atntdodiphenytchinondiimid, NH:.C6H9(NCeHt):.

Im ZMtande vôlliger Reiuheit krystaUitirt das rotbe Oxydations-

product in oft stemformig vereinigten, dOnnenPriamen von einer

scbwach btauatiehigen, stumpf rothen Farbe, am schënBten beim Er-

kalten einer beies gesSttigten LoaMngin schwach verdunntem Aceton

oder eiuem Gemisch von 1 Gew.-Tb. Aceton mit 2 Gew.-Th.

&6-procentigec)Atkohoi. Die Verbindung scbmitztbei !67", !6st sieh

sahr leicht in Benzol, Essigester, SchwefetkohtenBtoH'Ch!oroforn),
AcetoH nod Aether, schwer in Aetbyi-, noch schwerer in Methyl-
Alkobol. Ibre nahen Beziehangeu zum Azophenindocumeutiren sicb

darin, dass Bip eine ganz analoge Réaction mit concentrirter Schwefel-

saare giebt: eine rothe LoBuog, die bei Siedetemperatur ibre Farbe

in violettes Blau Ëndert, beim Verdünnen mit Wasaer noter Er-

haltaug der blauen Farbe eine rothe Fluorescenz zeigt. Oegen ver-

diiante Sauren ist dieser Kôrper Nusserst empûndiich,sowohi Miueral-

sauren, 'us auub EoMge&u<ctcrscf~ën ihn sehr raseh ucter Bi!ds:)g

schv.'arzer,schmieriger Producte. Setbet der Versuch,durch Erwarmen

mit Essigsaure-Anbydrid uud entwasaertem Natrium-Acetat zu einem

Acetylderivatzu gelangen, fBbrtenur zur Bildungachwarzer Scbmieren.

Die Analyse der Verbindung ergab auf die Formel (C<H}N)))
stimmeude Zahlen:

0.2177 Sbst.: O.M97g C09,O.H16g H.)0.-0.)360g Sbtt.: ().3i)35~
CO:,0.0':Mg HtO. – O.t738g Sbet.: 22.(!ccmN (~Oo,758.8 mm).

(CeH5N)n. Bo-.C 7UJ2, H 5.49, N t5.3~.

Gef. » 78.88,79.27, .5.63, C.t3, 15.12.

B4iiie MôlekulargewichtsbestimmuugnachLandaberger in Essig-
ester ergab:

0.3M)g Sbst.: in 21.8909L6suD(;smitte), Siedepun~tso-hohangO.tSo",°,
woraus sich die MoJektitargrossesu 284.9gberecheet, w&hrend(CeH~Nh
273 ver)angt.

Der Versuch, dureh Einwirkung atkobotischer MineratsSuren eioe

der Pheaytimidgruppen ab~uspahen, nach der Méthode,die sich beim

Azophenin'), sowie der 'BarsHowsky'eeben Baae<') bewabrt bat,

acheiterte bei dieser der letztgenannten Base sonst in ihrem Aus-

sehen und Verbalten durchaus Sha!ieben Verbindung au ihrer ge-

ringeren Bestandigkeit gegen saure Reagentien; ebetteo bot die Re-

duction, wie uaten gezeigt, Schwierigkeiten. Auch ein Vereuch, die

Verbindung oder ihr Redactionsprodact synthetischzu erhalten, indem

') 0. Fischer nnd Hepp, dièseBerichte80, M83[t887].
A. Q. Gree'n, dieseBerichte26, 2775[)893].
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Erhitzen mit<nan Nitrohydrochinon duroh Erhitzen mit Anilin in Dianitidonitro-

benzol umzuletzen aaebte, wetehea dann der Réduction tt) unter-

werfen ware, Mheiterte an dem Umatande,dasa hier gleichvier Anilin-

repte in das Nitrohydroebinon eintreten, dabei eine épaterait)zu be-

aohreibende, ecbon kryttaUiairende Verbindung bildend. 8ch)ie«Hch

stützte die einfache UeberfBbrung in Azophenin die angenommene

Formel in genOgendemMaaase.

Die Versocbe zur Réduction des rothen Oxydations-

productes veriiefen iiunachst vielfach ergebniMtos, weil die Ver-

bindun~ durch saure Reduetionemitte! zerstôrt wird, aïkaHscbeaber,

wie Natriumamalgam oder metaiiischpB Natrium in alkobolischer

LSanug, ohne Einwirkong bleiben; Erwarmen mit Zinketaub und

Ammoniak in alkoholischer Loeung brachte zwar Entfarbnng hervor,

doch oxydirte sich die DussigReit an der Luft sofort wieder. Doch

fShrte folgender Weg !'nr Gewinnung eines Reductionsproductes:

Die Substanz wurde mit starkem aikohohschen) Ammoniak uber-

gossen, SchwefetwafserBtoifbis zur Lësang und Entfarbaog eingeteitet,

dann die gelbliche Ftus~igkeit vom ausgeschiedenenSchwefeiammotiium

filtrirt und unter Durchleiten einee LeuchtgnBStromMdarch den

Apparat nnd gieiebzeitiger Druckvermiudertitig Juicn d!f Lttffjumtpf

ans MbwacberwarmtemWasserbade abdestillirt. DabpigingenSehwpfet-

ammonium und Alkohol uber, und ein gelber Syrup blieb znrSck, der

nach dem Erkalten im Leuchtgasstrome in wenig Benzolaafgenomme))

wurde. Dabei blieben kleine Mengenamorpher graner Flocken uu-

getëst. Durch Zusatz von wenig Petrol-Aether wnrde noch mebr

dieser Flocken gefattt, daun filtrirt und die klare Losung bis zur

beginnenden Trubuog mit Petrot-Aether versetit, worauf nach kurzer

Zeit aus gianzenden Kudeiehen bestehendf. kleine, weisse Warzen

sici) abschieden. Diese musseu rasch filtrirt, mit Petrol-Aetber ge-

waschen und getrocknet werden, weil sie in feuchtem Zustande sich

leicht unter Verschmierung gelb iarben. Nach ernentem Lësen in

Benzol und Zusatz vou Petrot-Aether bis zur beginnendenTrubung

schied sich der Karper in den gleichen Formen und mit dem gchon

vorher gefundenen Schmelzpuukt 83" aas. Dennoch gelang es nicht,

bei der Analyse zu richtigen Zablen zn kommen, vielmehr Kihrten

zwei getrennt dargestelite PorHonen der Subatanz zu einem Ueber-

schuss an Koblenstoff und einem Mangetan Sticketoff, welcherFehler

wohl aur aut' eine Verunreinignng der Verbindungmit etwasSchwefet

zttruekgefuhrt werden kann.

O.t490g Sbst.: 0.4416);CO., 0.0980 HoO. O.tSMgSbst.:0.45Mt!g

COï, 0.0833g HjtO. – O.tOlO)!Sbst.: 11.96ccm N (!8o,76~mm).

O.)062g Sbst.: 12.5~ecmN (210,764~ mm).

0,8 Ht?N3. Bcr.C78.a4, HC.tS, NJ3.27.

Gef. < 8(!.83,80.93, 7.30, 6.05, t4.80,14.71i.
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Dnrch Kochen dieaea Reductionsproductes ait EMigeaure-Anhy-
drid. worin es leicht !S<tti«h entsteht ein in weissen Maiueu
Rosetten auafattendesAcetylderivat, dae ans verdanntem Alkohol io
McbMeitigea<!Mb!oMnB!S<tehenvom Schmp. 170–tVl" kryataUisirt.
Dieeelben iOeensich !e:cht ia absolutem Alkohol, Essigester, Benzol,
Aceton, Chloroform, echwerer in Eieeseig und Methylalkohol, und
wenig in Aether. Bei der Stickstoffbestimmung gab dieser KCrper
die von der Formel C,H,(NH.C,ïf30)(NH.C<H~ veriangte Zah):

0.0972g Sbat.: tO.47ocmN (210,759.8mm).
CMB~N,0. Ber. N 18.25. Gef.N. 18.46.

Zur Umwandlung des Amidodiphenylcbinonimids in
Azophanin wird einGewichtatheil der rothen Verbindung mit 5 Th.
Anilin und 1 Th. salzsaurem Anilin, an de<Mn Stelle aach eine
kleine Menge frisch geschmotzeces und gepulvertes ChJorzink treten
kann, einige Minutenzum Sieden erhîtzt, wobei die vorher tiefrothe

FlQMigkeiteich violet farbt; nach dem Erkalten setzt man zc der
dicken FlOeeigkeitverdannte EsMgsaure, erwirmt und flltrirt, wobei
eine dickaOssige,schwarze, aUmahtiehkrystaHinMeheratarrende MaMe
2uruckb!eibt. Diese, mit 96-procentigem Alkohol aaBgekoeht und
dann aus Toluol oder Xylol umkryetattisiTt, gab die rothen BtSttchen,
die e:cb eowuu!dm-chibteit Schme~puckt, aïs such die Sehwef*!sS"r?-ut bü;u6OVÜGmuuTWiiil8ü Wii~iciZFünk`
Reaction und die Oxydation zu Fluorindin durch Kochen mit Qaeck-
aitberoxyd in Nitrobenzol ats Azopbenin erkennen Iie<sen.

Bei dieaer Arbeit batte ich mieh der sorgaamen und gewissen-
haften UDterstutzungzuerst des Herra Dr. Georg Bilttner, dann
des Herrn Dr. Ernst Ziegler ~u erfreueu.

Berlin, im April 190].

198. B. Bôrnstein: Ueber die Oxydation des p-Toluidins.

;EicgegMgeBam 22.April 1901.)

[Mittheilangaus dem L~boratoriumdes VerfMBCM.]

Im Jahre 1880 fand W. H. Perkin'), dasep-Toluidin durch die-

Einwirkung von Kaliumbichromat auf die wassnge L8sang eeine~
Sulfats in zwei venchiedene Verbindungen umgewandelt wird, denen
er die Formeln C:)HttNa undCxtHMNs und die Namen *Tri.p-to.

luylentriaminc rMp. Tolytri-p.toluylentriamin beilegte. Er beschrieb

Eigensehaften und Verhalten der beiden roth gefSrbten und achôn

krystallisirenden, haeiechenVerbindungen anafabdicb, gab inebesondere

auch an, dase in concentrirter Sehwefeleaore die erstere mit b!auer~

Jonm. Chem.Soc.37, 546 dieseBerichte 18, 1874[1880].
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die zweite mit viotetter Farbe Mica sei, !iess aber die Frage der
Constitution unertedigt. DurchOxydationdes gleichen Totnidins, zuerat
mit Ka)iumpermang:tnat, dauj)mit jothcm BJuttaagensatz m atknfiecher

Lôsung batte schon vorbpr Barsi)owsky') nebonAzotoluol die erstere
der von Perkin beschriebenen Basen erhtdten, interpretirte diese ats

comptieirten Axoknrper, "Poiydehydro-p-azoto)uol< und stellte auch
fit) farb!ose9, a)s Hydrazoverbindung angesprochenes Reductions-
product daraus dar. Die gkiche, rothe 'Barsiif'wsky'6cbe< Base
unterftuchtendann spater Khnger und Pitschke~), die sip für fine

Amidoazoverbindung von der Formel C!tHt7(NH~.N:N.C?H7 er-
ktarten. Die richtigf Constitution stellte scbliesshch Greens) fest,
indem er ihre Chinonimidnatur nMchwit-sund durch auaiytieche und

synthetiMhe Versuche die Fonnt't eines Amidoditotyt-p-to)aobinon-
diinuds NH:.C7Hi(NC?HT), ffir die Verbindung begrQndete. Dem
zweiten, kohtenstoS'reichet-ender von Perkin beschriebenen Oxy-
dationeproducte war kpiner der g<'t);<))))tenCht-miker wieder begegnet.

Die in der vorhergelrendenAbhandtang besehriebenen Erfahrun~n
mit der Oxydation von Anilin gaben mir deu Antass, die Versucbe
über die Einwirkung der dort an~ewandten Superoxyde anch auf das
p-Toluidin anszudehnen. Da~Hr~ebniss dersetL-n war. dass auch
hier in wecbseinder uud recht ut)b''fr)fuige)ider Ausbfute – zwe!
sehBn krystaUisireode, rothe Vetbinduogen entstanden, die sich ata
identiseh mit den von Perkin beschriebenen erwiesen. Aus~erdem
konnte unter entsprechenden Bedingungendas Auftreten vonp,p-Azo-
toluol sowie vonp,p-Ditolylamin (und Ammoniak) beobachtet werden.
Das eingebende Studium der Reaction unter Verwendung des von
Perkin und von Green zur Oxydation bcnutztenKaHumbicbromMM
leitete dann weiter zur ErkenntniBSder Bediuguttgen, die zur Bildung
des einen oder des anderen Products fShren und iehrte auch fur die
zweite der rothen Verbindungen eine befriedigende DarstettungsweiBe
kennen. Dabei zeigte sich, dass, in voUiger Analogie mit den beim
Anilin gemachten Beobachtunge)), auch hier dnreb Arbeiten in stark
verduunter Losung die Entstebungsbedinguirgen für die koh]et)sto<T.
armere Verbindung mit kleinem Moiekfii, in coneentrirter Losung die
fur die kohlenstolfreichere, mitgrosseremMolekut gegeben sind. Auch
fur die Uexieuungenzwischen derConstitution der beiden Verbindungen
trat die Analogie mit den beimAnilin beobacbteten beiden~OxydatioM-
producten klar hervor; wie dort durch einen Anilinrest ist die freie

1)DieseBerichtc6, 1209[187:i],8, U')5[)$7. tl, 2li)3 [)878]: 14,
-'073[188J];Aun, d. Chom. ~07, t03 [f88)).

DieseBericbte 17, 243!![)S84J.j
Journ. Chen).Soc.E<!8,]3M; <)iest'Bcrichta21i,~772[i8~3].

Berichttd.D.chem.Ge«n<teht{t.'Jthr~.XXXtV. 82
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Amidogruppe der ersten Verbindung in der zweiten hier durch eiuen

T"idmre8t verdr&cgtza deuken, nur kaun in Fo)ge des Vorhandeu-

seins einer Methytgruppe in der p-Stellung bei der To!aidinverbindang

der zweite Alphylaminrest nicht mehr in das MotekHIeintreten. Die

folgenden Formelbilder veranschfmUchendiese Beziebongen der vier

Kôrper zn einander:

NH: NH.CsHt

CsH..N!~H CeHtNi~H
H~NCtHt H~J:NC<Hj,

H NH.C.H;

Amidophenytobinondiimid Azophenin

Pheny)derivate.

CH; NH.CrH,

C7H7N:H C?H,K:H

H~JiN~H? H~:NC,H7
NHa CHa

Amidoditolyl-p-toluchinondiimidp-To)y)amidodito)y)-p-totacbinondiimid

(BarsUowsky'a Base) (Perkin's Base)

p-TotytdHrivate.

Mit dieser, aus der Analogie mit dem Azophenin sich ergebenden

Constitation von Perkin'9 sogenanntem Toluyltritolyltriamin zeigte

sieh auch das weitere Verhatten des Kôrpers in Uebereinstimmung.

Atterdings liess sich die einfache UmsetMng von Barsitowsky's
Base zu der hôheren Verbindung die kurz ats ~Perkin'a

Baset bezeichnet werden m8ge – durch Erhitzen mit freiem p-To-

)nidin unter ZuMtz von salzsaurem p-Totuidio, entsprechend der

Azopheninbildung, hier in der homotogen Reibe nicht rea!isiren. Viel-

mehr fObrten die in dieser Richtung aasgefQhrtenVereucbe zur Bildung

einer Verbittduug. aus deren UnteMuchunghervorging, dasa hier die

Amidogruppe intact geblieben, aber an die Stellen der beiden noch dis-

poniblen Wasseratoffatomeje ein Toluidinrest in den mittlerenBenzol-

kern eingetreten war. Itt diesem Fat)e scbutzt atso die Methylgruppe
die in p-Stettung ihr gegenuber beBndticheAmidogruppe vor der Ver-

'ir&nguug, und der entsteitenden Verbinduug kommt die Formel

m!C7H3(NC7H7):(NH.CTH~ zu.

Obgteich die Tolytamidoverbindang durch redoeirende Agentien
leicht entfarht wird, gelang es hiaher doch oieht, ein wohtde&nirtes

Reductionsprodnct derselben herxuete))en. Dugf'gen spaltet aie beim

Behandeln mit verdunnter :t)knhn)ischfr Schwefetsaure leicht Toluidin

:tb nnd nach der Gleichung

CttH:7 + HaC = Ci!,H~oNsO+ Ci HaN
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C,H?.NH.C?Ht<

Mt0~

bildet sich eineVerbindangC~Ht.NH.CrHt~Mr.u von der noch

unbestimmt ist, welchem der beiden Formelbilder

NH.C?Ht NH.C7H1
H~0

oder
H~:NC?H7

C7H,N:k~H
oder

0:~jH
CH~ CHa

eif entapricbt. Ein daneben in untergeordneter Menge entstebendes

zweites Product dieser Reactionwird sich vielleicht ats das zugehôrige

Isomere erweisen. Das scbon kryetaUisirende Chinonmonimid ist

durch SehwefetBaurereaction, Platindoppelsalz und Hydroxylamin-

derivat charakteriairt; ein krystalliniscbes Redactionsproduct echeiut

es auch nicht zu bilden.

V ersuche.

Oxydation mit Bleisuperoxyd.

Die Reaction wurde, wie die Oxydation des Aniline (vergl. die

vorhergehendeAbbandiung),durch langeâmes Eintragen pMtenfSrmigen

Btpisuperoxyds in eine verdünnte und votikommen neutrale, wassrige

Lôsung von salzsaurem oder schwefeisaurem p-Toluidin bei gewSbn-

licher Temperatur und unter dauernder Hewegung der FtuMigkeit

durch ein mechanisches Rührwerk ausgeMbt't. Dabei trat auch hier,

went) auch scbwiieher, der beim Anilin beobachtete Isonitril-Geruch

meistens in deutlicher Weise hervor. Die FluMigkeit ffirbte sich bei

der Zugabe der ersten Superoxydportion rotb und wurde weiterhin

b)aMer. ein eigentUcherFat-bstotTliess sich nicht isoHren.

Die zur Oxydation erforderiiche Menge Bleisuperoxyd betrug das

zweieinbatb- bis drei-fache vom Gewichte des angewandten Toluidin-

Chlorbydrats.
In der nach ein- bis zwei-tagigem Stehen von dem braunen bis

dunketrothenBteischtamm abnttrirtea r<')u88igkeitiie8S8ichdt)rchUeber-

sattigen mit Natrontange und Destination, neben dem unveranderten

Toluidin, deuttich freies Ammoniak nacbweisen.

Der getrooknete Bieischtammgab bei der Extraction mit Benzol

eine tief rothe Losung, aus der sich bei einiger Concentration reine

rothe Krystalle abschiedeu. Dieselben vermehrten sieh bei weiterem

Eineugen, daneben bildete aich aehtiesatieh eine dunkelbraune dicke

Mutterlauge. Durch Verdüunen der Letzteren mit Essigester konnten

daraus meist noch kleinere Mengen krystallisirter Substanz erhalten

werden, in deneu sich auch daa etwa vorhandene Azototao) vorzu-

unden pflegte. Die davon abfiltrirte Essige«ter-Mutter!augeenthielt,

neben reichiichen schwarzen Scbmieren, gew8hn!ich Ditolytamin,

das durch Aufnehmen der vom Losungsmitte! befreiten, dickfIuMigen,
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AusfMten der tnei~dunkien Massen in Benzol, Ausfatten der mei~ten Schmieren tnit

Petrol-Aetber und nachfolgcndesmehrfacbes UmkrystaUiait'ender nach

dem A*odestillireitverbteibendenRiickatande aus fGnfxigprocentigemAI-

kohol in reinen Zuetand SbergefMhrtwerden konnte. Ein so erhattenM

Priiparat, weisse Nadetn vom Schmp. 79", gab bei der Verbrennung

fotgcnde Zahten:

O.tMRg Sbst.: 0.5!()0g COs,0.115'!g HtO.

C~HisN. B<.r.C 8~S, R 7.t)l.

Guf. » 8.').~4, 7.8U.

Ats der aus dem Easigester zm'uckbteibendebraune Syrup din'ct

der troekuen Destination unterworfeu wurde, koonto) nicht unbe-

tnichtHche Mengeu Toluidin uud Ditotytamin aufgefaugeit werden.

Uie Attsbpun!an deu rothi;))KtystaHct!schwankte bei Anwfndung

einer zeht)- bis zu sechszig-fachen Verdunnung etwa von 2 bis zu

5 pCt. des angewandtenTotuidin-Chtorhydrats (resp. des aquivalenteu

Su)fats). Bei den starkeren Verdunnangen bestauden sie nur aus

BMt'sHowsky's Base, bei den Versucbect mit concentrtrtprer

Losuog faud sich auch Perkin's Base beigemengt, doch trat diese

imtner in genugerer Meuge auf. Als bei erhohter Temperatur, auf

dem sifdendeu Wasserbade, und !u stark concentrirter Losung (J :4)

gearbeitet wurde, entstanden die beiJen rothen Verbinduugen in

Mëtigën 'o:. pCt.. dssebes "b?:' b's !0 pCt. y.p-Azoto)" ~MR
maeufe,em1. 1 pCt.~ dan~ben!!b~ bi! 7.11 ~,t Q.O. i t!_

beim UmkrystaUisiren der Ausbeute atis96-proc.Alkohol inderMuttfr-

hmge bMeb, durch Umkrystatiisiren aus CO-prncentigemAlkobol in

Form von Icdergelben platten Nadeln vomSchmp. ]44" erhalten und

dureh Bromiren in EiseMigtSsung in die oraugegelben Nadeln des

bekanntett Monobromazotoinots (Schmp. ]38") ubergefShrt werden

konnte.

Oxydation mit Maugausuperoxyd.

lOOgp-Totuidin werden mit der genau erfordcrtichec Menge

Saizs&ure in 1 Liter Wasaer (VerdunnuDg1: 7.5) getuat und mit 587gg

einer 15 pCt. Mangansuperoxyd entha!tendeu Paste In der gieichen

Art wie obeu oxydirt. Die FlQssigkeit wurde zuuScbst rotb, dann

wieder btaseer, Isonitrit-Geruch trat nicbt auf. Zuruckgewouuen

wurdeu 4 g Toluidin und 9.6 g unverbrauchteBSuperoxyd, sodass auf

96 g Toluidin resp. 128 Cbtorbydrat 78 g Mangansuperoxyd, d. h.

1 0.6 GewichtstheUe, verbraucbt wareu. Das Ergehniss belief sich

auf Gg Barsilowsky's, nicbts von Perkin's BaM; daneben reichlich

Azotoluol.

Oxydation mit Kaliumbichromat.

Perkin giebt an, daM er LCsungeng]eicherMo!ekB)evon;To-

tuidinsutfat und Kaliumbichromat gemischt, nach 24-stundigemSteheu

den entstandenen Niedersebiag fittrirt und mit Beuzol extraliirt habe,
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) 10 pot. anwobei et- aine Ausbeute von JOpCt. an deo Gemisch der beideu

rotbenVerbinduugetterhieh. Ueber die von ihm benutzteVcrdOnnung

giebternichtsan.

Green setzte 360g KatiMmbicbromat,inWasser getost, zueiner

Ltisung von 212g Toluidin und 400gSchwefelsaure in 40Liter

Wasser von es. 5° und Rttnrte schon naeh 2-3 Stunden. Er wandte

atso ansser der kurzen Reactionsdauer und der verhattuisBmSesig

niedrigen Temperatur auch einenUeberschttss von SchwefeMnreund

ei))t' sehr starke Verdunoung an.

Diunit o-xi~t'; er, dass nur Barsitowsky's Base entstand (die

Grôssf der Ausbeute ist nicht angegeben). Dass zur Erreichatig
dieset Ergehnisees sowoht der SMureuberschnss, als auch die grosse

Verdûnnung erfordfrHch waren, zeigteu mir einige, unter AbSudernng
dieser Vp)'hN)tn!s9eaui'gefuhrtc Vcrsuche. Deno ats 53.5 g M-Tntui-

din mit der xur Bi)dnt)g des neutrulen Salzes gRu:~)ertordertichen

8<'hwefp)f!&urezu 10 Htt'rn in Wasser getoft und mit einer LSsong
von 73.5 g Katitnnbichrotnf't (der 1 Mol. entsprecitenden Menge))))

16UOccnt Wasser vcrmiiteht wurden, konnte ttaeh tnehrcrpn Tagen,
w)chf Zeit sict) zur vottigen Umsetzung erforderlich zeigte, aua

dem Niederschtag t)ebpn nur «.5 g der Barsitowsky~che!) 6g der

P~rkin'scben Base erhalten werden.

Dagegen steigertf sich die AusbeHtean der Lptzteren schr we-

setitlich bei AuweuduBg der zur Losung der Agentien nor eben aus-

reichcnden Wass~rmeoge: 2Hig Toinidin (1 Mol.) wurden mit 98 g
Schwfctsaure (1 Mol.) in C'/s Literu Wasser gptost und dnzn 2')4g
Katiumbichromat (1 Mot.) in 3'/2 Literu Wasser gegeben, worindie

Reaction sic)' inncrhatb vierundzwauzigStunden vollzog. Der re!ch)ich

abgpf.chiedene,dunkfibranne, puiverigeNiederscb)agwurdeab8ttrirt.:tus-

gewaschen, getrocknet, zprriehenund mit Benzolerschopfr. Die tiefrothe

bcnzoHsche Losung wurde durch Destination stark eingeexgt und gab
beim Erkalten ein<~ reichliche kryetnitisirte Ausscheidung. Aus der

syrupdicken Muttertauge, von der im Wasserbade kein Benzol mehr

abgetriebeu werden konu~ liess 8i''h durch Vermischen und Aus-

waschen mit Alkohol nnch eim' k)<'in<'Menge rother Krystalle ge-

winnen, die nnt der HauptmnsMvereixigtwurden. BeimAuskochender

g~ammten KrystaHmasse mit der 20 fachfu Gewiehtsmeage absoluteu

A[koho)sb)iebdie schwerer )<!s)idt<'Verbindung. Perkin's Base, in

Form schoner, prismatischer, in concfntrirter Schwefpisaur)'rein violet

togHcher Nadetn xurSck, wahrend in die aikohotisctK'Losung nm'die

gfring'* Menge der entstandenen Barsilowsky'schen Base gegaogen
war. Die Ausbeute betrug von der hoberen Verbindung 39 g oder
18 pCt. der angewnndten freien Totnidinbuse, von BarsHowsky's
Base nur 0.2g. Bei einer zweiten, unter den gleicheu Verhalt-
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on wurden auenissen ausgefuhrten Opération wurden aue 267.5g p.Totoidin 54 g

oder 20 pCt. von Perkin's und 3g von Bar8ilowskyfi Base er-

hatten.

Die Trennung der beiden rothen Oxydationsprodncte

bot, wie ans den mitgetbeitte)) Beobachtungen hervorgeht. nicht

die von Perkin bervorgehobeneo Schwierigkeiten, tieaa sicb viet-

mehr in den Fa)!en, wo nicht zu kleine Mengen der Substanzen

vorlagen, durch absoluten Alkobol, welcher die hôhere Verbindung

sehr viel schwieriger tOst a)s die niedere, in befriedigender Weise

durchfûhreo. EHeichtert wird die Reif)darsteUuDgder einzelnen

Verbindungenfreilichdadurch sehr wesentlich,dasses durch Anwendung

verschiedener MisehungsverhSttnissemogUehiat, zu der einen oder der

anderen von ibnen ht uberwiegeDdemMaassezu getangen.
Ueber die Eigenschaften von BarsitowBky'a Base, NH~.

CtH.~NCjH?):, ist denAngaben der fruherenBeobacb<e''nicht8Weset)t-

tiches bini!U!!ufugen.Zm' Unterecheidung von dem zweiten PMduet

eignet sich besonders die aehone b)aue Farbe, mit der sie sich in

concentrirter SchwefetBNureIôst, ferner die mehr gelbsticbige rothe

Farbe und der Nussere Habitua der aus abaotutem Alkohol an-

schIeMendenKrystalle. Dieeetben bilden vierseitigePrismeu, deren

Ende durch stumpfwinkligedomaartigeBegrenxungkurz abgesehnitteN
erscheinen. Den Schmelzpunkt der reinen Verbindung fand ich bei

235", wahrend Perkin 2)6-220" angiebt.
Eine Verbrennung bestatigte die bekaonte Zusammettsetzuttg:

0.2160g Sbst.: 0.6288g00~, 0.1358~HtO.
C~tH,, N3. Ber. C 80.00,N t).(!6.

Gef. » 7U.40,<(!.9o.

Condensation mit p-Toiaidin.

A)s 1g der Barsilowsky'schen Base mit 5g ~-Totuidin zu-

sammengescbmotzenund einigeZeit zu gelindemSieden erhitzt wurde,
trat keinerlei Einwirkung ein, der Zusatz von 0.5 g frisch gesehm"t-
zenen und gepuIvertenCbtorziDks und darauf folgende neue Erhitzung.
verantaaste Sehwarzung und voltige ZeMetzung.

Darauf wurdeder Versuch mit derAbauderungwiederbolt, duss da~

Chlorzink durch das gleicheGewicbt saizMnrenp-Toluidios ersetztund

zunachst nur im Wasserbade erhitzt wurde. Ais bei batbstundiger

Digestion keinerleiEinwirkung merkbar war, ateigerte man die Te<n-

peratur auf 125–130". Das Ergebniss mehrstundiger Erhitxungwar
wieder vo!tkommeneZerstorung der angewaNdtenVerbindungen.

Aïs nun zu weiterer Massigung der Reactiou 10 g Barsilows-

ky's Base mit 5 g freiem und 5 g salzsaurem p-Toluidin vermiscbt

und mit 200ccm absolutem Alkohol auf dem Waaserbade erwa; 'nt

wurden, )iese sieh nach 25 Minuten langem Kochen in der vorher
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klaren rothen Losung die Abseheidung fester Substanz beobachtet);
M wurde noch kurze Zeit erwârmt, dann nach dem Erkalten die in
Form von broncegelben Btattchengebildete neue Verbindung abnitrirt.
Nach voDigem Auswaachen mit Alkohol und Trocknen wog aie 7 g,
erwies sich aber noch nicbt ats einheittich, dcnn bei der Behandtung
mit siedendem Benzol farbte sie dasselbe roth und gab daran
ein tn kteiner Menge entstandeneeNebenproduct ab, das aus beissem
Toluol in schonen hochrothen Nâdelchen kryetallieirt und bei 264~

8cb[ni)zt, aber noch nicht weiter untereueht wurde.

Die atkoholiMhe Mutterlaugevon der Condenentionwurde mit noch

je 1g freien uud saizsauren To)u!dinavon Neuem eine hatbe Stunde

erbitzt, ohne noch etwas auszuscheiden, dann auf ein Drittel ibree

Volumens abdestillirt. Nun krystallisirten nocb 0.5 g der BIattchen,
die jetzt mehr grau gefarbt erMbienen und beimAuskochen mit Ben-
zol diesem eine gftbrothe Farbe und grQne FluoreMcnz ertbeilten.
Diese Farbung wurde veranIaMtdurch ein zweitea Nebcnproduct. daa
durch Abdestiltiren des Benzols in gelbrothen Krystattchen vom

Scbmp. 32t–322" isolirt werden konnte. Zu weiterer Untersuchung
war das entatandene Quantum noch weniger hinreicbpod ats bei dem
ersten Nebeuproduct.

Die broneege'beH B'S'tch~s, daBHauptproduc: dci Cuttu'-xBimùu,
sind in Metbyt- und Aethy).A)koho), in EMigester und Chloroform
ziemlich schwer, in Benzol und seinen Homologen garnicht loeticb.
Wiederholt aus siedendem Alkohol umkrystattieirt, scbieden sie sich
aua der erkaltenden Lôsung reiu in Form flimmernder meBBicgge!ber
Blittchen vom Scbmp. 282° ab und erwieM)) sich ats Chlorhydrat
einer Base der Formel C~H~N}, wie die folgenden Analysen be-

weisen

0.0940g Sbst. (mitAetzkalkgegtuht):0.0247AgCt== 0.0061g CI.

O.!006g Sbst.: t0.t6ocm N (17",757.4mm). – 0.0986 Sbst.: 9.73ccmN

(!8o,745mm).

C~HieNs.HCi. Ber. HCt6.50, N 12.46.
Gef. G.68, 12.62, 18.32.

Um die freie Base zu gewinnen, t8st man die aqnivalente Menge
metanischen Natriums in Metby)a!koho)und kocht das Salz damit
auf. Dabei gebt das Cblorhydrat in LSaang und alabald fS))t eiu

reicb!icher gelbrother Niederschlag der Base, vermiscbt mit Cblor-

natrium, wieder aus. Durch heissea Benzol vou Letztprem getrennt,
lâsst die Base sieh durch zweimaliges KrystaHiMrenaus absoluten)

Alkohol unter AuMpritzen mit Waeser reinigen und bildet dann

schimmernde Btattchen von matt oraugerother Farbe, die bei 250–

251" achmelzen. Auch deren Analyse bestatigte die Formel C~tN~Nt

=NH:.C7H3(N.C?H,):.(NH.C7H,),, atso den Eintritt zweier To-

luidinreste in das Ausgaageniaterial:
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O.t~gSb~t.: 0.4382g00,, 0.0907gH,0.-0.)008g Sbst.: t0.93cem
N(~0", 770 mm).

C~.Hii:Ns.Bcr. C 80.00,)I MU, N 13.34.
Gef. 80.03, R.7:), » ]3.M.

Die Vprbindnnggiebt keine charakteristi~che Fiirbung mit con.
centrirter SohwefetsSureund crwies aich auch sonst ais wenig reac-
tionsfabig, denu die Versuche,ein Ptatiodoppelsatx oder Acetylderivat
derselben d~rzuste)teo,sie zu diitxotiren, mit atkohotiMher Scbwe(ej-
saure zu spalten oder mit Quecksitberoxyd zu oxydiren, vertiefen
sammtHchprgebnissioE.

Das
Totytam:do<Hto)y)toiueh'ino))d:iMtid, OrH~NH.

C7Hji(NC?H?)!),uuteracheidet sicb, wie auch Perkiu schon bervor-
))ob, von Barailowsky's Base um schSrfsten durch die violette
Farbe, mit der die Verbindnng von coneentrirtet-ScbwefetsSure :mf-
genommen wird. Bei tropfenweiser Vf-rduuaung mit Wasfer geht
diese Farbe in grun, blau, dimo violet)oth ftber. Der Kôrper
krystallisirt ebenfaHsin vierseitigen Prismen, die si.;h jedoch bei der
mikroskopiscbet) lietrachtung dadurch gekennzeichnet erweiseu, dass
ihre Ëndet) durch eehr spitzwinklige DomaHacheo begrenzt sind.
Uadurch wird den eiuzelnen Individuen das Aussehen sehr tatxr
gespitxter Hteistitte vertieheu. Haufig vorkomntendeZwi))tagBkrvstM))<-
zeigen zweizackige Spitzen. Die Verbindung )ast sich leicht in
Benzol, schwercr in Aether, sehr schwer in heissem absotutem
Alkohol; sie ist baMMberNatur und tost sich mit violetrother Farbe
in Satzsaur' doch sind die Salze 6('hr teicbt zersetzlich. Der
Schmelzpunkt wurde bei i83" gefunden(Perkin giebt ~ca. t75" unter
Zersetzungt an).

Bei ciner Verbrennung wurden der obigen Forme) entsprf-eheade
Zablen erhalten:

0~018g Sbst.: 0.6)29g CO:, 0.)MOg H,0.
CK~Nx. Ber. C S~.Uf!,H (!.f:G.

Gef. » 8~.83, <j.S8.

Spattung durch Schwt;f<itstn)fe.

Perkin erwSbnt, dass die purpurrothe Losung seiner Base in
atkoboti~cher SatzaNurenach einiger Zeit unter \-oHigMVeranderung
ilidigoblau wird und eine neue Base entbatt, ohne der Erselieinutig
weiter nitchgegange))zu sein. Uebergiesst mon die Verbindung mit
etwa dem zwaMigfach<')) Gewicht tunfproeentiger alkoholischer
SehwefcisaurRund )aMtdie entstandene rothe Loaung bei gewobntiohet-
Temperatur stehen, geht ihre Farbf iunerhatb 24 Stunden durch
Vintft at!m!th)!ch in reines Btau Sber. Dureh Ufbereattigocg mit
Atnmouiak wird nun die Farbe der FISseigkeit wieder rotb, und
Waaser (vortbeilhaft 30-40*' warmes) faUt nus derselben einen reich-
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danketrother KryataHnitde)lichen Niederschlag dunkelrother Kryatallnadeln. Diese sind achon

sfhr rein, durch einntatiges Umkryetattisiren aus heissem absotutem

Aethyt- oder aus Methyt-Aikoho! wird die Verbiudung v<it)igrein in

Form vu)) duukelbraunrothen,gt&nzendenNadetchen der Constitution

CTH,.NH.C!Ht(!0)(:N.C,H7),deren Schmetzpunktbei 18t")iegt. Die-

i-tbeo ttisen sichleicht in Benzol, Toluol, Cbloroform,Aceton, Aether,

t.~ hwererin Petrotather. Die Ausbeute belief sich bei mehreren Ver-

buchen .mf GOpCt. der angewandten Substanz gleich 75 pCt. der

Théorie nach der obcn gegebenen Zersetzun~sgteichung. Die Ver-

bindung ist aine Base und bildet mit Satxsaure und SchweMsaure

i-chon kt'yfitatlisireodeSalze. die in) auffnllenden Lichte metaHisc))

ktipferroth gtiiozen.im durchfaUendenHchte gruntich-biau er6ch''it)en

t!')d in Wasser uud verdCnntem Alkohol tosHch eind. Auf Zueatz

v 'n Platinchiorid zur wassrig-atkoholischen LOsuogdes Chlorhydrate
~heidet sich ein schones Platinsalz in braunroth gtanzendeu, pris-

oatiechen Krysta))ehen ab, die in verdunntem Alkohol togHchsind.

Analyse der firoienBase:

0.153Rg Sbst.:0.4490gCO",0.09)5g J~O. – 0.0990gSbet.: 7.!3cem

X ()9'\ '?GH.5mm). 0.1026g Sbst.: 7.2t oomN (16'),774.5mm).

C.~HMN.,0.Ber. C 79.75. H 6.33, N

Gef. » 79.72, G.6S,» ~.00,8.78.

Analyse d~ PtKtiMfttxos:

0.3092g S'.st.:0.0575g Pt.0.8092g Sbs! 0.0575g Pt.

(C!nHM.N,O.HC!~PtC~.Ber. Pt 18.7]. Gef.Pt 18.59.

Dièse Base wird durch atSrkerM,setbst funfzigprocentige,atkotto-

iische SchwefeIsSure, auch h) der Hitze, n"'ht mehr verândert, in

concentrirter 8chwef')9:ntre lüst sie sich mit gruuer Farbe, die sehr

b:dd verblasst, dann mehr und mehr rothUch wird; auf Zusatz von

Wasser entstcht dann eine tief orangegetbe Losung. Diese enthatt

dus Sulfat einer neuen gelben Base, die durch UebersattigHngmit

A)ka)I ausfâllt und aehot) krystattisirbar ist. Naheres ûber dieselbe

hoife ich in kurzemberichten zu kfinnen.

Durch Zi'tkstaub und aikohotisebe Essigsaure, Mwiu tiurcb aiko-

)io)isches Schwefehtmmotnumwird die rothe Base leicht enttarbt, ~in

krystaDisirbares Reductionsproduct liess sich bisher nocb nicht

i.'se-en. Aucb ~Maures Phenylhydraziu in atkuholiseber Losung
wirkt nar reducirend, wie sieh dureh die Ruckbitdung des rothen

KSrpers bei Einwirkung der Luft auf die entstandene, missfarbig

hraungraue FtuMigkeiterwies.

Jn dem rotheu ammoniakaHsoben Filtrat vou der Uarste)(u))g
di~er rotheu Verbindung k«nnte das abgespaltene Toluidin leicht

!)Hchgowipsenwerden. Austierdem ist darin noch ein zweites Pro-

duct der Réaction enthalteu, das der Losung dtireh Schütteln mit

Afther entzogen werden kanu. Es bildet stark blausticbig rothe,
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très ûber seine Eigentnfelartige Kryst&Hche));N~heres ûber seine Eigenschafteo und Zu-

sammensetiiuog liese 8ieh wegen der geringen Quantité, io der es

sich bitdet, und seiner grossen Neignng, zu venchmiercn, noch nicht

feetateHen.

Bei der AuBMhrnngdieser Versuche batte ieh mich der eifrigen
Hülfe des Hrn. Dr. Ernst Ziegler zu erfreuen.

Berlin, im April 1901.

187. B. BSrnstein: Zur Chemie des Antlinaohwarz.

(Vorgetr. in der Sitzung am 10. Dccember1900von Hn). E. Bornetein.)

[Mittheitucgaus demLaboratoriumdesVerfa8sers.]

Die Ergebnisse der in den beiden vorhergehendenAbhandhngen
beschriebenen Versuche boten den Anlass, einen Vorstoss auf daa

Gebiet des AnUmeehwarzprobtemezu wagen, um vielleicht doch in

das die Bildungsweise diese8 vielverwendeten Farb8to86 noch immer

verhSHende Dunkel von irsecd einer Seite her einen erheHendcn

Lichtstrahl werfen zu konnen.

Alle bisherigen UnterBucbungenweisendarauf hin, der den Anilin-

8chwarz8a)i!eu zu Grunde liegenden Base, die durch die Einwirkung
der verschiedensten Oxydtttiocsmittet auf Anilin zu Stande kommt,
die Formel (C<HtN)n beizulegen, aber die Grosse von n und die

Anordnung der zusammengetretenenAnilinreste sind noch unbekannt.

Da man nun, wie sich aus der zweitvorhergehendenAbhandtung er-

giebt, durch directe Oxydation in kalter, ne)ttra!erLosungvom Anilin

aus zu einer Verbindung der Formel (CeHtN)} gelangen kann, erhob

sich die Frage, ob eine von dieser sich abteitenuM,analog comtituirte,
aber um einen oder mehrere Anilinreste reiehere Verbindungdarstell-
bar sein und erkennbare Beziebungen zn der AniJinschwarzbaseauf-
weisen wurde.

Denn daran, dass in dem entaehieden boehmolekutaren,fast it)
allen Losangsmittetn untësHchen und nur so wenig reactionsfËhigen
Farbstoffe die ur8prfingliebe, fiir das Anitin cbaraktenetMehe Atom-

anordnung der an Sticketoff gebundenen Piteoytreste noch erbatten,
derselbe also trotz seiner IndiiTerenzats ein wobtdeËnirteschemisches
fudividuam anzusehen sei, scheint mir ein Zweife! nicht begrQndet,
sowobl im Hinblick auf die Derivate des AniHnechwarz – ein Acetyl-
und ein Anilin-Derivat, welches krystallisirte Salae bildet die von

Nietzki') beschrieben wurden, ats auch beaonders darauf, dass man

') DieseBerichte9, 6(6, 1168[1S76];tl, 1098[t878]. Verh.d. Vereins
z. Befôrderuugd. Gewerb&eiMea1877.
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durch starkere Oxydation aus dem AniiiMchwarz einen go scbonen

Kôrper wie da6 Cbinon herstellen kann.

Um mir von der letzteren Reaction eine eigene Anschauungzu

YHrsehaiTet),babe ich dieselbe wiederbolt und eine Probe des zu den

untea beschriebenen Verencben dienenden AniHnMhwarzder Oxy-

dation mit Katiumbiehromat unterworfen. Dabei wurden obne An-

wcndung besonderer Sorgfalt auf die AasfSbrung der Operation oder

aui' die Erprobung der erforderlichen Mengenverha!tni6semitLeichtig-

keit aus 30 g AniHnschwaM(Chlorhydrat) mit 90 g Katiumbichromat

4.5g reines Chinon erhalten, ein Beweis, dasBdie Phenylgruppen im

AnitinsehwaM wenigetens zu einem wesentlichenBrachtheit intact ent-

hatten sein mussen.

Der Versuch, dureh directe Bebandtungvon Amidodiphehytcbinon-

dihttid Htit Anilin ein oder zwei Anilinreste in dasselbe einzufubren,

fSbrte, wie oben (S. 1274)beschrieben,zur BildungvonAzopheninunter

AusBtoaaungder freien Amidogruppe. DaM aber auch ein Korper vou

der Formel (CeH~N)}und der Constitution einesamidirten Azophenins

in seinen Eigenschaften von denen des Anifinsehwar:!immerbin noch

weit eutt'ernt sein muss. erg~h a'ch a~s der HfonmiM der aus der

BarsUowsky'schen Baser mit freiem und satMaurem~-Toluidin er-

lialtetien, dem Amidoazophenin hotnotogen Base (C?H?N)t (vergl.

S. t28t).

Gogeu eine Verwandsehaft mit den Ftuonndioen endlich, die sieh

durch einen Mindergehatt von vier WasseMton'ntomenvon den Azu-

phenmen unterscheiden, durch Oxydation daraus entstehen und eine

dunkie t'arbe, sowie senr geriuge Loetichkeit bMitzen, sprach ochun

die gNnztiche Abwesenheit der fur jene so cbarakteristischenund auch

im ff6ten Zuetande durcb eitien ntetaHiKhen ObernachenschimMer

sich verrathenden Finoroacecz beim Auilinschwarz.

Wiihrend so die WahMchein)icbkeit,auf synthetischemWege der

Loaung des Problems n&herzu kommen, ausgeechtosten Bebien,be-

.tatigten auch einige Versuche anatytischer Art unr von neuem die

imMerordenthcbe Bestandigkeit und Reactionsunfabigkeit des Aus-

gaogsmaterials. Nur die Kaliscbmelzeschien einertbtgversprechendes

Ergebniss zu liefern. Denn ala 1 Gewichtstheil AniMnsehwarzmit

)' 3 G~w.-Tbeiten Katibydrf't geschmoken wurde. bis bei einer etwa

~00" erreichenden Temperatur starke violetteDampfe entwichen,dann

die erkaltete Schmelze mit Wasser aufgenomtuen,das ungetôatemit

Wasser gewaacbeMund der Rückstand mit Alkohol extrahirt wurdc,

ergab sich eine schon violet gefirbte, alkobolische Loaung, die nach

dem AbdestiHiren des Loeungamittetseinen krystaUinischenRûckstand

hinterlieas. Dieser konnte mit siedendem Benzolzum grSasten Theil

i)) Losnng gebracht werden und erwiea sich ats das scbon von

Metzki aus dem AniUMchwitrzdurch Reduction erbaltene pp-Di-
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Ala untosUchin Be;
pput r~wrin nnnnnnt

pbenylphenyiendiamin. Ala untosUchin Benzol, hinterblieb ein

vintetter, kupfergtanzettderRest, der in concentrirter SchwefetsËut-c

6ich mit tiefgniner Farbe tuete, die durch attntahtichen WasserztMntz
erst in kornblumenblau, dann in violet ubergiog, wahrend schtiesstich
eine violette Abscheidung eutstand. Dieser KSrper erwies sich ntg
lëstieh in Apthyi- und Methyt-Atkoho~ Chloroform und Acet'~n, un.

losHch in Benzol, hinterblieb beim VerduMten der tief violetten

Lnsuogen ata amorpber violetter Farbstoff mit starkem kupferrotbfm
Gtanze und war durchZink&taubund EaBigs&ureleicht unter Entfitrbucg
reducirbar; doch gelang es trotz sehr zah)reicher, unter vietfacbcr

Abanderuop:der Bedingungenangestettter neuerSchmptzvnrsnche nicht

wieder, ncnnetisw~rthe Mengeu dieser nûscheioend so interessanten

Suhstanz zu gfwmnet!.
Im Laufe dieser Versuche und bei der BeschaH'ung des dufur

dienenden Matcriats machtc ich oun die Beobtichtang, dass in dent

mit Katiumcbtorat bcrgMteUtenA))i[inschwM!teioe gauze Reihe leicht

krystaHisirbarer N?b<')iproductein ffeitieh Mhr geringer Q)i:tntitSt
sicb voriindet, von denen einige in Folge ihrer Bestandtgkeit und

r.»;n<a .°.·s "e-n:: ~~ch :f g:-os;~r·al. iU1 7..g~'yiRgCH~;uSt!c<e!t, *t'?n~ ~t~Ctin!!t grosscr ~lu~C) m! rcïncu <<<û'

Btuodeisolirt, zwei aucb voUkotNntHnaualysirt werden konnten. Die-

8f)bfn erwiesen sich samnttlich ats chtorhattig,dûrften also ibre Ent-

sttibucg einer in geringemMuasse eiugetretetenCbtorirung des Anilins

uud dadurch t'erursachtt'n. tun'oHsttmdigenBildung des Anitinsehwarz-

complexes z') verdunkt-n haben. Wenn aueh die Schwierigkeit der

MateriatbeachaO'nngM bieher verhinderte, zur K.tarheit über die Con-

stitution diespr Ver))iudnngenzu kommen, Mbeineu sie mir doch ge-
nu!;end viel loteress'' xu bi~teu, um einen Bericht über ibre Gewht*

uung uud Eigenschiti'tenan dieser Stelle zu rechtfertigen.

Versuche.

Das benutzte AnHinschwarx wurde zum grôaseren TheUe nach

d.-r von A. Mutter') gogebenen Vorschrift dargestellt durch Losen

vn 4t.) Gew.-Thl. Anitinetitorhydrat, 20 Gew.-Thl. Katiumchtorat,
3" Gew.-Thl. Kupi'erstitfat uud 16 Gew.-Tht. Satmiak unter Aus-

schluss freier Sâun' m ~00Thhi. Wasser, Erwarmen in einer ge-

raumigen Schale erat auf dem Wassm-bttde,ditnn durch eingeleiteten

Dampf bis zmn Siedeu, wodurchdie Utnwaodtungzu einem schwarzen

dicken Brei vor sich ging. Dann wurde mit viel Wasser ausge-
wnschen, tUtrirt, getrocknet und gesiebt.

Für den auderen Theil des Materiats wurde das Atnntunmm-

persulfat a! eiu sehr beqo'mes Oxydatiousmittelherangezogen, freies

AniHn (oder die entsprechende Menge Su)fat) mit ubt-rschassiger

')DiDgIer'<JouruH.)2t)t,(;l<].
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hcnGfwichtW)SfhwefctfKure im dreissigtachet) Gewicht WaMft' gftuat, :mt t()–4.)''

::agewtinnt nnd nnn drei Gew.-Th. Persulfat zngegeben.wodurch uls-

b:t)d das Su)fat des Anit.nschwarxesaïs grunHcb-sehwarzpsPulver zur

Ausscheidung gelangte. Uann folgte die Reinigung wie vorher.

Die Ansbcutc betrug im ersteren Fatte etwa 80, im letzteren

s5 pCt., auf angewnndtesAnHinchtorhydrat gerfchoet.

Zur Gcwinnung der Nebenproducte, fur 'tic nur das ttaeh der

.'rsten der bescbripbenpn Methoden erzielte Anitin~hwarz diente,

wm-de dassetbe mit der G–10-fachen GewicbtKmengeTolunt über-

;;os3pn und rnehrereStunden auf dem Siedepnnkte des Lusuugamitteb

.'rhalten. danr. heiss abgegossen resp. filtrirt. Dieser Extraction

musste dieselbe Portion funf Mal biutereinander untcrworfenwerden,

bie sie eicb ala erschôpft erwies und die ablanfende Fiiiseigk~'it,die

xm'rst tief dunkelrothbraun zu sein pflegte, nur noch eine MaM-geib-

hrauue Fiirbung zeigte.
Die Toluolextracte, die zum Theil schon beim Erkalten schwNri!-

Hch-brautie, halb krystallinische Abscheidungen gaben, wurden durch

Destination stark eingeengt; erst im Parafanbade so lange bei einer

Temperatur desseibeu von i30'~ uoch eiw:~ ubtit~iug,JtUinIm ~Vaspcr.

bade unter Evacuiruag des DestinationageSsaea, bis uiehts mehr ab-

dpstiittrte.

80 wurde ein achwer loaticbeB,braunes Puh'er neben einer dick-

flüssigen. immer nocb Toluol zurBckhattenden Mutterlaugegewonnen.

Die Gesammtauabeutewar eine Xusserstgeringe, déni)z. B. gaben

2300 g Anitinschwarz uur 66 g, d. h. 2.87 pCt. des in Toluol schwer

)6BUeheu und nocb sehr viel Verunreinigungen enthahenden Roh-

productes.
Durch Vermischenmit viel Alkohol und Abdestillation desselben,

wobei das Toluol mit ûbergerissen wurde, liess sich die Mutterlauge

vo) diesem Losungsmittel befreien uud zugleich auch voneiner ersten

Portion der sehr reichlich vorhandenen, ankrystattisirbaren Verunreici*

gungen ttenneu, die als mehr oder weniger achnnerigeachwarzeMassen

ungetSst zurückblieben.

Der nus dem Toluol abgeschiedene Niederschlag wurde durcti

Auskochen mit Alkohol in einen darin iosHchenund einennntëstichen

Theil zerlegt und die LSsang des ersteren mit der alkoholischen

LSsang der Mutterlauge (A) vereinigt. Alis atkohoiunlostich (B)

blieben auf diese Weise von den oben erwShnten66 uur noch 26g,

d. h. ein Procent vom AniHnschwarx zurück.

Der I)))):t)t der Mutterlauge A wurde nach Beseitigung des

LosangamittclBwiederbolt durch FaHung der concentrirten Losung in

Benzol mit Petroliither, sowie durcb Umkry6ta)I)6irpnaus Aceton,

Chloroform und Methylalkohol von einer weiteMn~Meugc von

Schmieren befreit und bildete 8chliesslich eine hochrothe, ha!b



1288

krystallinische, weiche Masse. Durch Auflüsen in Chloroform und
Zusatz von Petrotather zu der klaren, rothen Losuug fiel nun fin

btauntich-gdbes Krystattgemisch aus, aus dem sich durch wiederholte

KrystaHisationen sus Aethyl- und Methy).A)koho! einheittiche gelbe
Platten vom Sehmp. 223~absebeiden liessen.

Das Filtrat gab nach Destillation des Chtorofornipetro~&therge-
misches eine metir roth gefirbte Krystattmasse, die durch Behandlung
mit Benzol, dann mit Alkohol h) einheittiche rothe Nade)b0nde! ûber-

gefûhrt wurde, die "nscharf bei i85" achmoken und sieh wie attc
diese Kôrper chlorhaltig erwiesen.

Aus einer anderen Portion dieser Mutterlauge konnten durch viel-
t'ache Behandlung mit Methylalkohol noeb dunkelrothe Krystttttp
herausgeholt werden, die am besten aus einem (~emisch von Benzol
und Metbylaikohol krystallisirten und bei !77<'scbmolzen.

Eine eingehende Untersuchung wurde dureh die kleinen Mengen
dieser Substanzen leider n'eht ermSgticbt.

Der in Alkohol ontôittiche Theil der Reactionsproducte (B)
gab an siedendes Benzol noch eine kleine Menge krystallisirbarer
Subst&BzeBab, die ex-u durcit Auskoenen mit absointetn Atkohoi and
mit Aceton in mehrere bronzefarbige bis braune Fractionen zerlegen
liess. Doch gaben sich dieselben immer aie Gemische zu erkennen,
deren Zeriegnag nur mit groMeren Materialmengen, ais zur VerfSgung
standen, dm'cbfuhrbar ware.

Die Hauptmenge von B wurde durch Aufnehmen im 200–250-
facben Gewicht siedenden Xylols von untosiiehea Verunreiniguugen
befreit und krystaUisirte beim Erkalten fast voliattindig mit zimmet-
brauner Farbe wieder aus. Von dieser Auascheidung wurde beim
Auskochen mit dem 500-fachen Gewicht Benzol reichlich die HaHte

gelôst und nach der Entfernung des Losungsmittels in mehreren
Fractionen ais untrennbare Gemische krystallisirter Substauzen wieder-

gewonnen. Die nicht in das Benzol gehende Patthie eudliclr, dunkel-
braune Krystalle, zeigte sich gut lôslieh in siedendem Nitrobenzol.
Schon bei geringer Temperaturemiedrigung fiel der bei witem

grosste Theil in Form von braunen KrystanblNttchen mit b)auem
Obernachenschimmer aus, die eine grosse Neigung zeigten, aich zu
festen HSuten und Biatteni aufeinander zu lagern. Dièse Kryata))-
aggregate, die einen bei 377" liegenden Schmp. besassen, ganz das
Ausseben eines einheitlichen reinen Kôrpers zeigtec, auch bei wieder-
holtem Umkrystallisireu aus Nitrobenzol wieder uoverandert an-

schosaen, erwiesen sieh 8ch)iess!ich doch ais ein besondera fest an-
einander haftendes Gemisch zweier ganz versctnedener Verbindungen,
deren Trennung naeb einer Anzaht vergeblicher Versuche mit atlen
nur erdenklichen Losungsmittein endlich auf rein mechaniechem Wege
nur erdenklichen Losungsmitteh endlich auf rein mechanischem Wege
ge!aog. Man ioste die Substanz in einem siedenden Gemisch von
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Th«)tXv)n).~ i;i Theiten Nitrobenzol und 1 Theil Xylol, welches aie weniger leicht

ate Nitrobenzol allein aufnimmt, aneh nieht eo rasch und bei nur

geriugem Sinken der Temperatur KryttaUe abscheidet, und liées

die Meung mSglichst langeam erkatten. Nachdem aich dadurch die

Krystalle mehr einzeln und nicht mit einander verwachBenauBgeschie'

d<'n hatten, wurde aitrirt, dieMutterlauge mit Atkoho) verdr&ngt, der

Utickatand gftrocknet, fein zerrieben und mit Alkohol durchgeschQt-

tett. Dadureh sonderten sieh die sehr leichten, heDgef&rbtenEryttaH-

frngtnente dea einen MischoagsbeBtandtheileB,vom Atkohot aufgewir-

bett, von den sehweren dunklen, am Gef&teboden bleibenden, des

anderen Bestandtbeiles. Nach ei))- bis zwei-maliger Wiederhotung

dieses ScbtSmmproceeBeHwar, durch das Mikroskop controftirbar,

die Trennung der beiden VerbindungendnrchgefOhrt.

Der specifisch telchtere Kôrper kt'ystaUiMrt in blassgelb-

braunet), unter dem Mikroskop gelb erecheinenden Nadp)cben mit

violettem FtËcheusebimmer, die sich leicht zu zaBammenh&ngenden

H&nten verfilzen, er to~t aichin aiedeudem Nitrobenzol und Xylol,

in Anilin, Naphtalin und Phenol, sehr viel weniger in Totuo), kaum

in Benzol, uicht in Alkohol, Eesigester nnd Chloroform. Er scbmiizt

bei 337" und sublimirt bei bSberer Temperatur unzersetzt. In con-

centrirter Schwe~ets&ure16et er sich mit L!utrother Farbe und f&Ut

daraue auf Wasterzusatz in gelben Flocken anscheinend unverandert

wieder aua. Beim Kochen mit Eiseesig und Zinkstaub wird er unter

Réduction langsam getost. Die Verbindung ist indifferent gegen

Sauren undAlkalien, sowie(inNitrobenz"U88ung)gegen die oxydirende

Wirkung von Quecksitberoxyd. Fin Gemisch gleicher Raumtheile

von absotutein Alkohol und concentrirter Sohwefeieaure lost aie beim

Erwarmen mit rother Farbe auf, wnbei noter Anilinabspattuog eine

brauntiehe Substanz entBtebt,die aus Xylol in t'ieteckigon Tafelebec

YOtnSehmp. 277" kryatatusirt. Auch durch trockne Destillation uber

Zinkstaub wird Ani!in abgespatten, und duueben eine in tnikroskopi-
schen rothen Nadeteben krystattisirende Substnnx gebiidet. Die

Anatyap gab Zablen, die am besten auf eine Formet C~H~NsO~C)

pa6Ben:

0.1514Sb<t.: 0.3864gCO,, O.OG64g HaO. -0.1472 g Sbet.; 0.368Cgg

COa, 0.0634gH~O. – 0.1504g Sbst: 0.3860gCO,, 0.0682g H:0. –

0.1088g Sbst.: H.SGccmN (15",768.4mm). – 0.1006g Sbst.: S-tOccm

N (t7", 763.7mm). 0.0990g Sbat.: 7.84oomN ()7.2", 766mm). –
0.1018g Sbst.: ï.44 com (18.5".758.8mm). 0.1257g Sbst.: 0.04H!)g

AgCi.

C~HteN~O~C).Ber. C (.'J.3I, H 4.33,
Gef. » 69.C),<!8.30,70.01, » 4.88,4.78,4.67.

N !0.)0, Ci 8.54.

)0.7.')<10.0H.9.90.9.)3 <8.10.
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.7..Der specifisch schwerere Korper bildet rechteckige Biatt-

chen von braunschwarxer Farbe mit sehr starkem Gta~gtanze vom
Schmp. 286" und ungefahr den gteiehff) LostichkeitaverbSttnisscnwie
der andere. Von concentrirter Schwcfehaure wird et- mit violetter
Farbe autgenommenund dureh Wasser daraus wieder gelb auegef&ttt.
Wafsrige Sauren und Alkalien wirken nicht auf ihn, doch scheint er
durch Essigaiture-Anhydrid und Acetylchlorid in Eisessig acetylirt zu
werdeu. Beim Erhttxeu mit Zinketaub und Eisessig tritt langsam
Reduction unter EntfNrbang e:u. Eine MtMhunggleicher RaumtheIIe
vou concentrirter SchwffctsSure und abeotnten) Alkohol ttist beim
Eoeben die Verbindiiiig langsam zu einer getbgrunen FUissigkeit, in
der freies Aniiin nachweisbar ist und aus der gelbeKryat&Hchensieh
abseheideu. Diese sind iu Wasser tSsHch, mit Aether daraus extra.

hirbar, feruer leicht iostich in Alkohol, ';chw<Tit) B~uzot; aie farben
sich nicht mit concentrirter ScbwefetaSure und zerfitlleu beim Hr-
hitzen in ein gelbes, chtorbattiges 8ub)imat und einen kohiigen ROek-
stand. Die analytischeu Zahten tassen sieh bis auf die grosse
Differenz im Stickston' mit einiger WahrseheinHchkeit auf eine
Formel C~H~NtO~O: deateu:

0.15i8g Sbst.: 0.3o4tg CO,, 0.0572g HaO.– 0.)64SRSbat.: <).3M8gg
00~ 0.0558gH;)0. O.t038gg Sbst.: 7.061 ccmN(Go, 755 mm).
U.tOÏCg Sb~t.: 6.8~ccn)N (120, 767 mm). O.IUUOg Sbst.: 0.01661K
AgCL

CsoH~tN~C~O,.Bcr.CC~.55, H 3.65, N9.73, 0)8.50.
Gef. 62.00,62.22,» 4.19, 4.05, » 8.51,8.39, » 18.85.

Aus den angefûhrtenAnatysenergebnissen und den beschriebenen

clualitativen Reactioneo, wie aie eben mit den erhaltenen kleinen

Mengen der beiden KôrperMauafQhrbar wareu, sichere Scblüsse auf

ihre Constitution ziehen zu wollen, würe verfrubt. Doch darf man

wohl die Annahme machen und die beobachteten Tbatsaehen

widersprechen derselben nicbt dass die ur8pr6ngliche)tAnilinherae

in beiden Verbindungen nooh erhalten sind, sowie. daM die zwei

Saoerstoffatome in je einem Benzolkerc chinonartig gebunden ent-

hatten sind. Weiter ware mit den bei der Oxydation von Anilin mit

Bteisuperoxyd (vergl. die zweitvorbergehende Abhandtong)gemachten

Erfahrungen und den obigen Beobaehtungen die Hypothese im Ein-

k!nnge, dass die ubrigen Anilinreste vermittels ibrer Stickatofhttome

an den Eohtenston'kem des Chinons gebunden Mien, wahrend die

Chtoratome irgendwo Wasserstoff substituirt haben. So kSme mau

zu der Schtusstbtgerung, dass diese Nebenproducte des Anilinschwarzes

ats gechlorte Chinonanitide zu formuliren wSren.

Ueber die Berecbtigung dieser Annahme und die daraus sich

ergebenden SchiuMe bezüglich der Anitinschwarzbitdung kônnen

nur weitere Versuche entscheiden, die ich hon'e auafuhren zu kSnnan,
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,tU27[)874].

soba)dich wieder über reichlicheresMaterial verfûge. Bei der Gewin-

t)un(;des b!eher verarbeiteteu Materiate batte ich mich der werthvollen

Unteretfittungder Chemischen Fabrik a. A. (vorm. E. Schering)

hier, sowie der Badieehen Anilin- und Soda-Fabrik in Lud-

wigshafenzu ertreueu, denen ich daf!ir zu groeaem Danke verpûieh-
tet bin.

Bei der AosfShrmig dieter, zum Theil die grÔMtenAnspruche
an die Geduld des Experimentators stellenden Arbeit hat eich Hr.

Dr. Ernst Ziegler mit grotaer Sorgfalt und Ausdauer betbStigt.

Bertin, im Aprit 1901.

198. A. Mioh&elia und A. Flemming: Ueber die Phoaphin-
sauren dea Dibenzylmethans und des Oxymethylenoamphers.

[Mitthcitungitusdem cbemiechenh~titut der UniversitStRostock.]

(EingegMgenam 22. Aprit 1901.)

Nacbdem von dem Einen von uns die orgMnsehen Phoaphor-

verbindungen, welobe den Phosphor an Kohlenstoff, an Saueretoff

oder an SUckatofFgebunden enthalten, nSher charakterisirt waren,
mmetees mogtich sein, die Natur organiscber Phosphorverbindungen,
welche zuf&MigfrOher von verschiedeMenChemikern erbalten wareo,
deren Constitution aber nooh unbekannt war, naher aufzukISren.

Sotcbe Verbiodncgen sind z. B. die Saure, welche C. Graebe bei

der Daratelluug des Dibenzylmetbaus durcb Reduction von Dibenzyl-
keton, m)d der sogenannte Pbosphotigs&areetter des Oxymetbylen-

campbers, den L. Claisen bei der DareteHang des Oxymethylen-

campherchloridesats Nebenproduct erbiett. Es ist uns gelungen, die

Constitution beider Verbindungen aut'zuktaren; sie gehoren zu den

Koh)eMto)T')-Pho8pborverbit)dange!)und sind Phosphineaaren voo der

Coastitntion(C6H6.CH:))CH.PO(OH~ undCaHxO.CiCH.PO~H):.

1. DibeniiytmethanpbosphineSure uud Derivate.

Darch Erhitzen von Dibenzylketon mit Jedwaseerstoneaure und

amorphem Phospbor erhielt, wie schon angefuhrt, C. Graebe~)
nebenDibenzylmethan eine phoephorhahige Sacre von der ZuBammen.

setzang Ct5H)?PO<, in welcher er achon damala eine PhosphimSure

vermuthete, ohne jedoch die Constitution derselben festzuatellen.

Durcb Destillation der SSure mit Natronkatk erhielt er der Haupt-

Ann.d. Chem.203, 194, 195. '') D!eseBcrichte7, 1627[)874].

Btrtchttd.1).chem.U«t)~ebtftJthr~.XXXIV. 83
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)g eineg bei 300"sache naeh To(noi, dem wenig aine. bei 300" siedendeu Kohten-
waMeretonOund neUeioht etwas AethylbeMot beigemiMbtwar.

Zur nttheren Untersuchung der Saure ateHtet)wir dieaetbe naeh
der Vorachrift vou Graebe in groMerer Menge dar, iodem in Ein-
achmeizrôhren je 10g Dibenzylketon mit 12 g JodwoMeretofMare
vom spec. Gewicht 1.7 und 2.5 g amorphem Phospbor 6 Stunden

lang anf 180" erhitzt wurdeu. Das dic~aCasige Reaetionaproduct
wurde mit concentrirterNatronlauge veMotzt, dem erhaltenenEryatatt-
brei durch Aether der Koh!enwas:er6to<reut~ogeo uad das Salz in

weuig Wasser geIB~t.
Auf Zusatz von verdOnuterSchwefetsaure fiel die Phosphins&ure

krystaHiniBeh aus und wurde durch Umkrystallisiren aus heiasem
Waeser gereinigt. Sie bildete dicke, grosse Nadeln, sehmotebei 142"
und iôste sich leichtu) Alkobol, Aether und beissem,Mhr wenig iD
kattem Wasser. DieAnalyse bestStigte die von Graebe aufgestell'te
Formel Ct)H,7PO:.

0.14~9g S'jst.: 0.3421CO~0.0798H,0. 0.3998Sb~t.: O.t584Mg,P,0?.

C~HuPO~ Ber. C 65.21,H 6.16, P H.23.
(tef. G5.6ê, 6.86, U.05.

Die SSn'e redacirte Quecksitberchloridiôaungnicht, aodaes kein

Âbk.om'u!!ùgder pbcspherigeu R&urevorliegen konote. Um i'eatea-

etetlen, ob der Phosphor M Sauei-istoffoder au KohieMtoiFgebunden
sei, wurde die. SAure&owobtmit coNceutrirter8aiM&ureeingedan!pf~
a)s auch im EinedtnteJzrohr mit dieaer Saure arhitzt. In beiden
F&Uenwurde keinePhosphoreimre abgespalten, wâhrendallé O-Phos-

phiusRuren in dieser Wejse zerlegt werdeu. Es mMtte also der

PhosphoMN~rereatau Hoblenstoff.gebunden sein. Bettttigt wurde
dies durch das Verbalten der Saure gegen Phoephorpentachlorid; es
entatand so ein unter vermindertemDracke uDzereetztMchtiget Oxy-
cbtorphoBphiu(CeHt.CH~CH.POCI; (siehe unten),de< mit WaMer
die SSare wieder zurûckbildete uud mit Anilin, Ammoniak,Phenyl-
hydrazin wohtcbaMkterisirteDerivate lieferte.

Um die Natur des mit dem PhoaphiusSnrereat verbundecea

organiachen Radief)~festzustellen, wurde die Siiure trocken destiHirt.

Alle Phosphinsaureu apaiteu sich dabei 'ao, dassein Kohtenwaaser-
MofFund Metaphosphorsânreentatehen z. B.

CtHt.PO(OH),==C6H.+HPO~.

Die Untersuchongdes gebildeten Kohlenwasserstpffsmussle Sber
die Constitution des genannten Radicaie Aufschinas geben.

W&hrend Graebe bei der Destillation der Saure mit Natron-
kalk hauptsachlicb Toluol erhieit, ergab die trockne Destillation der

Saure fur sicb nur wenig Toluol und hauptaâcblich einen be;
290–300" siedenden Kohienwasserstoff, der dem Dibenzylmethan
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:h ein phosphio)iihntich sah, dent aber noch ein phosphioarttg riechender Kërper an-

hitftete. Dieser konnte durch SehOttetnmit Wasseretoffenperoxydent-

t'erntwerden.

Nach dem Troekuen und wiederhoXer fraetfonirter Deetttiadon

wordx aiedannein farbloser, aromatiscbfieehfnder, gegen300" sieden-

der KohtenwasBet-Btofyerhalten, wetcht-r di'; Zusammensetzungdes

DibenxytmethanB beeaM.

'J.)482g Sbst.: 0.48!5 CO~,O.)08tiH;)0.

C,.t!t6. Bo. C ')).8~,II ~.t7.
Gof. 9t.70, S.42.

Um Duu fe~ustettet), ob dieser Kohlenwnsserstoft'u) der That

mit Dibenzytmëthau identisch sei, haben wir vou reinem Dibenzyl-
tnetban, das heben der Phosphiusaure bei der Reductiondes Diben-

xytkttocs erhalten wurde, einige Derivate dargestellt und diese mit

den unter den gleicben Bediagaugen mtBdem abgeapa)ten'*nKobten-

wasserstofferhaltenen Producten verglicben.

Tetranitrodtbenzytmethan, C)5H,:(NOt)t. Reines Diben-

zylmethan wurde in rauchende Saipetersaure getrbpft uud die Loaung
it) kaltes Wasser gegossen, wodurch sich ein gelbesOe) abschied,
das naeh kurzer Zeit krystallinisch erstarrte. Die Verbindungwurde

fnebrmats aus Chloroform amkry:ta))isirt .'nd bildete dann wciMe

Krysta)tnadetcben, welche bei !62–n!4~ xchtt)o!zeiL Die Ans~-sc

'-rgab, daas eine Tetranitroverbindu!)gvorlng.'
0.1419Shiit.: 18.5ccmN ()4", 7()~nm). – 0.!8MgSb.t;: 24.4ccmN

tR".7<!6mm).

Ct5H):N<Of,.Ber.N14~89. Gef.Nt;).f!t,tO.

Dinitrodibenzytmetha)), CtiH~~Oi)):. Die Verbindung
wurde dùreb Eiutropfen vou raucbenderSatpeterBiturein eine Loeung
von Dibei)2y)meth:u) in Eisessig erbatten. Durch EiugieMen tn

Wasser abgeschieden uud durch UMkrystatUsirettaus Chtoroform ge-

reinigt, bildete die Verbiudung weisse Nadetchen, die bei )39"

ccbmoizen.

0.1412gSbst.: t2..tcou N (t'i", 7(j4mm).

Cj.U,4N,0<. Ucr.N t'.ï:). Gef. N 10.0S.

Es wurde nun der durch tt-ockneDestittation der PboBphinMure
erhaltene KobtenwtmserBtofi'in der gleicheuWeiae wie das Dibeuzyl-
methan mit Saipetersaure bebandett und festgestellt, doss dodieselben

Nitroverbindungen entatehen. L).inachkann kein Zweifet bestehen,

dass die unterMcbte Verbindung in derThat Dibenzyimeihanphosphin-
"nure ist. Duss der Phosphineaurerest an das Kohtenstojfaton)des

Methanit bezw. Carbottyirestes getreteu ist, erscheint ebenfaHs't'ast

xwfifxJioB.Die'Bitdoug der Sfiure tomn in foIgenderWeiM erfotgen:

(CcHt.CH~CO -t- 2H:0 + P + J =(C6Ht.CH:):CH.PO~ + HJ.

83*
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eichune aothiee JDas naob dicter Gteichong a«thige Jod bitdetsich be! der
Reduction des Ketous durch die JodwaM~rtton's&ure .zu. Dibeozy)-
toetttan.')

Zur weiteren Charakterisirang der Saure h&ben wir noch einige
Denvatedersetben dargetteUt.

Sitbersati!, (C<Hi.CH~CH.PO(OAg)! Versetzt mau eine mit

Ammoniak nentra)isirte Losuog der Saure mit SUbartUtrat, ao ent-

6teht ein weifser Niederschlag, der ausgewascheu und getrocknet
wurde. Die ZosatnmenBetzungdesselben entaprach dem neutrateft

Salz, doch enthiilt der Niederachtag sehr leicht etwas zu weni{;
Silber.

0.~4gSbst.:0.t84MgAgCt.

Ct6HttPO:)A~ Ber.A~~4.08. Ge!AR4~

f)H

AniIin8a)z,(CdH).Cîî;i)!)CH.PO<o~ Durch Zuaan)
a., '1

m~ubriagenderCompouenteMiuaikoholischerLosuNg erhattea, bildet

das Salz nach dem Un!kt-y9tani6)reMttus A)koh<~feine, seideogtSnzendc
Nadeln und schmilzt bei 126

0.i44t};Sbst.: 0.M6gCO:,U.0~8(}g))iO. –().113ôt;Sbst.: 4.2c<:)nK

~3", ~HOrnn)).(230,760

C~H,,NPO, Ber.C68.~9,H C.50,N 3.9.

Cef..()8.)5,).73,'4.)7. 7.
Das l'hcuyH)yJittxiustt~ vun auaioger Zui~ammensetztntg

bildet, in gleicher Weise erhalten, weisse Nadeln und schmilzt bpi

148-H9".

0.t034KSb6t.:t!.8cemN~3",7()~)nm).
C.!tHMN:PO~.Ber.N7.8U. Gef. N7.47.

DibenzytniethauoxychJorphoaphin, (CeHt.CH~CH.POCJ:.
Diese Verbinduug wurde durch Erhitzen yoa l MoI.-G.ew.der SSure

mit 2 Mol.-Gew. Phosphorpentachtoridim o~enen Kôlbchen erhaltet)

und durch Destillation umer vetnnndettem Dt'uck gereinigt.

O.t736gSbtt.: 0.160:)g A~CL – 0.3486g Sbst.: O.t)(i7g Mgj,P,0:
C)}Hi;POC~. Ber.C[ 22.68, P i'.90.

Gcf. '22.8),. 9.32.

Das Oxychtorphoephit) bildet e!nt: farbtose, d!ek!iche Fiusaigkeit,
welche unter einem Drncke von 20 mm bei 228" siedet und ein

apec. Gew. von L03G bei 15" besitzt. Dureh Wassér w!rd ea leicht

wieder in die Saure ubergefuhrt.

Dtb('nzytmethanphosph!n8&urpanhydrid, (C~Hs.CH~CH

PO~entateht nach der a)!gemeinm,rcn dem Einen von uns angegebenen

') Es ge)M)gnn~bis juty.tmcht.dareitErhitzenvon andercnM'OMtatisehon
Ketonenmit Jodwa~serstonsanroundPhosphor ithntiebePhosphinsâurenxn

erhattcn. Doch sottendicseVorauchenoct) fortgGMtztwerden.
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')e!cber MotMéthode) durch HrhUzen gleicber Mo!<tew. der Saura und des

Oxychtorphosphine in BcnzpHOsungund wird darch Zusatz von Petrol-

iitheraasgfMhiedt'n.

0.t.42~gSbst.: 0.364~COt,0.0779~H!)0.

C,Ht..POt. Rer.(!').7G,H;').8).1.

Gff.'09.85,~6.08.

Da~ Anhydrid bi!dft weisse tafftformige Krystattf und scbmitzt

b<5t<

Anitid der DihfNzytmethanphoBphIno&m'e,

(C.H5.CH!):CH.PO(NH.C<H6):.

Diese Verb!udu))gwird durch ZuMmmenbringenvon t Mol.-Gew.

des Oxvehtorphosphins mit 4 Mot.-Gew. Anilin, Erhitzen bia zur

voDigen Vcdtussigmtg des Gemieches uud. Aoe~ieneMdes Reactions-

productes mit verdüonter Sa)zsiiure f'rbidteo. Das !turCc)<bteibei)de

Anilid wird mebrmals aus verdtinntemAtkoito) umkryet&tHsirt.
OJ868gSbst.: O.M2C~00,), O.tO~g H,0. – 0.2054g Sbst.: t2ccm

~(24", 767mm).

C!)?H,,PN,0. Bor.C 76.0j, H (!.37,N G.b7.

Gef.')7R.29.'6.47,~t!.f!).

Das AttilMbildet weisse, derbe Nadein, ecbmitzt bei 1960 und

ist leicht in AikohoL sowie in hetMetn Rfttxnt t)t)(.)Chtoroform

tôstich.

Durch Einwirkung von concentrirter, wiissriger AotntoniaknSsBig-
keit uuf daa Oxychiorphospinn entstebt die

OH

0!bfnzy)n)ethanphoaphinamin8&ttre,(CeH5.CH:):CH.PO<M[.
<

we!che weisae, gtSnMnde BJËttchenbildet, die bei 230" xusammen-

siotern und bei 244" schtneJMn.

0.ni5gSb!)t.:i).2ecmN(23o.767mm).

C~H~NPO: Ber. N 5.09. Gef. N 5.25.

Auch ein Silbersalz dieser Verdindung wurde aie weieMrNieder-

schtag erbfdten.

t)'t8!'heny)hydrazid,(C~Ht.CHt):CH.PO(NH.NH.C<Ht)!,wird
if) NhnticherWeise wie das Anilid, jedoch in titherischer Losung d~)'-

Kestettt und scheidet sich beim Verdunsten des Fiftrate aïs rasch er-

!-tarrende«Oel ans.

O.H3()gSbst.:)2.3ccmN(2)".762mn)).
~Hii-PONt. Ber. N t2.28. Gef. N t2.43.

Es bildet, aus Alkohol krystallisirt, wcisseNade!))) die bei 1C4"

scbmetxen.

'~Acn.d. Ct.em.2H!),207.
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DerDiNthy tester, (C< H..CHt)tCH.PO(OC~)},ent<ttebtdMrch
Aut'tSM)) des Oxycbtorphoaphine in absotutem Alkobol und Aus-
?!!€)) )nitWaas'T. Rein wird er jedooh nur durch Einwirkuug einer

MtherischenLBsang dea O~ychiorpboaphma auf trocknes Natrium-

iithylat erhalten.

O.M49gSbet.: 0.5708g 00~ 0.1589g. H<0.

Ct..H<APO:.Be)-.Ce8(i7,H7.M.
Gef. G9.0!, 7.8t.

Der Ester bildet eine dicke, unter 20 mm Druck be! 240" sif

dcttde F)us6igke!t.
Leichter erh&h man den

Di phenylester, (C,Ht.CH,):CH.PO(OC<H,)i.

durch Erhitzen von 1 Mo).-Gew. des OxycbtorpbosphtHa mit 2 Mo).'

Ge~ Phenot auf ~!5–~20< Er bildet nach wiederhottem Uokry.
st;illisiren aus Alkohol weisse, barte Prismen, die bei !20~ achmetzen.

O.[t20g Sbst.:03t30f!CO~, 0.0629t;H~O.
C~BMPOa. Ber. C 7a.70, Il 5.80.

Gof. 75.M, » 6.:S.

Der entsprechende Kresoiester schmitzt bei ]3t'

2. Die PhosphinsNure des Oxyn)ethy)cnc:unpbe)'8 und

deren Derivate.
Y

Diese Vftbittdong wurde von L. Claiseiil) bei der Dar6teHu)){;
des OxyutethylettcatDphersats Nebenproduct erbalteo. Es schien ihm

in derMtbeneh) saurer Phosphorig~iureester, C)oH)40:CH.O.P(OH):,

vorzatieget). Wir stellten dieselùe genau nach der VorschriftC taisent

durcit Hinwirkung vnn 2 MoL-Gew.Phosphortrichtorid auf 3 Mol.-Gew.

Oxymethytencampherund Beh.mdein dea Productea mH-Wasser,Aether.

Sodat6s')))g dar. Ausderâlkalischen Losung fiel die S&ureauf~usatz voo

verdunnterSchwefetsaure reichlich aus nnd wurde dure)) wiederh6!te8

UmkrystaUtsiren ans heissem Wasser gereinigt. Dièse so dargestellte

Vt'rbinduDg bildete farMose NSdetchen, tostich in tjeissen) Wasser,

Atkobot, siedendem Benzol und zeigte den' von Clai~en angegebpnen

Schmp. t]3-H5".

Die Formet ergab sich bei der Analyse ubereiQStimtoend mit

CIfnaen (der eine PhosphorbestimmungaaBgefuhrtbatte), zuCuttnPOt~

jedoch enthielt die Verbindung iufttrophet) Mol. Wasser, das bei

110" entwich.

O.uMtgSbst.: 0.02(7g Gewichtsvartastbei 110". O.)29tg Sbst.

0.247SCO}, <).0!'87j;R)0. – 0.1845g Sbst.: C.()85tgMgtPtO:.

0.4293gSbst.:0.18R8gM~P~07.

C,,Ht?PO~+'H:0. Ber. H~O3.55, C M.t7, H 7.11,P t2.23.

Gef. 3.88. *52.)2, 7.59, )~!8.

') Bishop, Claison und Sinclair, Ann. d.-Cbem.SSt, 363.
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ete SSurettab fBr dieDie bei HO" getrocknete SSure gab fBr die Formel CuHnPO,
~timmendeZnhten:

O.t)66gSb~t.: 0.23t6g CO,, 0.0751g H~O. – 0.28M(( Sbtt.: 0 ~98 a

M~P,0,.
CnHuPOt. Ber. 0 54.09,H 6.9G,P 12.70.

Gef.. 54.~9, 7.t5, l~.n8.

Die Saure erwies sich bei wiederho!temEiodampfen mit concen-

trirter SatzsCureais votUgbeBtiindig, w&hfend élite PhoaphorigsSure-
ester (oder O.pbospbini~eu 8Nuren) sehr uobe~tandigsind, bezw.uuter

AbBpaltmgvon phosphoriger SSure zerfallen. Eiu soleher Ester ist

z. B. die von Kuaz') vermittelet des Naphtot.O.chiorphosphina dar-

«esteUteO.Fhosphioige Saure, C'o H7O. PO,H,. DicMtaset sieh nur

sehwierif; daM<e!)en und zerM)!t Mhon beim ErwSrtOen mit Wasser

in Naphtolund phoaphorifje Sanre. Eine phenol-0-phosphin!ge Sâure,

CtiHtO.?(OH)!,ist dagegenüberhaupt nicht zu erhalten, indemdas ChiM'-

phoapbiumit Wasser immer in phosphorigeSaare.uud Phenol zerfattt~).
Die waasrige Losung der Saure reducirt ferner Qoecksitberchio-

ridtôsanf; auch beim Erhitzen nicht und giebt mit Silbernitrat eh)

weiMCBSilbersalz, wShrend phosphinige Saoren in beiden F&Uennur

reducirend wirkt. Durch Einwirkung von Phoephorpentaehiorid
,'ndlich war ein it)) luftverdunnten Raume unzersetzt siedendea Oxv-

c))torpbosphi'), CtnH~O.CU.PUCL. x)) ~h~taT'~ des sich in f:

Anilid,Tolaid, eittfn AethytMter n. 6.w.OberfubreniieM. Danach ka)'))

man es woht aïs sicber betrachten, dass in der Tbat h) d'eser phos-

pborhattfgenSaure der Phosphor ao KoMe))6tc<fgebunden ist und

also eineKohtenstott PhoBphinMare,Ct,,H,<6.CH.PO(OH):, vorliegt.
Ks Mgt sich nun, wie eine sntcbe durch die Wirkung des Phosphor-
tricblorids "ntstehen kann. Es giebt in der That AnatogiefaHe,
dass durch iieses Cbtorid PhospbmsËuren entstehen, ngmlich die Ein-

wirktiogdessetben auf Atdehyde und Ketone. Im ersteren Fait ent-

stehen dievon Fnsaek~.eotdeckteuOxyphosphiMaurea, tmletztet'eo
FaHSber daa DiacetonytphDsphnrchtond die D'!Metpnphosphinsaure.
Die Bildungder letztereir Vfrbi~dung ist vottig auf~ekISrt, wiihMod

tjei der Entstehung der Oxyphosphinsauren dits primare Product nieht

isolirt werden konute.

Nacb dem Eioeo von uns vertauft die Reaction wahrseheinlich in

MgenderWëise: i"
,-0

CH,.CHO+PCt3=CH,.CH-

CH,.CH~-r3H,O~CH,.CH~r3HC!.

')DiMeBeriohte27,2j57[t894].

E. Nonok, Anu. d. Chem.2t8, 90.

!) Ohem.CaNtrtttbi.1884, 454; 188&,88) 1886, 3SJ.
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Entapreobend dieeer Reaction let es nicht unwabrtcheioHch, dasa
bei der Einwirkung des PhoBphortrichtoridesauf den Oxymethy]en-
campher diesefeam Theil in der Aldebydformreagirt and so zanacbst
eine OxypboaphinsSureentateht:

C9HwO:CH.CHO+PCt,=C,H~O:CH,CH~~C9HI40-CH.CHO+ PC!3
~PC!3

C.H.O:CH.CH~H,0=~H.O:CH.CH~~
-<-3HCt.

Dieee Oxyphosphiaetiureverliert dann eofort 1 Mol. WMMr,ia-
dem die an CH gebundene Hydroxylgt-uppemit dem an da: zweite
KohtenBtoSatomgebundenen WaseerstoHatomMetntt:

OH

C,Ht,0:CH.CH<~Q~= C~Ht40:C:CH.PO(OH), + H,0.

In dieser Weiae scheint nns die Bildung der PhosphinsSare v8!)ig
erklârt zu aein').

Wir haben noch folgende Derivate der Sâure dargestellt:
rtU

Ammoniumulz, C10H14010H.PO<o°l-n. DII!Sa!zhintr.¡'Antmoniumaatz,
CtoHt<OtOH.PO<o~g

DM Sais h:s:

bleibt beim EindampfeneinerLSaungder Saurein w6MrigemAmmoniak.
Er bildet weisae Bt&ttchen,die eïeh leicht in Atkohol uad in Wasser
ïosen.

0.1792g Sbst.: 8.5ccmN (16",764mm).

C.)HMNPO<.Ber. N 5.36. Gef. N 5.55.

f~H

An:IinsaIz,Cn,Ht<0!CH.PO<Q~~
Vermisebtman

concentrirte alkoholische LSeungengleicher Mol.-Gew.der SNare und
fûr sich de9ti!UrtenAnilin:, aoacbeidetsich das Salz krystaUinisch aus.
Nach dem UmkrY8tal.Iillireuaus Alkohol Mhmitxt es bei 195–196".

0.1408g Sbst.: 0.3142g CO,, 0.0924g H20'. 0.1261g Sbst.: 4.8cem
N (14' 762mm).

CnHMPO~N.Ber.C60.53.H7.20.N4.15.
Gef. » 60.84, » 7.29, 4.29.

Silbersalz. Versetzt man eine mitAmmoniak neutralisirte Lô-

sung der Sâure mit Silbernitrat, so eotsteht ein rein weisser, sebr

)icbtempnnd)icberNiederMbtag, der bei der Analyse immer 1-2 pCt.
weniger Silber tiefërte, als dem nentra!en Salz entspricht. Ee ma~s
daher ein Oemiscb des ncutraten and saoren Salzes voriiegen.

Bleisalz, C).Ht40:CH.POi,Pb. Das Salz <&t)taia weiatér Nie-

derecMagaus, wenn man eine concentrirte w<tMrigeLSMngd6rSttnre

') Bei der troeknenDestitutionder StnrëerfotgtwtitgehendeZeraetzonc.
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Esbi!detgett rmit eMigeaurem Blei versetzt. Es bildet getroeknet ein weiseeekry-
ot.tUiotMhesPutver.

0.56)0g Sbst.: 0.3846g Pb80<. 0.8!61 g Sbst.: 0.8188 PbSO4.

C~)HttPbPO<. Ber. Pb 4a.98. Géf.Pb 46.75,46.98.

Oxychtorphosphin, C.oHnO:CH.POCit. Die Verbinduug
wird dargestettt, indem man 1 Mol.-Gew. der SSare mit 2 Mol.-Gew.

Fhosphorpentachtond erhitzt und dasProdact im htftvefdiinutenRaume

dastitlirt. Dus Oxychlorphoephingebt danu zwlechen t75<' und t85"

iiber und eratarrt in der Vorlage sogleiehzu einer weissen kryetaUi-
nischea Masse. Man erhâlt jedoch nor etwa 40 pCt. der berechneten

Menge, du sich cin grosser TheU des Froductea bei der Destillation

zeraetzt.

O.)40'i'gSbst,: 0.1426 AgCt. 0.8516gSbst.: O.!788gMgiPijO!.

CttHuPOiOft. Ber. CI 25.26,P 11.04.
Gef. ~.02, 10.9t.

Das Oxyehtorpbosphin bildet weiase, tafe)f8rmige Kry~aHe.
scbmikt bei 5!" und geht an der Luft durcb Feucbtigkeitsanziehung
wieder in die Saure ûber.

Anilid, C:H:40:CH.1'0(NH.C.;H5):. Die Verbind"sg
durch Einwirkung von 4 Mo)..Gew.Anitin auf einf «therischeLoeung
t-on 1 Mol.-Gew. OxychlorphosphiMdargesteUt werden, da die Sub-

stanzeu ohne Verdiinnang zu het'tigauf einander wirken. Das 6tbe-

riscbe Filtrat vom ausgeechiedeuensalzsauren Anitin hinteriSssteine

harzige Masse, die aus atkohoHscherLosung KrystaUe des Anilids

liefert.

O.H85g Sbst.: 7.4cemN (t2o, 766mm). – 0.8!)5 x Sb&t.:Q.)065K

M~PsO?.

CMHMKi-POt.Ber.N 7.10,P 7.86

Gef. 7.47, '7.7t.I:

Die Verbinduhg bildet feine, gelbe Nadeln und tichmitztbei 227

-228°.

Dasp-Toluidid, Ct,Ht<0:CH.PO(NH.C7H?)}, wird h) analoger
Weise erhalten and schmilzt bei 210".

0.)t2S g Sb8t.: 6.5 ccmN (t3", 759mm).

CMHs~PO!. Ber. N6,65. Gef. N6.80.

Auch daa p-Diphenetidid, Ct,Hi40:G~.PO(NH.Q,H<.

O~H~.wurdedargeBteUtandanatyeirt. Ee bildet volttmin6se,getbe
Nadeln und sehmitzt bei ]a7".

Diâthylester, Ct.Hi<0:CH.PO(OCtH~. Der Ester wird

darch Zitsatz einer atherischeDL8:ang des Oxychtorphoaphinsta einer

!ttkoho)MchenLosang von Natriumâthylat erhalten und durch Destil-

lation unter vermindertem Druck gereinigt
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e. n))«') ffH.rtCJ5S2tf Sb~t.!0.8483CO, O.USt)~0. 0. 1

CnHMPO,. Ber.C6(i.OO,H8.03.

Gef.*eo.04.*8.3't.

Der Ester ist eine diokliche Fttisaigkeit, die unter 80 mm Druck
boi H':)–205° siedet und von Waaspt' zersetzt wird.

Roatock,M&Ml90t.

19&. A. Miohaëlla, U. Voss und M. Greiaa: Ueber eintge

Phenylalkyl-6 halogenpyr&zole.

(Mitheitungnusdem chonischenInstitut der UniversitStRostock.)

(Eiogogangenam ~2. Aprit 1901.)

im Anschluss an die Untersuchungen vnn R. Faste rnack').
H. Behn') uud dem Ëtne<tt von uns haben wir die Einwit'km)~
~onPho9phoroxychtor!dauf hbher nlkyUrtePhenytmethytpyrazotone un
tèrsncbt und so in der That eine Reibe wohtehaMkterisirter 5-Ct)'!or-

pyrazote erhalten, die wir !n) Nucbfotgenden kurz beschreiben woHpn.

1. l-Pheny)-3.4-dimethy)-5-chtorpvra~ot,

N:C.CH,
~6nB.r!.6 6

CChC.CH,

D;ese Verbixdung ia' zu''r't von H. R3hmer') und dem Eineu
von uns dargestellt, aber otcbt weiter unteraucht worden. Sie wurde,
ganz wie früher angegeben, onatog dem Phenytmetbytchlorpyraxo)
erbatten; wir heben nur hervor, dass es aotbig ist. die atherische

Lüsung des roben Ch)orpyrazo)s s~rgfahig mit verdunnter Natron-

iauge aaszascitutteh), da sonst bei.der Destillation featea Batzsfmre<
Satz mit ubergeben und das Ablaufrolir verstopfen I~anD. Die er~te
Destination wird immer im tuftyerdtinnten Raume vorgenommen.
Die Analyse ergab:

0.0966g Sbst.: 0.22.56g CO~,0.0502g H,0. – 0.1275g Sbst.: 0.3002g
CO:,0.063)g H:0. O.!205g Sbst.; 13.8ccmN (iac, 733mm). – 0.1460g
Shst.:O.)004gg AgCI.

C,,H,,N,CL B~C 63.92, H 5.33, NI3..56, CI 17.19.
6ef. 63.C6,.(i3.9~, 5.69,5.3?. 13.H4, ~6.

Das.PheDytdimethytehtorpyrazot bUdet eioe fatbto~e FMseigk~t
von eigenthSmtichemGeruch, siedet unter AtmosphSfendrnck bei

287" (QaecktHbereeatega))x it) Dampf) unter 12 mn) Druck bei 147~

ùnd eratarrt be:m Abkûhlen zo derben, farbloaen KrystaUeN, die bei

') DièseBer'ehte8~, 23')!<[1899]. *) Diese Berichte !)~, 35M f!900).
')DieMBencke8t, 3)98 [1898].
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t, auch wenn E26" Bebmetxen.iat aber l6icbt, auch wenn ea nur Spuren von Verut)-

reinigungen enthait, uberecbmoken. Mit trocknerSatMaure bildet f9
ein feates, aubtimirbares Sah, daa durch Wafaer Mfort MratSrt
wird.

Versetzt man eiue Mauog in éoncentrirter Satzeaure tropfen.
weise mit concentrirter Ptatinchtoridtusung, so sebeiden sich nach

kurzer Zeit gelbe Krystattnadetn aus, die eine verat~te MaMe bitden
ond das Platindoppelsalz, (C)tHi,N:Ct.HC)):PtC),-(-2H:0,
dairatellen. Es echmilzt bei 176°.

0.3235g Sbst.: Gowietttsvertusthei !05" O.Otë~g. 0.~32 g WMser-
freieSbst.: 0.0740g Pt.

CiMHMN~PtC~+gUiO. Ber. HiO 4.20. Gef.Hs" 4.63.

CMHMN<PtC~.Ber.Pt23.60. Gef.Pt 23.62.

Daa Jodmethylat, CnHn~Ct.CHtJ, wird durch 4-stBodigM
Erhitzen von 10g Chlorpyrazol mit 10-15 g Jodmethyl im Eicr

schmeltrohr erbatten und bildet nach dem Umkryetanisiren aue Al-

kobtil oder heissem Wasser wei~seKrystaHbtatter, achmitztbei 235"

und ist in kaltem Wasser achwer,in Alkohol teipht !6f)icb.

0.)656Rg Sbst.: 0.1118At(J.

CnHt4N~.TCi.Ber..) 36.45. Gef. J 36.48.

Daa entsprechende Chiormethytat, dnrohErhitzen derw&Mrigen

Lnsung des Jodmethyiats mit Chtorsitber dargestellt, ist eine sehr

hygrnskopische KrystaHma.sseDaaPtntindoppetsatz, (CnHnNtC).

CH}C)))PtC!) bildet gelbe Nade)n nnd ist in Wasser schwer !8s!icb.

Behandelt man das Jod- oder C)))ormetbyiat in frBher angege-
bener Weis~ mit atk~hotischëmKali, sô crhtttt man das 4-Methyl-

antipyrin oder t-Pbeny)-J.:t.4-trifnetb)')pyra2oton,jedoch in nicht Beh)

guter Ausbeute. DasMtbp schted sich ans Toluol in farbtosen Kry
stallen vom Scbmp. 82~ auit, ubereinstimmend tnit den Angaben von

Knorr'), der die Verbindung durch Methyliren von !-Phenyt-3.4-di-

metby)pyrazo)on erhielt.

0.0848g Sbst.: 10.10ccmN (t2",747mm).

C~H~NtO. Ber.N 13.79. Qef.N 13.62.

Durch Reduction des PheDyldimetby)ebtorpyra~o!smitJodwaaser-

stonaSure und Phosphor wurde das Phenyidimetbytpyrazo!, durch

Reduction'mit Natrium in atkohoHMherLosung dae Phenytdimëtb)]-

pyrazolin erbalteo, Verbiudangeit, die s{ch mit den ffuher VOMBat-

bianû nnd Severini, sowie von K. Steck ernattënet) a:ts identi~ct)

erwiésen.

') AuD.d.Chen). M8. 30'
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Die Nitrirung dea Phenyidimetbytehtorpyt-azote wird
ganz entaprecbend der des PhenyimonometbytctttorpyrMzots anege-
fuhrt'). Die Mono.nitroverbindung

N: C. CHa

mit der NO:-Uruppe in p-Steih'ng bildet weiese Nadein, scbmiizt bei
140' und i6st sich leicht in Alkohol, Benzol, Aether, in Wasser
nur apurenweise. in concentrirter Satzsanrc ist aie vo))kon)tnfn
tostieh.

O.~60{{Sbst.: t7.8ccm N ()B", 7C~mm).
CnHtuNaOtCi. Ber. N )f!.70. Gef. N IC.M.

Mit Jodmetbyl verbtudet aich die Nitroverbindung, wenn man die-
selbe mit einem grossen Ueberschuss desselben (5 g Nitroverbinduug
50g Jodmethyl) nnf HOo erhitzt, indem zugleich dM Chtoratom iu

S-SteUung durcb Jod ~raeMt wird. Die eotetandena gelbrotbe Kry- (
stattmasse wird aus beissem Wasser ,llmkrystal1isirl, wobei rothe,
harzige VerunreiniguDgen, ata in WaMer uutoatich, xuruckbteiben.

O.i500g Sbst.: U.on4 g AgJ (Jod m CHs gebundeu).0.1500g
~M:0;-T:. B.r. r Se.:g. Cef. J 25.

1
DleAmiduverbindung, NHit.CeHt.NiC~CH~Ct, wirddurcb

Reduction der Nitroverbindung mit Zin)) uud SaiMSme und Aaa-
scbuttein mit Aetber erhalten. Da die Verbinduug jedoch o:cbt leicht
in Aether MsUch ist, faHt man besser das Zinn durch Schwefet-
waaeerston'vollstândig aus, verdampft zur Trockne und sublimirt das
satz~aure Amidochlorpyrazol ans einetu Uhrgtase iu einen darüber
gesteitten Trichter. Das Satz wird in wenig Waaeer getôst und die

Lâsung mit waesriger Sodatoanng verMtzt, wobei die Base ganz rein
austatit.

0.1363gg Sb8t.: 2t.3ccm N (7", 766mm).

CaH~NiCt. Ber. N 18.9~. Gef.N tS.96.
Die Amidoverbindung bildet weiese Biattchen, die in Aetber

und in Wasser schwer, in Alkohol leicht )8s)icb aind und bei 7.5–78"
schmelzen.

Das Diuitropbenyidimetbytchlorpyrazo!, (NOï)<CeH,.
N:C9(CH});C!, welches in coneentrirterSaizaaure nntostichist, bildet, 1aus Alkohol oder Ligroïa (ancb Toluol) umkrystaHisirt, .derbe gtSnzende
Kryetatie, die bei 121"schmetzen. Ec wird zugleich mit der MononUro

verbindung bei der Nitrirung dea Phenytdimethytcbtorpyrazpis er-
batten und durch conceotrirte Saiza&are yon der eret genannten Ver-

bindung getrennt. Allein entateht es, wenn man daa Chlorpyrazol in
der lO-faehen Menge conceutrirter Schwefetsaure i6Bt nnd die LSaung
mit der fur 2 Mol.-Gew.Satpeteraaure berechneten Menge rauchender

') Michaelis und Behn, diese Berichte33, 9596 [t900].
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aut' dfm WaeeSaipeteraaure etwa Stunde aut' dem Wasserbade erhitzt. Giesst
man daa Ganze in kaltes Waseer, so scheidet sich nur Dinitrover-

bindungaus, die, wie oben ungegeben, dore)) Umkrystattisiren gereinigt
wird.

O.t2t7 g SbBt.:20.2cum N (~, 749mm).
Cn~N<040. Ber. N 18.88. Gef.N ):23.

Die Darstelluug einer Diamidoverbinduag getaug nicht.

I-Pheny)-methyt-4.cnrboxyt.5.chtorpyrazoI,

rH ~=?-~
~CC):C.COOHCsH),N<CCI:è.cOOH,

Diese Verbindang, we)che mit der von MichaeH: und Suden-

dorf) dargestellten l~Phenyt-3-methyI.5.ehtofpyreto!<-cMboh6aore
isomer ist, wird abntieb wie die acgefQbrte S&ure durch Oxydation
des Pheoytdimethytchtorpyrazo): mit Chromtiiure in schwefetsaurer

Lo~ung erbalten. Man verfahrt am besteu in fo!genderWeise:

EineLOsaDg von 5 g Chlorpyrazol in 80gconcentnrter8ehwefet-
aSure wird ullter Kuhtnng mit t!).~nssey und hSuSgsm !J<M.
scbütteln aUmShIioh mit w69Briger Chromsaure (25 g Chrom~are,
9t)g WaBaer)vereetzt und die Mischung, sobatd eine Probe derselben
sich mit Waaser nicht milebig tr~bt, soudern flockig austSttt, !n viel'
Wasser gegossen. Die abgeschiedene Saare wird dann abRttrirt, auf
den Saug6tter ausgewafichenund mit Eisessig umkrystaUisirt.

AgC).O.t250g
Sb.t.: 0.2554g CO-),0.0458gH,0. 0.2i73gSb8t.: 0.t3U3f!g

CttHi.NeOtC). Ber. C 55.81,H 3.80,CI )5.f)t.
Gof.55.70, 4.07, 14.88.

Die S&ure bildet blattrige KrystaUe, schmilzt bei 228–229" und
ist autôstich in Wasser, schwer toaiicb in Aether, leicht )os)icb iu
Alkohol und in Eiseasig. Sie vereinigt sich auch beim Erhitxen nieht
mehr mit Jodinethyl, tntUnterschied zu der vonMichaelia und
Sudendorf beschriebenen ieomeren Verbindung,wetchedie Carboxyt-
gruppe in dem Pbenylrest entbStt.

Dass in der vorliegenden Saure die Carboxytgruppe in 4-Steftung
ist, also das Methy) des Phenytdimethytehiorpyrazoïs dieser SteUung
oxydir~w!rd, gehi S(!bbnmit grôaser Warseheihtichkeitdaraus hèrvor,
daM

)n dem'Pnenyl-3.methy)-5.ch1orpyrazoî dus Methyt Sberbaupt
uiëht zu einerCarboxytgruppe oxydirt werden kann*). Zum sicherën
Naehwe)!) wurde die Sâure :m Ëi~8chme~zrob~auf230–240''erhitzt
und das unter Abapattung von KohteMSare ehtetandenePhenylmethyt-
eMorpyrazot init Wasserdatnpf destillirt. Es wurde bierdurch das

') Diese Berichte88, 2619 [!900].
Michaciis nnd Snde~dorf, dieseBerichte88, 3629 [19001
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von Michaelie und Pasternack beschriebMe t.Phenyt.3.met)tyt.5.
cbtorpyrazot erhalten, wie sowoh!aus dem Vergteich der Chbrpyrazote
setbst wie auch ihrer Jodmethylate hervorging.

Zur weiteren Charakterisirang der Saure stellten wir noch fol-
gende Derivate dar.

Nf fH
St:or6ch!orid, C~H~N<"Silprechlorid,

"CCt:C.CO.Ct

AequimolekulareMengen8<are und Phosphorpentacblorid worden
in einem Deati)Iirk(Hbchentasammeogebracht, wobei schon tebhafte
Erwarmang und tbeilweise VerHSssigucgeintrat, durch Erbitzen auf
120" im Oelbad dao gebildete PbottphorcxycMond entfernt uod der
beim Erkatten erstarrende Racketand aus heissem Benzol umkry-
staHisirt.

0.1C86g Sbst.: 0.0971g AgCi (Chtorau COgeb.). 0.1304g Sbot.:
".t476gAgCt(OeMmmtchior).

OttH~itOCi:. Ber. t CI 13.92, 2 CI 27.S4.
Gef. » 14.~4, » 27.0t.

Das Cbtorid sebmilzt bei 85", wird teicbt durch Fenchtigkeit
wieder in die SNure Qberj;ef0hrt und giebt mit Anitin ein Anilid,
mit Phenol einen Ester. Genauer untersucht wurde das

Saureamid.C,Ht.N<
N:C.CHaSiureamid,

~CChC.CO.NH!

Dasselbe entateht leicht beim Zusummenreiben des ChtorMs mit
Ammoninmcarbonatund Behandetn des Productes mit Wasser. Ans
Benzol umkrysta1lisirt, iet ee anatyseoreio.

0.1821g Sbst.: 21.4ocm N (24",767mm).
CuH.oN~OCL Ber.Nl7.83. Gef.N17.

Daa Amid schmHzt bei 183" und ist leicht iu Alkobol, scbwef
in Aether tOstich.

2.
l-Phenyl-3.4-dimethyl-5-broH)pyrazoi,

C,H..N<?'
"CBr:C.CH.

Man erhâtt diese Verbindung am einfachsten durch 12-Btundiges
Erbimen des entsprecbenden Cbtorpyrazots mit uberachSMigemBrom.

athyt auf 210' im Einacbmelzrohr. Es wird dann unter Bildung von

ChtorSthyl das Chloratom des Ohlorpyrazols durch Broc) ersetzt,
obne dass das gebildete Brompyrazol sieh mit dem uberschuesigen
Hromathyt vereinigt. Auch bildet es sieh bei der Destillation des
unten besebriebenen Brommethylates unter Entweichen von Brom-

methyl. In beiden FaUen wird es durch Destillation im tn~verdûnn.
ten Raum gereinigt.
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N f)<!AO T.-7 DOn0.1509g Sb~t.: ).2 comN (14.5<757mm). 0.2288g Sb.t.: O.t72~
AgBr.

CuHnN,Br. Ber.Nl).20,Br 31.90.
Gef. t U.7R, 32.08.

Dae
Phenyldimethylbrompyrazolbildet durcbsichtige, derbe Kry-

stalle, schmilzt bei 51" und siedet unter 100 mmDruck bei 210–
~20°, tinter gew6hn)!chemAtmospbSrendruckbei 29.T', jadoeh mit
~eringer Zeraetzung.

Das BrotNmethytat. C,eH,,N:Br,CH,Br, entsteht,wena man
das

Phenytdimetbytebtorpyt-Motmit einem UebcMchuss von Brom-
nMthy) 4 Stunden auf t00" erbitzt, unter gleichzeitiger Bildung von
ChtormetbyL Ea kry&taHisirtaus Atkohot oder heissem Wasser m
w~osen BIattchM),die bei 230" uuter Zeraetxungachmelzen.

0.1777g Sbss.!0.1872g AgBr (GeMmmtbrom).
CnH~NtBr;). Ber. Br 45.90. Gef.Br 4.').47.

3.
!-Ph<'nyt-3.4-din)ethy)-5.jodpyt-azo),

~H..N<T-
UJ :U~

Eiu ditecter Ersatz de. Cbloratoma in dem Pheuytdiotetbytchtor.
pyrazo), etwa durch Erbitzen in atkohotiocherLoBuugmit Jodkaiima,
~etingt uicht. Erhitzt man des Chlorpyrazol mit Jodathyt, so erfolgt
wohl Substitution des Chlors durch Jod, aber das Jodpyrazol ver.
!'u)det sicb mit dem Jodâthyl und Letztere8 !aMt eich auch beim Er-
hitzen des eutstandeueu Jodâtbylates im luftverdaunten Raum ohne
weitgehende Zersetzung unter Abscheidungvon Jod nicbt wieder ab.
~M!ten. Dngegen gelang die Darstellung des Jodpyrazole durch
t eberfuhruogdesJodathytats in daeChtorSthytatund Abtpattung des
ChkrËthyis.

Zu diesem Zwecke wurde das unteu bescbriebene Cbtor&thytat
unter vermindertem Druck der Destillation unterworfen. Bei einer
Temperatur von 140-toO" begann dieEntwicke!ung desChtorathyh,
indem das Mauometerrasch stieg, und nachdemdiesebeendet, destiUirte
xwiscben I80" und 190°unter 25–30 mm Druck ein sehweres, brauues
Oel uber, das beim Erkalten zu einer scbmutzigbraunen Kry8tallmasse
'rstarrte. Diese wurde durch Aboressen anf Thonpiatten, Behandetn,
mit Natrontauge uud Mbwefiiger.S&ure(ïur Enifemung anh&ngeNdett
-'ud~), sowie Umkrystallisiren aus Aether gereiuigt und so das reine.
~odpyrazol erhatten.

0.1792g Sbst.: 0.1430g AgJ.
C;)H)jN:J. Ber.J42.62. Gef.J43.0S.

DaBseibe bildet achwach gelb gefarbte Krystaile, die gegen 78~
~'hmatzen und in Aether, Alkobol sowie in conceutrirter Salzs&ure.
.stichsind.
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.M..T r!,j1Das Jod&thytat, CnHnNtJ,C)HtJ. dieser Verbindung wird.

wie sebon aagegeben, durch Erhitzen des Chtorpyrazots (10 g) nnt

Jodâtbyl (8 g) erhatten, und zwar erhitzt man zweckmassig 4 Stunden

auf 100". Da9 Rohr ist nach dem Erkalten mit einem Haufwerk

braungelber Kryst~te erfQUt, die mit Aether abgewaschen und au$

heiMem Alkohol umkrystaUiBirt werden.

0.2652f! Sb<t.:0.1876g AgJ (J an CH3 geb.).
C)3H,~N!,J<.Ber. J 27.97. Gef. J M.03.

Die Verbindung bildet pertmottergtSazeNde, weisse Btattcheu, die

bei 222–223" unter Zersetzung schmetzen.

Das entspreehendeChlori th Y1 at, CnHuNxJ~CtHeCl+~HtO.

erhait man leicht durch Scbutte!n der heissen, wNsarigen L8sung des

Jod&thyiat< mit ttberschQsMgem Chiorsitber und Eindampfen des

Filtrats auf dem Wasserbade. Ea kryatttnisirt dann in kleinen,

weissen Prismen, die krvBtahwaeserhattig bei 85", wasBerfreibei 190"

schmetzen.

1.08G8g Sbst:O.t8~3g Gew:ohtevertastbeim 48-aMndigenErhitzentm)

60". 0.2026gwasserfroioSbst.: 0.0840g AgC).
C::H:cN:.fC!-<rr9n. Ber. H..O 16.96. Gef. HtO 16.85.

C.sH.cNaJCt. Ber. CI 9.80. Gef. 01 10.16.

In gleicher Weiae tNast aich auch aus dem von MichaeHs und

Pasternack dargestellten Jodâthylat des Phenytmonomethytjodpyr-
azols das entsprecbende 5-Jodpyrazol rein darsteHeu. Auch hier

wurde zuerst das Jodâthylat in das Chloretbytat QbergefBhrtund

dieses im taftverduntttet)Raum desttttirt'). Das so erhaltene 1-Pheny)-

3-methyt-5-~dpyrazot bildete ein fast farbloses Oel, das auch in einer

Kâltemischungaas Eis und Koehsalz nicht erstarrt.

0.2081g Sb<t.!0.17o8g A~J.
Ctf)Hi.N,J. Ber. J 44.72. Gof. -t 4.'j.3'

Es ist nur im tnftverdunnten Raum unzersetzt flüchtig.

4. l-Phcnyt-3.methyt-4-&thy)-5.chlorpyr)tzo),
N:C.CH:

~CChC.C~'

Das Chlorpyrazol worde uuter Anwendung des von Knorr Mus

Phenyihydrazin uud Mono&thylacetesaigester erhaltenen Phenylmethyl-

athytpyrazotons~), enteprechend der Dimethylverbindang, dargestellt.

Es bildet weisseKrystalle, schmilzt bei 40" und siedet unter 50 mm

Drack bei 175", unter Atmoapharendruck bei 285". Die Ausbeute

betrSgt 80-90 pCt.

') FrûhereVersuchedieserArt ergaben es in zu geringerMenge(diese

Benohte38, 2409[1899]).

') DièseBerichte17, 2051[t884T.
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84

ne, a.~zo.

0.1640gSb)t.:0.8910 00,, 0.0867gH,0. – O.t08tgSt'st.: )!.5ccm
N (150,766.1mm).

C,,H~N,CL Ber. C 65.3t, H 5.90,N 12.70,01 IC.tO.
Gef. » 65.04,» 6.92, » 18.15, J6.05.

DM Piatindoppeisa~, (C,!HttN,Ct,HCJ)!PtC),+HtO,
bildet groMe, rothe Krytt-.Uo und schmilzt bei 173". Das Jod.

methylat Bchmitzt bei 176°, das Brommethylat bei 197'' und das

Chtnrmetbyiatbei 162". Behandelt man eines derselben mit a!(:oho.
itaebem Kali, Boerhalt man daa 4.Aethy)antipyrin'), das bei 68°
ecbtnok and aueh die Gbrigeuvon Knorr angegebenenEigenschaften
besa66. DieMononitroverbindung, NO:.CeH<.N:C,CH,.C!H)C).
bildet wiMe Nadeln,echmitztbei 71"undgebt darch Reductionin die bei
107" MhmetMndeAmidoverbindung Cher. Die DinitroTerbin-
d u ng schmUittbei 138". Oxydirt man daa Phenyimethytathytchtorpyr-
azol mitCbromeStirein aebwefetaaurerLôsang, so wird nur die Aethyl-
gruppe oxydirt, indem das obeu beschnebene l-PhenyI.3.metbyt-
4-carboxyt-5.chtorpyrazo!,welches ticb doreh Oxydation des Phecyl-

dimethylcblorpyrazols bildete, enteteht.

Durch Reduction dea Pheny!metbyt&thytch)orpyrai!n)Rin fttknhn.
Hacher LBaungmit Natrium and Destillation mit WasMrdampf erbait
man das (nochnicht bekannte) entsprechende

Pyrazoliii,
.vN C. CHa

~C.H.

ats schwachgelb gef.Srbte, bei 294" siedendeFtatNgkeit, die auch bei
– 10'~ nocb nicht eratarrt.

0.1485gSbet.: 0.4~3 g 00:, O.t060gH<0.
Ct~HteN:. Bot-.C 76.42,H 8.51,N 14.99.

Gef. » 76.60,» 7.99, 15.33.
Die Verbindung zeigt die Pyrazolinreaction sebr achën, indem

sich die schwefetsaureLoaung mit chromsaurem Kalium roth farbt.
Durch EingieMeuin rauchende SaipetersSure und Verdunnen mit
Wasser erhStt man die Mooonitroverbindung, C~Ht~NO~N:,
die in BehSnengelben Nadeln kryetallisirt und bei tSJ" schmilzt.

5.
!-PhenyI-3-methY).4-ben!!yI-5-chlorpyrazoI,

fH ~?'~
~CC1:C.CH..C.H/

Das ]-PheDyI-3-methyt-4-benzyipyrazo!oBist vonWalker2) durch

Einwirkung von Benzylcblorid auf Phenytmethytpyrazoton erhalten
worden. Wir etellten es durch Condensationvon Beuzyiaeetessigester

') Cohn,TabellarincheUeborsichtder Pyrtzotderivftte,S. 428.
Amer.chom.Journ. !< 442.

H<r)ct)ttd.D.cbte.at«Htehtft. Jthfj;.XXXtV. 84
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mit Pbenylhydrazin dar, indem da)t Gemiach molekularer Mengen
l' Stunden im Oelbad auf 140" erhitzt wnrde. Doreh Behandeln
der eretarrten Maase mit Aether und UmkryetatHeiren am Alkohol

gereinigt,bildete es schappenfBrmigeKrystalle, die bei 136"echmoken.

DiesesPyrazolon worde darch Erhitten mit der l'/rfachen molekularen

Menge PhoBphoroxychtorid auf 130 in das entsprechende Chlorpyr-
azol GbergefOhrt,das aas PetroISther in farblosen, got ausgebildeten
Prismen kryetaUisirte.

0.1810g Sbst.: 0.4T!4gCO<,O.OH84gH)0.–&.tl58g8bst.: 10.4cemN

(200, 750mm).–0.8832g Sbat.: O.)459gAgC!.

C~HttNiCi. Ber. C 72.2[, H 5.30, N 9.90, Cl 12.56.

Gef. 71.95, &M9, » 10.13, » 12.74.

Daa Cblorpyrazol schmilzt bei 50", toat sieh in fast allen orga-
nischen LosuBgsmitteIn, sowie in concentrirter Salzsâure und ist auch

im luftverdünoten Raum nicht unzersetzt destittirbar. Das Jod-

methylat bildet, aus heissem Wasser umkrystaHisirt, bei 167"sehmel-

zende KryataUe und geht durcb atkoh&tischeBKali leicbt in das

N.C,Hj.

P~nxylantipyrin, CH~.N~~ÇCt

CHi.C-C.CHï.CtHt

uber, welches ans Wasser in Nadeln kryetaltieirt, die bei 70"

scbmeken.

0.1240gg Sbst.: 11ccm N (18",758mm).

CtsËtaNaO. Ber. N 10.07. Ger. N 10.22.

Die waMrige LSsung des Benzylantipyrins zeigt mit Eisen-

chlorid nur schwacbe Rothfarbung. Leitet man in die atherische

Losung desselben Satzs&ttregas, M scheidet sich daa salzsaure Salz

CteHnN}0,HCt aie Krystallpulver ans.

0.1914g Sbst.: 0.0904g AgCt.

CtaHt9N,OC). Ber. Cl H.28. Gef. CI 11.68.

Das Salz schmilzt bei 167" und ist leicht zersetzlich. Die schwer

zu erhatteade Nitroverbindung des Chlorpyrazols bildetein gelbes,
bei 128" schmelzeodes Pulver und geht bei der Reduction in die bei

100" schmelzende Amidoverbindnng uber, welche weisse Bt&tt-

chen bildet.

Rostock, Mârz 1901.
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200. Bug. Bamberger und Ed. Demuth: Studien über
orthoamidirte Bonzaldoxime.

ŒmgegMgenam t8. April 1901.)

Nach untangst verofTenOichtenBeobachtungen von Bamberger
wird das aromatiseh aliphatische Dinitromesitylen

L'ns .CHg..N02

-NO?
durcb Schwefelammoniumzu einer Sâure von der

CH;
Formel CsH~N~O reducirt, welche sich bei eingehender an~)yt)M-her
Unterauebungats das Oxim desdimethyHrte.)Orthoamidobenzatdehyda

CH,~CH:N.OH

~NH~
CHa

herau6g68tet!tbat. Das DiazotiruDgsproductdieses Eorpers ist nicbt
ein Dinzoniumsalz, sondern eine aus L~terc-m secandar entstehende
cyclischeAzoverbindung

CH3<~–~C:N.OH

k~N
CH,N

von Bamberger und Weiler aïs Dimetbyl-lndiazonoximbezeichnet,
indem das zu Grmde liegende (noch bypothetische) Ri,)gsystem

CH)

N den Namen *Indiazen< erhielt.
N

In der Cbnraktenatik, welchedaa DimethyMndIazonoximvon Seiten
der Entdeckererfahren hat, ûndetaich unter Anderemdie beilauBgeBe-
merkung, dass Aetzlauge 'in aehr eigenthamiicherWeise auf dasselbe
einwirktt aie verwandelt das gelbe, aïkalitosticheOxim in eiue farb-
lose, Susserst leicht mit Dampf HucbtigeVerbindung von neutralem
Cbarakter.

An diesem Punkte setzt unsere heutige Arbeit ein. Wir haben
die Natur jenes Umwandtungsproductes aufgekiart und damit eine

eigenartige, fûr orthoamidirte BenzaldoximeaUgemeingiiltigeReaction
kennen gelernt.

') Journ. fur prakt. Chem.58, 333. Hr. H&ntzsch moge aioh dort
(S. 334)&berMugen,dass ich ihn citire, wo er ein Anrecht hat, citirt zu
werdM. B. (Vgl. dièseBerichte38. 2543[1900]).

84'̀
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Jene farbtoaen, aus dem gelben Dimetbytindiazonoxim unter der

Einwirkung von Aetzlauge (wir hënnen binzufagen: auch von heissem
Wasser) entetehenden KrystaDe besitzen die gleiche procentuale Zu-

aammensetzung wie das Oxim (C9HgN~O), sind a)M das Product
einer Umlagerung. Sie zeigen auegesprochenen AtdebydcharMter:
rSthen fucb6inMhweB)geSSure, rednciren ammottiakaUseheBSilber-
nitrftt, JSsen sich in BisuKitBotuttO)),nehmen unter der Einwirkung
von Oxydationsmitte!n ein Atom Saueretoff auf unter Bildung einer
einbastschen Saura C~HaN~ und condenairen sich in Squimotecu-
larem Verhattniss mit Hydrazioba~p)).

Auf Grund die8er weuigen Thatsacben kann man 8ich schon pin
Bild von der Art jener Umlageruug machen; denn ein Atdehyd, der
durchintramoteeatareAtomverschiebttDgans dimethytirtemludiazonoxim
entateht, kann kaum etwas Anderes sein aïs dasOrthoazidoderivat')
dea Ditnetbytbenzaldehydg

CH~CHO

k.J~
CH,

Die Berechtigung dieser Interprétation war leicht featzustettet)
frfitifh nifht anf f~rertc WftHp; ~cnn dip tïmwt(nd)ung von Ortho-

amidobenzaldehydenht Orthoazidoaldehyde

-~CHO -~COH -~CHO
1 1 -~N,Y.Bry 1 1-~JNH, -~N,.Br, J~N.

und dtmit die einfachete Synthèse unseres Umtagerungeproductes liess
sich (wenigstens auf demQbHchen Wege) nicht bewerksteUigen'). Der

Beweis war aber indirect unschwer zu prbringen

1. Das Um[ageru))g9product CaH~N~O verwandelt sich beim

ErwSrmen mit Natronlauge unter Entwicketung von Stickstoff in die

durch Schmitz~) und Jacobsen') bekannt gewordene Dimetbyt-

') DieAtomgruppe (N3)wird imBeitstoitt'schen Handbuch ats~Triazo~
bezeichnet. Wir meinen aber, mau sollto das von Curtius fûr Abkômmiinge
der StickatoffwMserstofFsaareeingef6brte Notnencfaturprineip consequentdureh
fuhrcn und jenen Verband von drei StickstoSatomen »Azido« nennen. Diazo
benzolimid wSM beispiekweise als Azidobenzol xu bezeichnen.

") Wir haben den Versuch atterdings nicht mit dom Dimethyl-o-amido-
benzatdehyd angestcth, sondem uns nur bemuht, den Orthoamidobcoxatdehyd
selbst mittels des Diazoniumperbromids in Orthoazidobonzaldehyd zu verwan-
deln. Ueber das Ergebniss ist im Anhang des experimenteHenThoils bo-
richtet.

Ann. d. Chem. 193, 160. 4) Diese Berichte 11, 2052 [~8].
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anthranitsaore; diese Reaction iet nur mit der Annahme vereinbar,
daM der Trâger derselben dimethylirter Ortboazidobenzaldehyd ist:

CH,~CHO CH,r–COOH

kJN, +H,0= ~JNH, +N,.
CHs CH,

Es handelt sich um eiue intramoteeutare Oxydation und Reduc-
tion, welche etwa dem (ebenfatfs darch Alkalien erzielbaren) Ueber-
gang des Glyoxals in Gtycotsaure

CHO COOH

CHO~°CH!.OH

;u)die8eitezu8te)!eoi8t.

Aus dem Umlagerungeproduct des Dimethyiortboamidobenz-
aidox:ms,C9 H9Ns0, entstebt durch Oxydationmit KaHumpermangauat
eine einbaNScheSSure C~H~~O~, welche zweifettos Dimetbylortho-
.-zidobenMëeaurcist; die Oxydation entepneht daher der Gleichung:

CH,CHO CH~~COOH

~N, +0==

CH, CH,

Die Constitution dieser Saure ergiebt sich aus der Synthese: mau
<~rha[tsie auch ausderDifnethytauthranMnre auf demUmwege Ober
das Diazomumperbromid

CH,COOH CH~~COOH CHs~~COOH

_NH,
L~B~ ~!N,

CHs CHs
Br3

CHs

Nach alledem kann ûber die Natur des Umtagerungsproductes
C~H~NsOkein Zweifel sein. Die Atomverschiebang,welcher es seine
Ëntstebnng verdankt, ist durcb die Symbole

CH,~––,C:N.OH CH,r"~CHO

W ~N = 'N/N
"CH~N"~ "CH~NCHs N CHs N

auszudrûcken.

Da$ eine Stickston'atomscheidet also aus dem Verband des Oxim-
radicals dasselbe ala Aldehydgruppe zurûcklassend aus, un) zur
bt-nachbartenAzogruppe hinuberzuwandernund dieselbe zum Azido-
ring aufzuweiten. Diese ganz eigeuartige Isomerisation eines Oxims
faUtnicht unter das Schéma 'Beckmann'seher Unt)agerungen<, von
welchen sie sich schon ausserjich dadurch nnterscheidet, dass sic in
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aikatischer LSeung atattSndet, alan unter Bedingungen,unter weicben
die Beckmaon'sche Réaction unaerea Wiesens bisher nicht beob.
achtet wurde.

Eine Umlagerung des Dimethy!indtazonoxim8 in Beckmann-
sehem Sinne wCrde Isonterisationeproduete ganz anderer Art, aamiich
Homologe des oder ~.OxyphentriazinB erwarten iassen:

CH,––,C:N.OH
L~N

CH~N

CO NH
CH,NH

CHs-CO
k~~JN L~JN
CH,N ~H~

N, 3

CH, N CH,a

denn Phecanthrenchinonox:m tagert sich bekaantlich nach Beck-
mann um in Dipheninud')

1 [1
~~C N. OH ~CO

'rn rn>~H~u
-->

~cow ~i

und a-Hydrindonoxim in entsprecbender Weise in HydrocarboBtyriP)

CO

~-–,C:N.OH ~NH
-––CH: ––~ k~~JcH~-

CH!: CH:

Dieser Art von Isomerisation, welche sicb durch zab!reiche Bei-
spiele der atterneuesteH Litteratur des Weiteren IHustrireDliesse, ist
die Umlagerung des Dimetbyiindiazonoxime in Dimethytorthoazido-
benzaldehyd

– wie man sieht – nicht anabg.
Man konnte die von uns beobachtete Reactionvielleicht a)s das

Resultat einer Reibe von Thei!vorgangen betrachten (deren jeder Ein-
zetne bekannte Anatogieen bStte), nSmtich der fotgenden:

') Beckmann und Wogerhoff, Ann. d. Chem.252, 1 u. ?.
') Kipping, diese Berichte 27, R. o98 [tM4].

Wattach, Ann. d. Chem. 312, 17t.
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r'.DjftuC:N.OH CO

C.H,(CH,), N jj~ +H,0-C.H!,(CH,)< ~NN N

+NH!.OH

ff~
~CHO

H. C.H~CH,)~~ -t-H,0=-C6H,(CH,),<~H
N

~j,.C<H,(CH,),<
+

NH,.OH=C.H,(CH,),<
+ 2 (H:0).

Einer eoichen AuffaasongaweiBesteheu aber wohl die Suaaeren

Um~tSndeim Wege, unter welchen aieh – eo besonders beim Di-

chtorindiazonoxim – die Umlagerung in den Azidoaldebydvollzieht:

man kann kaum annehmen, dass die Hydroiysen 1 and !I bereite

unter der Einwirkung BiedendenWassers im Verlauf kaum einer

Minute atattSnden. Auch die ErfoigtoBigkeitnnaerer (freilieh nicht

laoge fortgeeetzteo) BernShungen,diazotirten Qythoamidobenzatdehyd

minetB atkaHBcher Hydroxylamintotung in Orthoazidobentatdehyd

bezw. deseen Oxim zu verwandetn, apricht gegen die in obigen Glei-

changen ansgedrOcktoHypothese.

Es wurde bereits angedeutet, dasa die von uns bezw. Bam-

berger und Weiler entdeckte Reaction aHen orthoamidirten Benz-

aldoximen eigenthOmlichiet.

Dichlororthoamidobeozaldoximwird durch salpetrige Saure zum

Dichlorindiazonoximdiaaotirt:

Ct Ct C!

j~~ CH;N.OH -–CH:N.OH ~~–C:N.OH

J
(""¡ CH:N.OH

(('-CH:N.OH

'>C:N.OH

~-NH, \Ct
01

~1~~

UeberISsstman daeselbekurze Zeitder Einwirkungkalter Natron-

tauge oder auch nur kochenden Wassers, ao lagert es sich za etwa

90 pCt. oder mehr in Dichlororthoazidobeuzaldebydum

Ci Cl

C:N.OH r~-CHO.-

!,j i T~'C«.M
CI N Cl

einen leicht mOchtigen,aehr cbaraktenetuch riechendeo, prachtig kry-

stallistrenden KSrper, in allen StSckendem dïmethylirtenAzidoaldehyd

analog aach darin, dass er dnrch kochendeAetzlauge unter Stick-

') E. Fischer, Ann.d. Chem.190, 96.
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stoffenhvickelung eine correlative Oxydation und Reduction erfahrt,
deren Reeuttat in diesem Fa)t eine paradichtonrteAntItMnitsaarp ist:

a et

~Hn r"~COOH
t~a

+H!()= +Nt.-I- Hs

~~NHi;

+ Nf

CI ci

tn ganz anatoger Weiae liess sich Dibromortboamidobenzaldoxim

rnR ,,CH:N.OH
auccessiv d 1 in~<Ht cr:

< BMCcesBtt-umwandetn in

r. u D –C:NOH
CHO COOH

~N C,H,Br,<~0 C.H,Br.<~HN a 2

Dibrom- Dibrom- Dibt-om-
indiazonoxim o-azidobenzatdehyd Mthranits&ure.

Begreiflicher Weise wurden die einachXgigenVerbShnMse auch
beim einfachsten Vertreter ortboamidirter Benzaldoxime antersucht.
Das farblose OftboamidobeMatdoxim iat in conoentrirter Salz-
sSare zu einem prachtig krystattisirenden, gelben, in Alkalien iôs-
lichen Kûrper diazotirbar, der sich ats Indiazonoxim

~-–,C:N.OH
1 1 ¡k~~N

N

erwiesen hat. Aetzlaugen, desgleichen siedendes Wasser, lagern daa-
selbe ausaerst leicht in Orthoazidobenzaldehyd,

––CHO

–
"4'

um, einen woblkrystallisirtenKôrper, welcher in physikatiMbe)-und che-
mischer Bezieliungdem oben erwâbnten Dimethylhomologentauschend
ahnlieh ist und wie dieses charakteristiscbe Hydrazoneliefert.

Dass das UmtageruDgsproductOrthoazidobenzaldehyd ist, dafur
bûrgt die Natur seines Oxydationsproductes, einer Sanre C7H6NaOt,
we)':he nur Orthoazidobenzoësaure,

COOH
'N3 a

sein kann, denn sie ist synthetiscb ans Anthraniisaore (ûber das Dia-
zoniumperbromid) herstellbar:

-NH!, <~N:.Br, ~N3

~JCOOH L~COOH LJcOOH'
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Mit Natronlauge gekocht, verwatidelt sich Ortboaitidcbenzatdehyd'
unter Verlust einer Molekel Sticketoff in Antbranitaaare:

/1N. HeO
-NHo

+ Nt.
c~o-=o~

Oben wurde angedeatet, daM die Ueberfuhrbarkeit des Ortho-
atnidobenzaidoxint~in Indiazonoxim (doreh eatpetrige S&are) die An-

wendong einer concentrirt saizaaaren LSeung zur Voraastetïung bat.
Bei Benutzung verdSnntererSaare entatehtnamtich eioe zwar auch gelb
i;e(arbte, aber nicht kry9ta!)iMrbare(pulvrige) Substanz, welche auf
Grand ibrer ZuMmmeneet~angHad ibrer Eigeneeha&en aïs ein Aïo-
amid (DiaMamidoverbindung)des Benzaldoxima

N.OH N.OH

~CH HC~

îi/cH
i ("

~~N:N.NH-

attzuepreebeo iet. Unter der Einwirkuog von Aetzlaugen verwandelt
sioh auch dieser Kërper in Orthoazidobenztddehyd,desten Enstebang.
vielleicht ein ZerfaH in Indiazonoxim und Amidobenzaldoxim vor-

ausgeht

?-~ ~.on N.OH

~CH HC~~ r"-–,C HC~ i.

N N. NH
~N~~ H:N~

Die Umlagerung der ïodiazonoxime zu den SasBerstcharakteristi-
cchen Orthoazidoatdehyden durcb Aetzlauge oder Waaeer ist ein so

typischer Vorgang, dass wir ibn ats braaehbare Réaction zum Nachweis
von Orthoamidobenzaldoximenempfeblenkônnen man fOgezu dem in.

wenig Wasser suspendirten Oxim (1 mg genBgt) ein bis zwei Tropfen
doppelt normater. Satzsâure (wenn die LSstichkeitsverhattniBMes er-

fordern, auch noch etwas Eisessig),dann einenTropfen Nitritiosung uad
constatire die dabei entatebendeGelbfârbung (Indiazonoximoder aucb,
wie eventuell beim Amidobenzaldoximseibst, Azoamid). Nun alkali-
sire man nnd iiberzeuge eich, daM das (in Folge von Salzbildung)
ituoSchatintensiver werdende Gelb beim Erbitzen verbtasst, und dass
beim Abkoeben mit dem Wasser ein farbloser, sehr eigentbumHch
uud stark riechender Korper Nbergeht (Orthoazidoaldebyd), welcher
mit salzeaurem Parunitrophenylhydrazin rasch eioe gelbe Fattung.
~rzeugt.

Zum SchttM noch ein wenn auch nur vorMuBgea Wort
ûber die Orthoazidoaldehyde, welche wir nach versahiedenen Rich-
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tungen zo untersuchen gedeaken. Erbitzt man dae Parauitropbenyl-

hydrazon des Picbtororthoazidobenzaldebyda, so verwandelt es tich

in aine neue, in pr&chtigen, goldgelben Nadeln krystaUieirende Snb-

atanz. Ob dieser Vorgang, wie ~B den Anschein bat, eine Phentri-

azinsyntheee daratellt:

CI N3 ]~H.CoH#(NOt)
ci NB

NH.C.H.(NO.)

No
.~L~N.C.H<(NO,)

N L JN
~f~H~

N
*<

Ct Cl CH

und ob er typisch ist Mr Orthoazidoaldehydrazone, muss noch fest-

gestellt werden.

ExperimenteMer Theil.

CH,~CH:N.OH
4.6.DimethyM-Aa)i(tobenz-2-aMexin) L~NH!,

·

CN,
Der Weg, welcher Bamberger und Weiler zur Entdeckung

dieses KOrpers gefuhrt hat ( Redaction des Dinitromesitylens

CeHs (CH!~<u jJQ )
ist zu seiner DareteHung ungeeignet. Ah

solche becûtze man vielmehr die Nitrirung des Mesitytenaldehyds,

der durch Oxydation von Mesitylen mit Braunstein und Schwefetsaare

erhalten werden kann.

CB,~C~O

4.<?-Z)wt~A'<<fo.2-~nMMe~d ~~A~O! ·

C~

Eigenschaften und HersteHungsweise sind bereits von Bamber-

ger und Weiler im Jonrn. far prakt. Chem. 58, 360 beschrieben.

Ihr Verfahren hat den Uebdstand, dasa zugleich weisse Nadeln vom

Schmp. !0i–102° entstehen, welche in dem nach der DampfdestiHa-

tion des Suchtigen Dimethytorthonitrobenzaldehyds hinterbleibenden

Rackstand vorgefnnden werden. Ihr Stickstongehalt:

0.1447g Sbst.: 16cem N (16", 710mm)

C~H.NtOs. Ber. N 12.50. Gef. N 1~.06

deutet daranf bin, dass sie Dinitromeaitylenaldehyd,C<H(CH!):(NO:)}

CHO, sind.

Geringere Mengen dieses unerwunschten Nebenprodttctes entstehen,

wenn man die auf 1 g Mesity!ena!dehyd verwendete MengeSalpeter

etwas herabmindert (von 1.2 g auf 1 g).
Auf dieseWeise werden insgesammt 0.93 g reiner Nitromesitylen-

.aldebyd vom Schmp. 102–103" erhalten.
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C'r~C~JV.O.H

4.C-y~mMo.2-B<nMMo;<-<m L~t
C~,

Die Anweisungenvon Bamberger und Weiler zor Reduction

des Nitromesity)ena!de])ydsund zur Oximirung des AmidokSrpers
haben wir h) einigen unerheblichen Funkten abgeandert und dadurch

etwas bessere Anabeuten erzielt:

0.3 g Dimetbylorthonitrobenzaldebyd(nicht tnehr anf ein Mal!),
vertheilt in 10 cem heissem Wasser, werden in die LBsung von 8gg
Eisenvitriot in 20 ccm heissem Wasser eingegossen. Nachdem man

soviel concentrirtes Amrnoniak hinzugefOgt hat, daas die atka)i<che

Reaction nach dem Umscbutteh) bestehen bieibt, ttisst man die Mi-

schuug 15 Minuten unter bestündigem Umechwenken in kocbendem

Wasaer, um aie sofort darauf der Dampfdestillatiou zu unterwerfen.

Sobuld der verdicbtete Ablauf farblos ist, stetit man den Dampf ttb,
behnndelt die Condensate zweierPortionen, so wie aie sind (d. h. das

Oel Bammtdem CondenBwaMer),mit 6 g Eisenvitriot, 30 cem Wasser

und der
erfordertichenMengeAmmoniak und treibt den Kotbeninha)t,

nachdem er zuvornoch 10 Minuten in siedendem Wasser verweilt bat,

abermals mit Dampf über und zwar in eine Vorlage, in welcher sich

bereits die zur Oximirung erforderlichen StoS'e – 0.84 g Hydroxyl-

aminchlorhydrat und 2 g Kali, je in 5 ccm Wasser ge!8st beSnden.

Das eintropfendegelbe Oel tost sieh bei gutfm RBhren unter gleich-

zeitiger Entfarbung sehr bald zum groesten Theil auf. Zur Vervoll-

atandigung des Processes wird die Vorlage, sobald das eintropfeud?
Condensat kaum mehr gelb ist, entfernt nnd unter fortwShrfndem

Umrûhren kurze Zeit auf etwa 60" erwSrmt. Man erhS)t eine vüllig

klare und farbloae L'isung, welche noch warm mit Eisessig ange-
sâuert das Dimethytorthoamidobentatdoxim in Form schneeweisMr,

seidegtanMBder, keiner weiteren Reinigung bedûrfender Nadeln

(Schmp. !70–1715") abscheidet. Ausbeute an dem bei 00 abfiltrirten

Oxim, einscMieMlichder geringen, durch Ausatbern des Filtrats ge-

winnbaren Menge,= 81 pCt. der Theorie (im Durchachnitt).

Die Ueberfuhrung des Dimethylamidobenzaldoxims in das Di-

methylindiazonoximmittels salpetriger Sâure erfolgte genau nach der

Vor~chrin:') von Bamberger und Weiler.

C~CRO

46-D<me<Ay/o.JSf!<MMe/t~d ~A'!
C~

Durch 0.5g Dimethylindia~onoxim wird unmittetbar, nachdem

dieselben sorgfMtigmit 40ccm einfach normaler Natronlauge verruhrt

') Joaru. fur pntkt. Chem.~8. 349.
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sind, ein kraftiger DampfBtrom gebla8en. Der Kolbeninhalt wird

mitchig. entfarbt sich und in die Vortage geben rasch kryetattinisch
erstarrende Oeltrëpfchen Obef; sobalddas Destillat mit p-Nitrophf-nyt-
hydrazin nicht mehr reagirt (s. onten), unterbricht man die Operation,
und kûhlt das Condensat auf 0" ab, um so noch eine weitere Menge
Dimethytazidoatdehyd in Form wolkenartig ausaehender Nadethiinf-
chen zur Abscbeidung zn bringen. Der auf einem Filter geeantmette
Inbah der Vorlage wiegt auf Thon getrocknet 0.34 bis 0.37 g
und ist fast ganz reiner Az!doa)d?))yd; die im wSssrigen Filtrat (F)
und im Eotbenruckstand (R) verbleibenden Nebenproducte werden
weiter unten abgehandelt.

Dunetbytortboazidobenzatdehyd krystaUMirtans erkalteudem Pe-
trotatber iu iaogen, seideglanzenden Nadeln vom Scbmp. 33.5–34",
wetche ausseret leicht mit Dampf Ouchtig aind und demsetben eiuen
sehr intensiven, 8Qs6)ichstechenden Gerueh ertheilen; in den meisten

orgaciaehen Solt'entien schon bei gewobniicherTemperatur sehr leicht,
in Wasser tn der Kutte recbt achwer, bei Siedetemperatur schwer )aa-

lich rëthet fueh~inschweHigeSaure naeh kurzem Stehen und wlrd von

Natriumbiaulfitlüsung klar aufgenommen, um auf Zusatz von Soda
wieder auMofaXen. Seine wasenge Losunggiebt mit salztaarem Para-

nitropbenythydrazit) eine gelbe Fatiang (a unten).

0.1524 Sbst.: 0.3436gCOt, 0.07~8gH,0. 0.0902g Sbst.: )9.6ccm
N (16",724mm'.

Ci.HaN30. Ber. C C1.7),H 5.14,N 24.00.
Gef. < 6).49, 5.30, 24.07.

Die Hanptreaction

~~–C:N.OH CHO.,

kj N~
N "~N

wird von einigen Nebenprocessen begleitet, deren Producte sich in
F und R nnden.

Ersteres giebt an Aether 0.03-0.05 g eines gelblichen Oeles ab,
wehhesDimethytazidobpnzatdehyd undDimethylorthoamidobenz-
atdehyd entbatt. Durch Schuttetn des Extractes mit verdunnter Satz-
saure sind beide trennbar'). Der Azidokorper wurde mit Permanga-
nat oxydirt und in Form der unten beschriebenen Dimethytazido-
ben~oësaure (Schmp. !56<*)identincirt; der Amidoaldehyd gab, mit

') Zum Zweek der Trennung wurden grosserc Mengen angesammelt.
Der Amidoatdehydentateht vermutblicbaus DiMoatdehyd,welcherleicht
durch Hydrolyse des Indiazonoximserzengtwerdenkônnte. Vergl.Journ.
fur prakt. Chem.58, 338 u. 351.
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bebnn~ftt.Kulilauge uud Hydroxylamin bebandelt, dM bekannte Oxim') vom

Schmp. 170–17!

Die orangebraune, von wenigHarz abfiltrirte Lcaung R tSsat auf
Satifsaurezuaatz braune Flocken fallen, welche durcb Krystallisation
aus kochendetu Ligroïn (Thierkohle) die Form gtanzender farbloser
Nadeln vom constanten Schmp. !56" anoehmea und sicb als die unten
nSher beech)!ebene DimethytortboazidobeMoi'saure,

C<H,(CH,):<

erweisen.

O.OG97gg Sbst.: 13.7ccmN (14.5",718mm).

C..Hi,N~O,.Ber. N 22.00. Gef.N 21.91.

Das ~riingetbe Filtrat gab an Aether ein braunes Oel (0) ab,
welches ganz kurze Zeit mit heisser vprdonpterSa!zsaore au~gezogen
wurde; beim Erkatten kryata))isirten farblose NSdetchen der eben
erwahnten Azidosaare (Schmp. 156"). Sowobl die Mutterlange der-
actben wie die wasBrige.nach Entfernung des Aetherextraetes 0 hïnter-
bleibende Schicht wurde mit Kaliumacetat versetzt und ausgeatbert.
Mon erhielt einen Stig<-nAetherruck~taud, welcher seinen Reaetioaen
nach sehr wohl Amidomesitylensiiure sein konnte. Die Menge der

Nebenproducte ist gering: aus 10g g Dimetbylamidobenzaldoximkaum
0.2 g Dimethy!azidobenzoë6f<areuud Spuren vonAmidomeBitylensaure
(?); Letztere entstebt wohl durch die Eiuwirkung der Natronlauge auf
den Azidoaldehyd (s. épater).

P<?fat!«t-opAe?)yMydraM)tdes D/M~a~o~fn~sM~jy~.

Orangegelber dicker Niederschlag, bei Zusatz der beteehneten

Menge einer wassrigen Losung von salzsauremParanitropheovthydrn-
zin zur atkoholiechen Lësung dea Azidoatdehyda ausfallend. Man
voditunt mit Wasser und 8!)ugtdas ci). 90 pCt. der theoretiMhen

Menge betragende Hydrazon ab.

Aus langsamverdunstendemAtkohotscbeidensich brauntich orange
gefarbte, gtanzende Nadeln mit b~utiebem OberHacnenschimmer ab,
welche je nach derErhitzungaart innerhalb J53.5–156.5" unter Auf-
schaumenschmetzen;wenigeGrade unter demSchmftxpunkt beobachtet
)nanUebergang der gelbbraunen Farbe in Rotb. Benzol nnd Alkohol
Wsen in der Katte ziemlich leicht, siedend erheblich leichter, Aceton
schon kalt sehr leicht, Wasser, Ligroïn und Pe)ro!ather fast garnicht.
Die Lo~ungensind gelb gefarbt.

O.)408gg Sbst.: 34.8ccmN ()9< 725.5mm).

CuttuNcO}. Ber. N27.0!. Gef.N27.0G.

') Bamberger und Wcyler, Joorn. far prakt.Chom. 58, 341.
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O~oCon (les D)M~y/or/Ao~~o&anMM<

C'~r~~COO~

4.Z)t'me~<!f<f/o.2-&fn~oMOMr<' L,
C~

0.3 g in etwas WaMer auspendirter Dimethylazidobenzaldehyd
(1 Mot.) wurde bei 100" tropfenweise mit einer einprocentigenLCsuog
von 0.18 g (~ Mol.) Katiumpcrmaugauat in der Weiae versetzt, dass
neue Portionen erst nach EntrStbung der fruheren nacbfolgten. A)8
nach Verbruuch des Oxydat!o)t(tmitte!t)(ça. 2 Stunden) ein Uampf-
Btron)durch die FiSssigkeit geleitet wurde, nahm er noch etwa 0.1 g
unvetanderten A)d?hyd mit fort. Die kochend vom Mangandioxyd
abËttrirtf, stark eingeengteund event. dattn nochmals filtrirte LCeung
schied bein) Ansauern mit verdünnter Schwefetsaure farblose krystal-
linische Floeken ab (0.18g), welche mit nicht zu grossen Mengen
siedenden Ligroïna extrahirt und dadurch von kleiuen Mengen einer
in diesem Sotvens sehr achwer !8s!ichen, auf dan) Filter zaruckblei.
benden Saure befreit wurden, deren sehr boher Schmp. (iiber 2800

liegend) auf eine Azidotri- o~er -dicarbonsaure binweist. Aus dem
erkahenden Ligroïnextract krystanisirte die in der Ueberschrift be-
zeichuete Substanz in reinem Zustand aus.

Huscbetfôrmiggruppirte, eeideglanzendeNade!chec, bei 156" unter
Hraunwerden und Auf8chaumenschmehend, in heissem Wasser sebr

schwer, in kaltem Wasserschwer tëstich und daraus in verStztenNadeln
anschiessend. Alkohol uud Benzol losen ac))on in der Kahe leicbt,
Ligroïn kalt sehr schwer, kochend ziemlich leicht. LSDgeresErbitzeu
mit Ligroïn oder WaMer oder gar Minera!aauren ist za vermeideo,
da Zersetzung eintritt. Sowobt die Saare wie ihre Lôsungen fSrbeu
sich am Licht aUmahtiehgelb bis braun.

0.1449gg Sbst.: 0.3005CO,, 0.06jgHoO. 0.1078g Sbst.: 21.4cemN
()6.ô",7:'8m!n).

Ci.Hi.NaO:.Ber. C 56.54,H 4.7!, N 22.00.

Gef. 5G.a6,4.99, 22.06.

Sf/K~etMcAfDo~M?)~ der ~.<DtM~y/f!~Wo-2-~t!MMa!<f<'

<6'00~ C'C'OO~
––~ ~~A',

C'~ 6~,

0.5 g tf-AmidomesitylenaSare~)(Schmp. 191" corr.), in 0.75 cem

cône. Satzsaure + 2.5 ecm Wasser klar ge!ëst, wnrden mit 0.22 g
Natriumnitrit + 5 cem WaMer diazotirt, von ganz geringeDMengen

') Schmitz, Ann.d. Chem.198, l(i0. Jacobsen, dieseBerichte11,
2052[1S78];Bamberger und Demuth, dièseBerichte84, 27 [1901[.
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n') abSttnrtgelblich weiMerKrystallftooken1) abSttrirt und bei 0° mit einer eut-

sprechendgeMhtten LSsung von 0.9 g Bromkalium und 1.2 g Brom
in 1.4 ccmWasser veraetzt. Das als orangegelber Krystallbrei aua-

fallende Diazoniumperbromtd toete Meh, ats es nach gruodticbem
AuBwaachenportioneoweieein 5 ccm eiskaltes, concentrirtee Ammoniak

langeam eingetragen wurde, klar anf. AufZusatz von SatzsSure f&Ht

die Azidosaure in volumin6sen Flocken aus (0.~ g); weitere Mengen

(0.1g) kônnen dem Filtrat durch Aether entzogen werden. Einmal

ans kochendemLigroïn krystullisirt, zcigt das Reactionsproduet den

constanten Schmp. von ]560 und atte obrigen, oben ttogegebenpn

Eigenschaftender Dimethy!orthonzidobenzoësRure.

0.10151Sbst.: 20.7cemN (24.5",7!!2mm).

(~HoNsOt. Bor.N 22.00. Gef. N. 21.62.

Z)M)!«Ay<Of</toa~otM!faMe~~und Aetzlaugen:a.~im<<fome«'<n<aMfe

C~<~COO~

L~J~
c~,

1.5 g Dimethylazidobenzaldebydblieben 8 Stunden lang der EIn-

wirknng von 45 cem siedender normaler Natronlauge ausgesetzt.
Nachdem ganz geringe Mengen eines ans onverandertem Ausgangs-
material und ans Dimetbyt-o-amidobeozatdehyd') bestehenden Oeles

durcb Waseerdampf entfernt waren, wurde die alkalische, durch Fil-

tration gektarteLôsung mit Eisessig echwachangesauert und dadurch

eine reichliche, fast weisse, krystattinische FStlucg erzielt, welche.

mit dem nnbedeutenden, in der LSsang verbleibenden und durch

Aether extrahirbaren Antheil zusammen 1.25 g wog. Nachdem die

Saure aus siedendemBenzol unter ThierkobiezuMtz, danu aus koeheB-

demAlkoholumkrystallisirt war, achmolzsie constant bei i91*(corr.)
und entBprach auch 80Mt den Angaben der von Schmitz und

') Glatt in Alkalientôstieh,nicht mit a-Naphtolat,wohl aber mit essig-
iiMtremn-Naphtylaminkuppelnd,d&herwoht

CeH, (CH~oH Ho!H, (CHs)~

*)Ajs Paranitrophenyihydrazoa identificirt.Letzteres fâllt baldin

gelbonFlockcnaus, wenn man 0.2g Dimethylot'thoamidobenzatdehydin

wenigverdiinmterSalzaiturotost )md mit der erforderUchenMengcvonPara-

DitrophenyIhydmzincMorhydratversetzt. Waschtma.nes mit Wassereus, tio

gehtdie galbeFarbe in SchtdMhroth ûber(DiMoei&tiondes Salzes, daber
R&ckkehrder gelbenFarbe beimBetapfenmit Salzsâure). Aus erkaltendem.
AlkoholoderBenzol(reichlich)scharlachrothe,soideg)&nzendeNadeln, auf
Thonmit domSpatotverriebondunketbtMen,metaltischenOberÛachensebim-
merzeigend. Schmp.288–224".
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AnndomMityieJacobsen') dargeetellten 'M.AmïdomedtylenaSure'; wie diese zeigte
auch oie bei directer Sonuenbeteuchtung eine prSchtig btauviotette

'Fluorescent. LSaHchkeit:

'Wnss&r: kalt sehr schwer,heiseziemlichachwer. Benzol: koohend

schwer, kalt sehr schwor. Atkotol: kochendleicht, kalt viet weuiger. –
Mmerateturen: teicht; IMmmaoetat<&UtreioM!ch. Alkalieu und
Soda: leicht.

O.t523f; Sbet.: 0.36Mgg C09,0.0939gH,0. – O.M29gSbtt.: 9.1corn
N (20", 721mm).

CaHnNO.). Ber. C 65.45,H 6.66,N 8.48.
Gef. 65.52, t 684, 8.73.

CI

8.5.mcbtor-6.Am<do l.BenzaMoxtm f )"' ,.“
~tt!M.Utt

Ci

~urde ans dem nach Gnehm'a Angaben') leicht darsteUbaren Di-

cbtorortbonitrobenzaldehyd vom Sohmp. 137" erhatten!

Je 3 g DiehtoroitrobeMatdehyd werden mit einer warmenLSsan~
von 30 g E!seovitr!ot und unter ScbOttetn mit so viel concentrirtem

Ammoniak versetzt, dass die Dâmpfe deutlich atkaHscbe Reaction

zeigen. Nacbdem die Mischung noch einige Minuten anf90–100"

erhitzt war, nahm ein DampfBtromden Dichlororthoamidobenzaldebyd~)
in schwach gelbliehen Massen mit fort, welche sich beim Steben im

Eisschrank durcb Ausseheidong wolkenartig zasammengehau~er, gelber

') sietiadie Mboren Citate.

~) DioseBerichte 17, ~53[t884] Gnohm und Banziger. dièseBo-
richte 29, 876 [t89G]. E. Bimziger. 'Zur Konntnisades 2.5-Dich)or-

benzaidehyds", Iaaug.-Diss., Zurich 1896.

3) DasPttrttnitrophenyIhydrazon dcsDichIororthoamidobonz-

atduhyds scheidetsich aus demGemischconcentrirt-atkohotischcrLûsungcn
5quitno)ccniarerMengen von ParanitrophenythydfMin(0.46g) und Diobior-

amidobenzatdehyd(0.57g) auf Zusatz wenigerTropfttt verdanoterSatztiiture
ats putYrig-krystattinischer,rotherNiederschtagab (0.8g, Sthmp.293~; aus
dom Filtrat durch Wasser weitere0.8g fattbar.

Einmal aus koehendemPyridin+ Xylol nmkrystatHairt,ist das Prapat-at
rein. Brâunlichrotbe, ans NildelchonbestehendeWarzohen. Schmp.295"
(anicorr.) vor demSchmeizontritt SinternundBr&unung,naehdemSchmelzen
tehwaehe Gasentwickelungein. Alkoholund Benzo)tosenauchaiedondschwer,
JeichterkocbendesXyjo) oder Came):Pyridin)<istkatt leicht,heissaohrleicht,
Amytatkohotlest kalt schwer,siedendloichter,Ligroïn tôst fast gamioht.

0.1398g Sbst.: 0.2468g COj).0.043g t~O. – 0.1974g Sbst.: 31ccmN

.(15",719mm).

Ct3H,oN<0,Cb. Ber. C 48.00,H 3.08. N 17.23.
-Gef.< 48.15, t 3.41, » 17.41.
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83

g (Scbmp. ca. 70

,)~.ax.

Mdetchen :mf intgesatnmt 2.3 g (Scnmp. ça. 70") vern.ehrten. Ein-

mal ans Alkohol umkrystallisirt, Mhmotzder Aldebyd, wieBSnziger
in aeiner Dissertation aogiebt, bei 84–85".

Zum Zweck der Oximirong wurden 5 g (ganz rein) in 50 ccm

warmem Alkohol getSfttuud mit 3.7 g <a!zBaaremHydroxylamin, in

5 cem Wasser + 15 cem heiMem Alkohol beundtieh, und danu mit

soviel concentrirtem Ammoniak veraetzt, daes der Geruch deMe!ben

ebeo deuttiob hervortrat; ein Theil dee Oxims 'kryetattisirte uber

Nacht in fa)b)of(enNadeln aus, der Rest echied aich beim Aasauern

mit Eisessig und VerdBnnen mit Wasser ab. Auebeute an (bei 175-

176" Mhmetzendem,a)ao reinem) Rohprodact 5 g.

CI

r"~––C~V.O~
D<oAMnHOt<Monc.f<m

N.

~n!CI N

Eine durch ganz achwaches Erw&rmen hergesteUte Lôsung von

5g Dicblororthoamidobenzaldoximin 180ccm EiBeBsig+ 40ccna Aethpr

wird uach Zueatz von 5 ccm WasBer unter fieiesigemMhren auf– 5"°

abgeküblt und ohne Ricksichtnahme auf die breiartige Abscheidung
von Oximkrystallen mit einer sehr concentrirten Lôtang von 1.73 g
Natriumnitrit tropfenweise derartig verxeMt,daes die Temperatur nicht

aber 0" steigt. Die echtiessUch klare und orangeroth gefarbte Lo.

sung gieeat man, nachdem aie 10 Minuten bei 00 gestanden bat, in

viel Eifwaater, wodureb 4.2 g ockergelbe KrystatMocken (Schmp.

)30") gefâllt werden (Filtrat LI). Kocbt man dieselben karze Zeit

mit SO ccm siedendem Atkohol (Gaeentwickelung?) und filtrirt nach

detuErkalten, so bleiben von jenen 4.2 g nur nocb 1.7g zurBck, aber

in so reinem Zustand (Schmp. ]66"), daM eie zur DarsteilaDg des

Dichlorazidobenzaldehyds direct verwendbar sind; das alkoholische

FUtrat = L<.

Un! das Diehlorindiazonoxim vollends zu reinigen, wird es a'ts

kochendem Xylol umkrystattisirt. Goldbronzefarbige, metallisch

MhimmerndeNSdetchen, unter Aufachaumeound BraunMg bei 168.5"

(corr.) schmetzend.

LosHehkett: Wasser: katt sohwer,he)MMem)ichIeicbt(beimAbkOh)oc

goldgelbe,gt5ni!eadeNadeln). Alkohol:kalt ~ehwer,heissviel leichter(beim
AbMhtengoldgelbe,glànzondeNadeto). Benzol:kalt zicmtichschwer, heiss

loioht. Xylol: kalt achwer, heisaleicht. Ijigro!n: ka)t sehr weoig, heiss

schwer.

0.18t8gSbtt: 0.2578gg C09, 0.0278g HtO.–0.~44.; Sbst.: ~4.9ccm

N (23.5°,724 mm). O.t4i4g Sbst.: 26.1cemN (25",723mm).

CtH~ChO. Ber. C 38.89, H 1.39,N 19.45.

Gef. » 38.80, ).70, » 19.70,t9.52.

Bertchte d. U. chem. OtMUtchtft. JthM. XXXtV. gj
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Die esMge<mreLôauug fdrbt eich, ahntich wie die des Dimethyt.
iudiazoooxim)} von Bamberger und Weiler, nach Zusatz von

«-N&phty!<min,beim Erwarmen roth. VerdNnMteMinerateauren 18<en
in der Kâlte nicht, beim Erw&rmen wirken aie xersetzend. Aetz-
alkalien nehmen daa Dichtonndiazonoxim in der Katte schwierig,
warm leicht auf; doch tfubt und entt&rbtaich die gelbe LSauog sehr
bfdd m Fotge der Umlagerung in den Dichtorazidobt'ttxatdehyd.

Neben dem Dicbionndittzotioxin)et)ts(eht bei der Dlazotirung dee.
Dichtoramidobenzaldoxims DicbtororthotttDidobenzatdehyd'). Zur leo-

lirung deasetbcn wird Lt nach dem Neutralieiren auBgeSthertand der
RQckstand desAetherextractes (0.5g) zusammenmit dem Verdunstunga-
ruckstMud von L: (2.2 g) der Dampfdestillation unterworfen. Zueret

gebt noch eiu wenig Azidoaldebyd verniMcht mit Dk'htoramidobenz.

fttdehyd, spSter uar noch dieser aber, imKChIer zu gelbeu Krystallen
(~rstarreud. Durch Filtratiou des zuvor anf 0° abgekMihen Condensata
erhilt man 1.3g Dîchlorortboamidobenzaldebyd(Schmp.8t–83"), der
nach einmaligem Umkrystailisiren bei 84–85" ~chmitzt, aleo rein iat.
Seine Bildung aus dem Amidobenzaldoximund salpetriger Saure:

CtHt(C!~<
+ NOOH==

C.H,(C<)<~
+ N.O + H,0,

entspricht den bekannten Beobacbtungen vonCiaiset) und ManasBe~)
Qber die Wechsetwirkung zwiscben hooitroeckorpern und salpetriger
8&ore.

Cl

2.D!cA<0)'Ït~O- ~-BMtMMf~,-t3,5-Dichlor-G-Azido-1-Benzaldelryd,
~C,IjO'

Wenn mandas Dichlorindiazonoxim(0.4g) mit WaBter(lOecm) und

60-procentigem Kali (1.5 ccoi) verrQhrt, so tôet es sich zu einer trûben,
rothbraonen Fluasigkeit auf, welchesofort dieAnwesenheit des dabei ent-

Btebeoden A~idoatdehyds durch den b8chtt charaktertstischen Gerueh

verrath. Treibt man nach etwa 18-gtacdigemSteben einen kr&ft!gen

Uampfetrotn durch die Loaung, ao nimmt er das Umiagerungsprodact
in weieaen Krystalteu mit sich; nebenher eutstehen ganz geringe

Mengen Dicbloramidobenzaldehyd.

Zweckmitssi~er benutzt man ais um~erndes Agens koohendes

destillirtes Wasser; die gelbe Losttng, welche beim Eintragen des

DichtoriNdiaxonoxime in dieses entsteht, entf&rbt eich nach wenigen

AugenMicken, wird milchig und enthatt nun an SteHe dea Oxims

den Azidoaldebyd. A!s durch eine wâMrige Suspension von 0.3 g

') und andereKôrper, dercuMengezur TJntersuchungnicht MMeiobte.
Diese Borichte~1, 2176[188S]und 230 [ISSU]. Vt;).auck Ann.

d. Chem.d74, 71.
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Utohtorindiazouoxim ein Dampfetront gesendet wurde, entfuhrte er
".27 g krystattisirten, ganx farblosen

Di<:tdororthoa<idobenMtdehyd,
welcher âne dem auf 0" gekQhttenCondensut abOtrirt direct
bei 84"schmolz, wNhrendder Schmetxpauktdes ganz reinen Pritpttïats
bei 86-86.3" (eorr.) liegt.

Aus mkattendem Patronner lange, beidengtSnzeade, weitse
Xnde!n, leicht mit Dampf tiOchtigund demselben einen intenaiveo,
sQagtic))stechenden Geruch (~Orthoaxidoatdehyd-Gerueb) er<bei!eud:
if) Wasser bei Siedetemperatur schwer, in der Katte sehr schwer !5<-
!ieh und daraus in wotkeum-tig angehSufteMNadeh) krystallisirend.
Alkohol tôst in der Hitze sehr leicht, katt viel schwerer, Benzol
<ehonin der Kitlte leicht. BI))oMt!8mngnimmt die Kryatatte auf nnd
<cheidetsie auf Zusatz von Soda wieder ab.

0.)'!54g Sbst.: 0.9502f! 00~, 0.026Sg H,0.- 0.182Sbst.: 24 cemN
~2", 722mm). O.t)4g Sbat.: 20.9ccmN (220,722mm). 0. t395g Sb~t.:
~'839 (; A~C). 0.24g Sbst.: 0.8182gAgCI.

Eine weitere Chforbestitnmuogwurde in der Weise nach Carius
:tosgefuhrt, dass die Menge des unverbrauchten Silbernittats durch
Pitration mit Rhodankatinm fe8tgestelltwurde; Naheres dftruber in der
Dissertation von Ed. Demutb') S. 83. Résultat: 32.9 pCt. statt
:2.87 pCt. Ch)or.

CT~C),0. Ber. C 88.89,H !.3'), N )!).45, Ct 32.87.
Gef. 38.90, j.GM, t:).5), !9.(,7, 32.C!, 32.8,32.9.

f'!cA/ora~oA~y6f-ParaM!<ropAmyMy</fo~on.

Mogtichst concentrirte, at)<oho!isebeLoanngen vom Azidoaldehyd
;43g)nnd Paranitrophenythydrazin (0.31 g) werden gfmischt und
mit eiuigen Tropfcn vfrdunuter Satzsaure versetzt; es etttsteht ein

"rangegetber Kry8talibi-ei, wetche)- nach zwei Stunden ab~esaugt 0.4 g
wiegt und ohne Wciteres rein ist; dem Filtrat konuen, durch Wasfer
ausfaUbar, weitere 0.2 g entnommen werden.

Aus erkaltendem Alkohol orangegelbe, flockige Nadetohen, sich
"twa gcgen J55~ uuter Aufbliihen zu einer braunliehen Masse zer-
'etzend, welche !<ich bei 233–234" (corr.) zu einer rothbnunen
Schmelze vernussigt. Alkohol lôst kalt schwer, iteiss teicbter Xylol
)ostkalt zietn!:eh schwer, kochend leicht(mit weingetber Farbe), Pyridio
t'ist leicht; ein Tropfen des Letzteren wird von den Krystat~n desHydr-
axons autgesaugt, indem die Farbe derselben in Schwefelgelb um-

schttigt (Additionsproduct:'). Wasser nnd Ligroïn nehmen fast nichta
:mf. In verdQnnter Natroniauge ist es kaum lostich, auf Alkohol-
~usatx tritt tipfe Vio)ctt:irbungein, beimVerdûnnen nnt Wasser wicdpt'

L<nsc)))agin Orange (Hydroty~e dM Satzee).

') Mdch<?nh<')'g.Xiiri(-)jJS~i).

8.~<'
â
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O.tZOtg Sbst.: O.tSMgUOt, O.QSe~HitO. -O.H72nSb~ 2&.9cemK

().S.5<7i7mm).
C~H~N~CiitO~.Bor. C 44.44,H 2.28,N 23.H3.

Gef. 44.3U, ~.40, i{8.95.

Erhitzt man das it)Gtycerin suspendirte (wenigergut da8 tt'ocknc)

Hydrazon a!imab)ich auf 70" und betaset ea einige Zeit auf dieser

Temperatur, so zersetzt es sich unter Stick8tf))fentw!cke)ung,und man

erh&It eine orimgegelbe, bei gauz geringer AbMMungeu einfm Kry-
stallbrei eretarrende. klare F)u9sigkeit. Wenn man nuu soviel Alkohol

in der Hitze hinxufO~t,dassAI)e~inL6sunggeht, onscheidenaich bei lang-
sament Erkalten lange, seidengtanzende, goldgelbeNadeln vom Schmp.
233–234" ab, deren Menge durch Zusatz von Wasser zum Filtrat

noch zu vermehren ist. Durch KrystaHiBattonaua siedendem Benzol

steigt der Schmelzpunkt auf die constant bteibeDd"H6he von 234

–235° (corr.). Ob dieses Utawandtangaproductdes p-Nitrophenyl.

hydrazona ein Phentttazindehvat ist,

CI NH

~N.CeHt.NO~

Ct CH

was das Resultat der StickstoifbMttmmung

CoHeN.tOaOj,. Bor. N 17.33. Gef.N )7.71,

ais môgtich erscheinen lasst, mnss noch festgestettt werden.

2.5-Dich~r-6-Azido-l.Benzatdebyd nnd Aetziaugen.

C~

2 D' hl h '1
r"-i NH9

2.j-D!cA<<)rttK<Arant~f[ttM,~i.-)~,v' 20 or..nt ranzsaurs,
~~COOfï H

M

0.9 g D!cMorazidobeMzaldehydwurden 8 Stdn. der Einwirkun~
von 20 ccm kochender normaler Natronlauge (iberlassenund dann mit

Dampf de8ti)tirt; die ubergehenden Oettropfchen werden weitere

7 Stdn. mit Lauge gekocht und abermals mit Dampf bebande!t. Das

uun noch Uebergehende (0.03 g) scheint den React!onennach Dichlot-

amidobenzaldehyd (und vielleicht auch Dicbloramidobenzylalkohol?)zu

entbalteii. Die ruckstandige, von braunen (wegen Sabstanzmangp)
niobt naher ttntet-suchten)Flocken durcbsetzte Lôsung~wurde, nach-

dem aie zur Entfernung 'on Spuren nichtsaurer Beimengangen darch

Aus&thernbefreit war, auf dem Waeserbade eingeengt,nochmals Otrirt

und nach dem Abkuhten schwach mit Satzs&ureangesanert. Der da-

dnrch ausgefaHtcKrystaUbrei (0.45 g, Schmp. 148"), dem aifh darch

Ausathern des Filtrats weitere 0.15ghu)zagesd)en taaBen, wird «us

koehendem Wasser (Thierkoh)e) utnkry6ta]t)6irt.
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WeiMP,6etdeng)<tnze))de,bei 154.&–!55"(corr.) 6chme)!endeNad<')n,

deren atkohotische oder ûtycerin-LSaung auch bei directer Sonnée.

bcteuchtung nicbt fluorescirt. Wasser tost katt ziemlich sebwer,
kocbend leicht, Atkoh")tost sebr leicht, Benzol tôst kalt massig,siedend

leicht, Ligroïn lôst schwer in der Katte, etwas leichter in der Hitze.

Die SNure giebt, in verdunnter SaJzeNure fimpendirt und mit Nitrit

versetzt, eine DiazooiumtSsung.

0.1429g SbBt.!0.2) MKCO! 0.0~4~ g HIO. O.)780gSbat.: H.~ccm

X (1'?' 73! mm).

Cr~NO~O,. Ber. C 40.77,H 2.42,N 6.80.

Gef. 40.M, ~.75, < 7.00.

Dlbrout-OrthoamidubPStzaltluxim, "NH~Dibro<u-Orthoamtdob~ttx&Mox!m, 'tr:
~~LH!tt

Die Losung vcu 1 g (1 Mol.) Dibromorthoamidobenzaldebyd

(DarsteHung s. im Auhang) in 50 ccm warmem Alkohol wird mit

''iner comeotrirtet) wNs~figenLësnng vou 0.5 g Hydruxyjamincbtor-

hydrat (2 Mol) und soviel starkem Ammoniuk versetzt, dMe der Ge-

ruch des Letzteren eeharf hervortritt. Nachdem die Mischangtnebrere

Stunden bei etwa 90" in einem bedeekten GeMas g~standenhat, ist

die anfSuglich gelbe Farbe verbtusst, und beim AbkiihtenkrystaUiairen
0.8 g des in der Ueberschrift bezeichneten Oxims in reinem Zustand

:tU8. Das Filtrat liefert beim Verdunnen mit WaMer weitere 0.23 g,
aus welehpn durch A)ko))o)krysta!)ieation noch 0!4g reines Oximzu

erhalten sind.

Farbtoae, aeidengtanxende Nadeln \'om Schmp. 189" (corr.).
Wasser tost faat ganticht, Alkohol lôst kochend leicht, kalt rnâssig,

Ligroïn ifist siedend recht leicht, ka!t viel weniger, Benzol lüst kalt

wenig, heiss viel reichlicher.

0.317)KSbst.: )t.4 ccm N (16.5", 7)6 mm).

CyHcBrsNsO.Uer. N 9.52. Gef. N :35.

C:A~07~

DtAfammf/M~oMu.Mw,
.V

Die Maung von 1 g (1 Mol.) des Vorigen iu GOcemwarmem

Eisessig wird mit wenig Wnsser und nach dem AbkBhtenauf 0" mit

der concentrirten LMung von 0.25 g (t Mol.) Natriumnitrit vereetict.

Etwas zuvor auakrystaUisirtes Atdoxim tost sich wShrendder (bei 0"

durchzMfuhrenden)Diazotirnng wieder auf; zum Schluss hut man eine

orangegelbe, klare FMssigkeit, aus welcher sich beim Reiben der

GefSaswand ein gelbes Krystallpulver auszuscbeiden beginnt. Nach

vierte!stund!gen) Stehen wird mit Eiawasaef verdûnnt und abge&a~gt.
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-1(Das gelbe Filtrat liefert, nach demAtkatisiren der DampMestiOation
unterwot-feo,wenig unreinen

Dibromazidobenzatdebyd,t. unten.)
Der Filterinhalt 09 g fast reines Dibromindiazonoxim

wird zu.u Zwecke der Analyse mit wenig Holzgeist ausgekocht,oach
t!em Erkalten nttrirt und nun ans Benzol umkryBtaHi6irt.

Goldgelbe,seidengiNozendeNadeln, welche bei etwa 178"unter
Braunung zu sintern beginnen und bei 182" .(eorr.) unter z:emtich
tautem Koat) detoniren; das Schmelzrlihrchen iet mit RuM Sber-
zogeo.

WnMet-t8at kalt fast garniebt, beim Kochen lagert es das Oxim
in deu Azidoaldehydum (mitchige Ëmutsion). Aethyl- und Methyl-
Alkohol nehmen es kalt schwer, siedend etwas teichter, Aceton !ost
auch in der Hitze schwer, Xylol lost kalt ziemlich leicht, kochend
fphr leicht (Zersetzung?) anf.

«-Naphtytamin (arbt die eM!gsaureLnsung erat beim Krwarmen
rotb, beim Abk(ih)enwird die Farbe intensiver.

AetztMgeunehmen das Oxim in der KShe sehr Bchwierig,viel
ieicbter in der Wtirme mit ora);gege!berFarbe auf; doch verwandelt
8ieh die ktare LSsung sehr rasch unter gteichzeitiger Entfârbung in
eine E)nu)aion infolge der Umlagerung des DihrnmindiaMnoxim~)n
den

Dibromorthnazidobenzatdebyd;eigenthumtich ist die P)8ti!tichke!t.
mit welcher diese Emulsionsbildnngin der klaren Flüssigkeit eiotritt

0.1ôS8gSbtit. 20ccmN (n~ ~)n~m.)
CtHsBrtNaO. Ber. N 13.77. Gcf. N )3.'n.

~Ns
D<<'romo)-</<ooM~&f7!ïeM<'AM<tt~

L~-CO~
LMst sic)) :tt)s dem Dibromindiaxonoximdurch Bebandhingmif

koehenden) Wasser he~teUen; zweckmiissigerbenutzt man ..ber zur
Utntagerung Aehtauge)) und zwar in fotgender Weise:

Das ans 0.5 g Dibromamidobenxa!dox:min oben at)gegebener
Weise bereitete Ittdiazonoxim wird noch fitterfeucht in 50ccm Wasser
suspendirtund mit 0.6 ccm KutituMng (t:3H:0) versp~t. Leitet
man in dièse Suspension einen Dampfstrombis fast zum beginnenden
Sieden, so erbait nmn zonachst eine or.n)gegetbeLoaung des Dibrom-
indiazonoximM)ze6,welchesich indesssehr schnet) entfdrbtund milchig
wird. Man kShtt nnn rasch mit Wasser ab nnd erzielt auf dièse
Weise eine Abscheidungfeiner, weisser, scidegtanzender Nâdelchen
(0.41 g) von unreinem. bei etwa 60' schmetxendem Azidoaldebyd.
Beim Eineogenseiner, mit etwas Thiet kohteeotfat bten, heissen,petrol-
~therischen LRsmtgkristattisirt er in gtanzenden, farblosen Prismen;
:n de)-Mutterlauge benndet sich Dibromorthoamidobenzatdehyd.

Schmp. 75.5–76" (corr.); gegen tOO*'beginut Gasentwickelung.
Mit Da<npfziemlich leicht Ouchtig und demselben den charakteristi-
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.~h ~L~ît~–J ~zr-tchen OrthoazidnfJdehydgerueh ertheilend. Waaeer t6tt in der KStte
ti<Mer9twenig, siedend schwer (beim Ertta)tenwo!kenar<igaugehattrt6
NMetcheu); Aittoho))3st katt maMig.kochend sehr leicht, Benzol tôet
acbon katt aehr teicht, Petrolather )ô<t kalt aehr wenig, heiee viel
reid)Hcber.

0.2066);8b<t: 0.2098g CO,, 0.0205)ï H:0.- O.)58tg Sbst.: O.Gccm
N ()4.i)",729.5 mm). O.tOOlf!8b~ U.t9fiHf{Af(Br.

CtHaNtBrtO. Ber. C 27.M,H 0.98, Br o2.<6,N t3.7T.
Gef.. 27.M.. j.)0, .87. « 18.87.

D<'&roM<7n<Aran<7M«f<,DfiDi6ro9nanthraallaütere,
8~0001~~~COO~

0.95g Dibrntnortboazidobettzatdebyd – wir muMien auttSubstauz-
macgel die am deu Mutterlaugen stHmmeuden. nicttt gunz reiueu
PftDhien verwenden wurden 12 Std)). tang <uit 30 cent Katitauge
() 3) unter RuckHuMgekocht, da))t) durcb einen Datnpfetront von
(1.3g eines gelben, unscharf unter 100" achmetienden, hauptaSohtich
itus DibrooMrthoamidobenzatdehydbeetehendet) Korpers befreit, voo
').! g braunetn Harzabfiltrirt und ttufdem WaMerbt)deetwaseingeeng'.
Beifu Erkalten aehieden 8:eh prâchtig pertmnttprgt&nxendt;BtaMctx'~
von dibromanthranitsaurem Kalium Mus. leicht in Wasser ISstieh und
durcb Lauge i)) htibsch krystattiairter Porm wieder f&Ubar. na"
Salz erscheint aaBverdunuter. heisser Katitauge beim Erkalten itt
weissen. borsauftitihniîchenSchOppchen. Die aua der wasarigen Lu

sung durcb SidMMreabgeschiedene Dibromanthranilsiiure wurde aus
kochendem, vcrdBnntemAlkohol (Thierkoh)e) umkrystalliairt:

Weisse, sp)dMg)6nzendeNadeln, bei 235-2X6" (corr., Bad auf
200" vorgeheizt) unter GosentwickeluDg sehmelzend. L6s)Ichkeit:

Wasser: kooheadaehr schwer. kalt &ussentschwer. Atkohol: kalt
teicht,hoisssehr leicht. Xylol: katt sokwer, heisasehr loiebt. Ligroin:
fteisssebr schwer,ttK!tfast garnicht. Die Saura ist diazotirbar.

O.t998gSbst.:9ccn)N (t7.5",713 mm).
CtHj.BreNO~ Ber. N 4.74. Gef.N 4.$S.

Wir verfugtet!gerade rlber s'n-iet SobstMnz,un) diese eine Ana-
lyse ausfuhret) zu kônnen.

~f'H ftH
OrUtoautidobfMznIdoxtn).

~NH~
Da wir bei derReduction des Ortbonitro. zum Orthoamido-Becz-

atdehyd etwas be<!ereAusbeuten erzielt haben ~9 unsereVorgânger'),
so theileu wir unsere Versuchsaoordnung mit:

')Fried)Mnder, diese Berichte~S, 2572[tt8~; Friedianderand
Gohrm~, dieseB~richte17, 456[)884;; Fricdtander and Etiasberf!.
dièseBerichte2);, t752[1892].



JSSO~

og ganz reiner o-Nitrobenzaldehyd wurden in einer etwa 900
heisMn LStmng von 140g Eisenvitriol in 240 ccm Was~er + 3 t'en
%Mrmater Saheâote auspendirt und unter SchStteIn mit 25 cem
concentrirtem Ammoniak rersetzt der mit Pfropfen und LuMtSbIrchr
verechloMeneKolben wurde ao lange in 90" warmem Waaaer umge-
achwenkt (wenige Minuten), bis sein Inbalt gelb war; nach ZuBatz
weiterer 10com Ammoniak wiederom Schuttdn bei 90" bis zum aber-
maligen Umscblag von Gran in Ge)b. Diese Operation wird ein
dntteB Mal wiederbolt (Qe~ammtverbrauch also 55 cem Ammoniak)
und dann noch ao viel Ammoniak binzogefagt, dass die uach Weg
anhnte des Korks ~ntweichenden D&mpt'e Lakmuspapier deutlich
b~uen. Der we~enttiche Vortheil des Verfabrens liegt in der stufen-
weisen Zugabe des Ammoniake.

Sofort nach beendigter Reduction wird der Amidobensaldehyd
mit Dampf abdestiHirt, welcher ihn it) Gestalt ganz BchwachgrOn-
geiblicher, fast weis8er, perlmutterglinzender Blatter (Scbmp.39–40".
Sintern bei 3?o, also reio) mit sicb nnomt; aobatd das Destillat klar
Mt, wechselt man die Vorlage. Fraction I, auf 00 ab{!eMMt, liefert
beim Filtriren 3.45 g; Fraction Il wird zuMmmen mit dem Filtrat
von 1 mit Kocbsalz gea&ttigt und fûr sicb abdeetittirt; sie ergiebt
weitere 1.2g in Kryetanem abgeschiedenen Aldebyde (Schmp. 36–39").
Recbnet man noch die aus der waesrigen Mutterlauge dureh Aether.
extraction binzukommenden Antheile von O.t2gbinzn, ao ergiebt sich
eine GesammtauBbeate von ça. 75 pCt. der theoretischen. Nebenb"'
bemerkt, ISMt sich der ganz reine Amidobenzatdehyd Monate lang
(vielleicht auch lânger) unzersetzt aafbewahren.

Zum Zweck der Oximirung wurden 8 g dea reinen Praparats
(1 Mol.) mit einer 30" warmen Mischungvon (3.8 g salzsauremHydro-
xytamin (3 Mot.), gelôst in 40 ccm Wasser + 33.3 Aetzkati (A).
koholo depnratnm, 9 Mol.) in 100cem Wasser versetzt. Wenn mau
die Oeltrôpfehen dea geschmotzenen Atdehyd~ dnrch fleissigesRubrett
gut vertheilt und die Temperatur langsam auf 60' erhoht, 90 erzielt
man durch hathstundige Digestion eine voi)ig klare nnd farbto~
Losung, welche unter 0' abgekQhtt und mit EiseMig unter Ver-
meidung wesentiieher Temperaturateigerong tropfenweiseangeaacert –
das Amidobenzaldoxim in tadeHoereinem Zastand (Schmp. 134-135')
als schneeweiMenKryetaUbrel ausacheidet (8.3 g); der Filtratantheil
wird mit Aetber gesammelt und durch AnftoMn in verdtinnterLauge
uNdWiederiaUen mitEMigaSure gereinigt (0.26 g, Schmp. 132–133").
GeaammtauBbeutedemnach 95 pCt. der Theorie.

Uebrigens iat die laoliruug dea Orthoamidoaldebyds faits M
sich um die Darstellong des Aldoxime bandeit – nnuCtnig..Wir re-
ducirten 4 g Orthonitrobenzaldebyd und leiteten den, den Amidoaldebyd
mit sich fabreBden Dampfatrom ia eine Vorlage, in welcher sich
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1.~
bérets 6.9g Hydroxylaminchlorhydrat (3 Mol.)und 16.6 g Kali (9 Mol.),
it' ganz wenig Wasser ge)Sot, befanden. Wenn man dae CondeaMt
in diese Mischung unter fleissigem Schiitteln eintropfen )asst, ver.
oehwindetdie gelbe Farbe und daeauapen~irte Oei eretarrt sebr batd fMt

v'Uatiindig. Sobatd der Ablauf nicht mehr gefarbt ist, nnterbrieht man
den Dampfatrom und erwNrmt die Vorlage noch einige Minuten auf M".
nie nun ganz farblose o))d klare FiSMigIteit scheidet bei der Neu.
tra)!aation mit Eisessig 2.78 g schneeweieM, seidegtanzendeNadeln des
reinen Orthoamidobenzaldoxims ab. (77 pCt. der theoretischen, auf

NitroaJdehyd berechneten Auabeute.)

C.-A~.O~

/n</<a~o/<o.<<,.V
·

A'

0.5g g Orthoamidobenzaldoxim(nicht mehr auf eiu MaH) werden
mit 5 cem unter 0" abgekQbtter concentrirter Satzaaure verrieben
und bei –5" troptenweisB mit t.&ccm NatriumuitnttSsung (1:5 HfO)
(1 Mol.) unter fleissigem Umrfthren versetzt; der anfanga farb-
(090 Brei verwaudelt sich dabei in eine klare, orangegelbe Lôsung.
Zur Ab~cbeiduug des Indiaxunoxims neutraiiBire man den grossie))
Theil der SaizaKure bei 00 mit Kalilauge (!Hj,0), den Rest
mit geeSttigterKatiumacetattôsung; dabei scheiden sich reiehhch 0.4~
eines getbeu, bei nO–H5" achmetzendat) KrystaUputvers ab. [Das
(mit «-Naphtotat koppetnde) Filtrat verarbeite man direct aufOrtho-

azidobenzaldehyd, indem man ea nach der Neutralisation mit Datttpf
bebandett; mau erbatt etwa 0.06 g A!dehyd.] Diese 0.4 g musieo
wiederholt (abwechsetnd) âne Atkobot und aM Benzol umkrystanioirt
werden, um ganz reines Indiazonoxim (0.1 g) zu liefern. Die Trocken-
rQckstande der atkohoHschen und benzoliacben Mutterlaugen liefern
mit Dampf deetiHirt 0.08 g Orthoazidobenzataehyd (a. unten).

Indiazonoxim erfcbeint au: erkattendem Atkohoi il; dinmant-

gt&nzenden,goldgelben Nadelu, welche bei 160–160.5" (corr.) umer

Braunuttg und GaseDtwiekelnng echmetzen. Kaltes Wasser tost ea

scbwierig, aber merkbar; beim Erwarmen erbliltman eine klare go)d-
gelbe Lôsung. welche sich jedoch aehr rasch (auffaUend plotzticu)
unter Entfârbuttg in eiue Emulsion dea gleich zu beMhretbenden

OtthoMidobeMaldebyds verwandelt. Aetttaugen iûten Indiazonoxim
mit orangegelber Farbe auf und setzen es auf aofortigen Zusatz vox
Satzaaure in gelblicben Nadelcbeu wiedër ab; lâast man aber die
:'tkaH<cheLoaung einige Zeit Mehen oder erwSrmt man aie einige
Secuude~ so trBbt und entfarbt aie sich in Folge der Umlagerung
des Oxims in den Azidoaldebyd. (Bei dem oben beecbriebenen Di-

methylindiazonoxim vertaaft die entaprechende Isomerisation noch

geaehwinder.)
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t die eiMtmtmtiutfa T.s«-Napbtytamin nithet die ei<eMig.aureLSs.Dg .cbon nach wenigenbeeunden (beim Homotogennochnicht naeh mebreren M.nnten); beim
Erwat-men wird die Farbe <ehr iutenaiv.

0~583g Sb~ 0.8883g CO..0.0504g H,0. o.)270gSb.t.: 33.4cemX
Uu", 14iam).

CvH~NsO. Ber. C 57.14,H 340, N 28.80.
Scf. 57.24, 3.5! 88.72.

Dmzotirt man Orthoamidcbenzaldoxim in verdOnnt-satMaurer
Loaang, so crh&tt man statt des Indiazonoxims

Of~oaMo.rtmopAM~~o-or/Aoo/~o~Mtoam/tW,

<V.V~ r~

~C~A'.O~ 7/0. ~C~
1 g Orth<Mmidobe.)z..tdox;n)wird mit der aquimotekutarenMenge

P

/n<.rnmter8atMtiure~7.8ocm) unter
sehwaeherErwarmung (bis C

bSobstens500) ve,nebM. und dadorch atimaht.ch klar in LOsunf: ge.bracht. Setzt mnn M. der auf-5<' abgekûhlten FtSM.gkcit 0.52 gin we..ig Wasser befindHchesNatrinmnitrit (die Temperatur bteibe
dabei unter 3") so fallen eigelbe Floekeu aus, weh:be,nach vierte).
BtBndtgemSteben bei 0' abfiltrirt, etwa 80 pCt. der für C,~H,,NtO:
berechneten Ausbeute betragen; da das Filtrat, nach dem Alkalisiren
der DampfdestHtationunterworfen,etwas Orthoazidobenzatdebydliefert,
ist der Ertrag noch grôsser.

Das eigelbe, sich mit der Zeit br&untichfarbendeReactionsproduet
konnte auf keit.e Weise krystaifiBirt ethatten werden; aus den ver-
MhiedenstenSolventien kam es stets t.nr arnorph berans. Es bcginut
sich bei 73–74" M xeraetzen (Volumzunabme und Gasentwicketang)nnd verwandelt sich bei atarkerem Erhitzen in eio braunes Harz.
Zum Unterschied vomDimethytindiaxottoxim wird es setbst atter-
feucbt– von verdimhter SatM&orenicht aufgenommen; aUmahHch
emtretende Losung beruht ofreobaruuf gleicbzeitiger Zersetzung; die
M ertmhene Flûssigkeit kuppelt tief roth mit «.Naphtotat und enthilt
vermuthiicb das Diaz.tntam~~ des A.nidobenzatdoxims.

'<-Naphty)aminrult iu der eisessitsauren Lo~uttgschonin der Ka)te
augenblicklich inteu~v violetrothe Farbuog hervor, welche sich beim
Erwârmen t-ertieft, um beim Abkahtpn eine violetrothe Nuance an-
znnehmen.

AHe die~e Krscheinungen zusammen mit dem Resultat der
Anajyse verantaMen uns, dM amorphe (ob ganz reine?) Diazo-
tirungsproduct als Azoamid (Diazoumidokûrper) anzusprechen. In
Petrot&ther und Wasser ist es fast garnicht, in Benzol und Aether in
der Kotte schwer, leichrer beittt ErwHrmf-nnnd in Chloroform nnd
Aceton leicht (mit rôthlich brauner Farbe) iSaiicb.
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Da GewicbtconetfUM!im Vmcuum nicht erziett wurde, kam die
Substanz nach 12-atOndigemVerweiten OberSchwefeteaurezur Analyse.

O.t8a0g Sbtt.: 0.29300,, 0.069RgH,0.-0.1489 g 8b<t.: 0.31H g
CO,. 0.0859g Sbst: O.gccm N (14.5",726mm). – 0.0687ttSbst-
)53c~n N (t5.6e, 72(:mm).

C~HtaNsO,. Be)-.C 59.3, H 4.6, N 24.7.
Gef. 59.2, 58.97, 4.95, 25. 24.80.

ŒO

0~/to«~«fo&eMa<t7eAM~,Or1/,orezidobantaldehyd,

Nacbdem 2 g Orthoamidnbenzatdoxim iu ebf-nangegebener Weise
diazotirt sind. tasst man zu dem (nicht erst abzufiltrirenden) auf–~c
abgekNMtenBrei des amorphen eigelbeu Azoanilids20 ccm zehnfMb.
normaler Katitanga xuftieasen, wobei die Temperatur nicht uber 0"
steigen sot). Die sich ai~batd voHig k~reude, oraogegefarbte flussig-
keit trubt sich im Veriauf etwa einstûndigen Stehens, entwickelt den
chat-aktet-istiacbenGeruch der Orthoazidoaldehyde und beginnt farb-
lose, seideglânzende Nadeln abzuachetden. Nachdem der Aneatz bei
Zimmertemperatnr 5 Stunden sich selbst ObefiaMen ist, treibt ma!)
den Azidoaldebyd (in ianghataigem Kolben, etarkea Aufschaamen!)
mit Dampf uber und erbatt aus dem auf 00 abgekahtten Destillat
0.76g vnm Schmp. 35--S6.5"; das Filtrat liefert, nach dem Sattigen
'ntt KoehMtz fBr sich desttXtrt. eine weitere Menge featen Aldéhyde.

Die Muttertauge des CondeuMts giebt an Aether ein gelbes Oel
(B) ab (3.25g aus 40 g An.idobettxatdoxim), von welchem ebenso
wie vou derdunkelrothbraunen Ruckstaadstauge (C) sogleich die Rede
~ein wird.

Orthoazidobenzuldehyd erhalt man ferner M8 dem Indiazocoxit))
sowoht beim Erwannet) Mixer rein wassrigen wie der atzatkattechen

Msung. Schno obeu wurde erwMhot, mit welcher Ptotztichkeit die

Umtagerungeerschetnungeintritt.
Am einfacbaten stettt man den Ortboa:idobenza)dehyd dar, indem

man 0.5 g Ofthoamidobenxatdoxim in concentrirt salzsaurer Losung
(B. oben enter *!ndiazonox:m<) diazotirt und nach beendetem Nitrit-
zusatz die orangegelbe Losung bei einer unter 0° iiegenden Tempe-
ratur mitKaIitauge (1:3) bis zur atkatiecben Reactionversetzt. Leitet
man nun durch die tait gethern Ittdiazonoxiot durcbsetzte FtuMtgkeit
(L) einen kriftigen Damphtrom, so wird aie zmachet klar, trubt sich
aber a)sba!d milchig und giebt an den WaBserdampf Ortboazido

benzaidehyd ab, welcher in g)anzead weisseu KrysMUtchet)ubergeht.
Ausbeute darchscboitt)!ch 0.38 g.

Orthoazidobenxaldehyd krystaltisirt aus Alkohol oder Petrolither
in glasglânzendein, wasserhetten, dieken Ptattea, wetche ~hnttch wie
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Kocnsa~kryataUe lamellar QbereinMtdergeschichtet sind und bei
37.5° Khmetzen. Leicht mit Dampf n6ehtig und demaejben fioen
sehr inteneiven und eigentbun))icheo, ateohend sSMuehen Geruch er-
theitend. Heisses Wasser lôat ziemiich schwieng und setzt den AI-

dehyd beim Erkatten in langen Nadeln ab; in Alkohol und warmem
Pftrotather ist er leicht, in Aether, Benzol, Aceton spieteud tSilicb.

Die Krystalle des Orthoazidobenzntdehyd~sind nach ft'eandticher

MittheDmg des Hm. Professor Grnbenmauu anschemend tt6y<n-
metriBchund von aammtlichen Pinakotd~iic'.eu begreHzt.

Zur Analyse ist za bemerken, dass die Substnnzauch in trocknem
ZtMttmdBuchtigMt: 0.5 g nahtnen in 24 Vacuumstunden Sber con-
centrirter Schwefetaaure um 0.8 mg ab.

0.0825gSbst.: 22.8ocmN(22°,718mm).-0.t347g8bst.: 0.2821g CO,.
0.049g H,0. O.t941g Sbst.: 0.4071g CO. O.OiiS~g H~O.

CYHtNtO. Ber. C 57.14, H 8.4, N 28.00.
Gof. 57.12,57.2. 4.~)3,3.H4') 28.84.

A'e&Mpfo~xc/pvon der Do~<<M~ dea Or<AoaMdo~n«!M<Ay</iaus

~AfXtMo.t'tmopAMt~/oMo~AoaMo.f~oaMM.

~O~AoaMt'~oteMaMf~dund ~t)<Afftt)!7M«r<.)

B wurde in atheriacher L~sang mit verdQnnterSatzaNureextra-
hirt. Der Aetherextract hintertSsst 1.G4g eines dunkten Oetes, in
welcbem die Gegenwart von Orthoazidobenzuldehyd durch Oxydatinn
mit Kaliumpermanganat (4 Mol.) festgestellt wnrde; man erhielt reine
OrthoazidobenzoëBanrevom Schmp. 144.5" (s. unteo).

Die Mizsaure Schicht, anmittetba)' nach der Trennung von der
âtherischenSehicht alkalisirt und mit Aether extrahirt, ergiebt eingelbes
harziges Oel (1.07 g), das, in alkoholischer Lôsang mit eatzsaaren)

p-Nitrophenylhydrazinversetzt, einen acharlachrothen, HockigenNieder-

schtug ubscheidet. Nach wiederholter Krystallisation aus Xylol, Benzol
und Alkohol erbâlt man diamantgt&nxende, rothe Biatteben vom

Sebmp. 3)8", welche identiMh sind mit dem Product der Einwirkung
von p-~itropbenytbydrazin auf reinen Orthoamidobenzatdehyd. Lüs-
tichkeit:

Ligro!n und Petrolather: fast garnicht. Benzol: kalt sehr schwer,
heisstelchfr (weinge)b,beimAbkahtenrothe~de)n). Xyto): siedendleicht,
kalt schwer(weingelb). Alkohol: kalt schwer, heiss masMgleicht (beim
Erkatten nicht zn concentrirterLësungen rubinrotho.met:t)tisohgt~nzende
PrismenmitblauemOberflàchenschimmer).

0.1204g Sbst.: 24.2 ccmN (17", 7t3mm).
C~H~N~O,. Ber. N 21.87. Gef.N 21.82.

') DieH-Beetimthungensind zu hoch atMgeMkn,weil(wieaicherst zu
spAtergab) der bei der Verbrennungbenutzte, k6a0ieheSanoMtoffWasser-
etefFenthielt.
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Die atkaHsehe L3<uugC wurde eben angeo&uert,von votaminëaen
rothbraunen Ftocken F abnttrirt und amge&thert; am dem Aether.
rQekMandMeBBenaich betrachttiche Mengen reiner AnthranUBâure

(Schtnp.144–145'') itoHren, deren Entetebuug bei Berucksichtigang
des spater fo!genden Abschuitte ûber die Einwirkung von Aetzlauge
auf Orthoazidobeu!:a)dehydoboe Weiteres veratNudtichist. F scheint
Orthoamidobenzaidoximzu enthalten, docb gelaug ea nicht, diee mit
Sicherbeit featzuetellen. Naheres darSber in der Diesertation von
Ed. Demuth, 8.40–43.

FAmy<azon <f« Of~oMtdotM~oM~ C,7/<<T 7~ MPhenylhgdrazoredes Otthoatidobenzaldehyds,
Call,<~H:Npl~.CaXa.

Faitt beim Verm!achen concentrirt alkoholischer Losungen &qai-
molekularerMengen von Azidoaldehyd und Phenylbydrazin (event.
nachZusati! von wenig Wasser) als gelber KrYStaMbre;aus (93 pCt.
der Theorie), welcher tich nach zwotfBtBndigemStehen in compacte,
gMozendeSNulen verwandett.

Aus erkaltendem Alkobol oder Ligroïn erhilt man strobge!be,
dicke, gta~&nzende Priamen von atarkem Lichtbreohangsverm8gen,
bei !0t.5–102" acbmekend. Loatichkeit:

Ai kohoh kalt MemHohaohwer,heisssehrleicht.L i gro!n:heissleicht,katt
schwer.Benzol: eehr leicht. Petrotather: kalt schwer,beisevielleichter.

O.H93g Sbst.: 0.2877s COa,O.Ob34g HxO. 0.0804g Sbst.: 21.6cem
N 08'),726mm).

CtaHnN;. Ber. C 65.82,H 4.64, N M.58.
Gef. 65.77, 4.97, » 29.5S.

Pa)'<nn<ropAe)!~dr<!MKdes OW&oando&eKeaM~y~

“ r,
~C'H:2V:7f.C,0~

Eine concentrirte alkoholische Loaangvon Orthoazidobenzaldebyd
(0.6g)Beht, wenn Memit einer waesngenLoaung von Paranitrophenyl-
hydrazinchlorhydrat(0.95g) vermiscbtwirdund einige Zeit stebenbleibt,
beimVerdBnneu mit Wasser einen oraagegeiben Niedersehtag (1.1g,
Schmp.]87") ab, welcher durch Krystaijisation aus AUtohd leicht
za reinigen t8t.

Lange, orangerotbe. seidegISnzende,etwas verfilzte Nadem, unter
Au&cbaumenbei J9!–1920acbme)zendund8!ch schon bei etwa 1500
braanend. LosHchkeit:

Wasser: sehrweoig. Alkohol: nnd ebonsoBenzol: Mtsohwer.heiM
vidtMchtet'. Ligrdn: i~usserstwenig. Amytaikohol: k~t echweT,heiss
Memiiehteicht.t.
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0.1622g Sbst.: g g 0.178g Sb.t.: 0.8609gCO,,0.0616g H.O. 0.092g Sb,t. 24.83ecmN ([7.5., 725mm).
C.sHt.N.O~. Ber. C 5}.3t, H 3.5t, N 29.78.

Gef. M 82, 55.23, 4.02,3.84'), 29.74.

O~oo~e~~M-tw,
C. ~<<

VerrËhrt man 0.5g Azidobenzaldehyd(J Mol.) mit der etwa 30"
warmen MiM~ng von ).7t g Kali (9 Mol.) h. lu ccm Wasse,- + 071 g
Hydroxytamincb)orhy.).~t (3 Mol.) in 5 ccm Waase, 60 geht er ktu.'
ta Losunj;, um, auf 0" abgekuhtt und t- npfeoweisemit Etsee.ig bis zur
.chwech.saareo Reacti.) versetzt, das Oxin, als KrystaHbrei im Ge-
wicht \un 0.52 g in reinem Zuatattd abzuscbeiJeu.

Zur DareteHuogdes Orthua~idobenz~doximsbraucht man Qbrigen~-ienAzidoaldebyd.cbt erst zu isoliren; mnn treibt durch die oben(unter
~Urtboaztdobenza)dehyd<)ata ~L* bezeichnete,aus 0.5~ Orthoamido-
bpuzaMoxitn,conc<-ntrirter8atzsaure ondNitriterhatteMe, mitKttMbis
zur MhwacbeuAik~itSt versetzteLësung HuenDamptstromuodMsetdas
Condensat an, wie es ist, in eineLosung von 0.7gsaizs&urem Hydroxyl.'noin in 5 ecmKalilauge ():3) uNtM-gmen)Ruhretieit)tropfen,bis das
Uestinttt mit

Paranitropbenythydruzin keine deutliche Fâllung mehr
K'ebt. Der grôsgte Theil des suspendirten Azidoatdehyds geht dabei
wenn man tüchtig rObrt, in LësuDg, der Rest beikorzen. Erwârmen auf
<-twa30". Au:) der so erhaltenen, ktaren. farblosenFlu~igheit scheidet
sich, sobatd man aie eben mit concentrirter Salzsfiure aosanert, dns
Azido~xim infarMoMn, bei 102" schmelzenden, a)$ofa8treiueu
Mde)ehen aus; Gewicht 0.42-0.45 g, werT. man vor dem Filtriren
:mf 00 abkubtt.

Aus erkattendem Benzol krystallisirt es in weissen, spideg)Snzeu.
den, bei I03-I03.5" contant schmelzenden Nadeltl (Bad auf 85<'
vorgeheizt), bei sehr laogeamer AbkQhtung in waMerbeHen, glas-
gi&nzenden, eehweren Prismen. Benzol tost kah massig, heiss sehr
leicht, Ligroïn kalt scbwer, kncheud sehr reiebtich, Wasser katt recht
schwer, heiss etwas leicbter.

0.0812Sbst.: 25.4
ccm N (!(! 724).

CrHoN.tO.Ber. N 34.57. Gef. N 34.06.

Aetzlaugen nebmen das Azidoaldoxim leicht auf nud setzen es
auf Sâurezusatz in g!Snzenden Kry$ta))nocken wieder ab. Durch
kochende verdunnte Sehwefetsaure wird es rasch hydrctystFt.

') H-Geh~t aus don m der fraheren FHtan'.te(S. 1884) aneegebeacn
Grund etwa~.zu hoch.
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0~~o<!OMdes Or<AoaMWotM)r~M~

O~Aoat«~o&ewoMaw<6, /A< “.Orthoatidoben,zoëaütare,
t~UU/t

Maa tasst zu einer im 6i~de..denKochsa~bad beftndlichen8~-
pension von 1g Azidobenzaldehyd (I Mol.) in SOccm Wasser lang-.~n und nnter Sfterem DurchBchStteia 60ccm en.er warmen L8.u.,<:~n Katiumpermanganat (1.45 g = 2 Mol.) zutropten. Nach einer
~ude ist ~mmtHcher Atdohyd bis auf 0.05g (mit Dampf leicht ent-
'~nbar) oxydirt. Das br&un)ich.getbe Braunsteinfittrat wird etwas
.geengt, nochma)~Rhri.t und in der Klilte mit verdOMterSchwefet-
s~re versetzt, wobei die A~doBaure a), schwuch grau gef.rbterKn-.

aUbre..n~tit; di. Multerluuge giebt au Aether noch ein wenigdavon ab. Ausbeute 0.85 g vo~ Scbn, 142".(1. Das iifterfeuchte
Product wird unter Thierkohtezu~ aus kocheudem Wasser um-
kryBtathstrt.

i~rbio.e, wollige, bei 144.5" (bad ~t- 1800 Torgeh~t) unter
Anfachaumen schmettende Nadeln. Lëstichkeit:

~<'chend mAMigieicht, kalt~hr Mhwor.BeimAbkuhknpapier-.~gerF~. Beuzoj; kochend leicht,kalt ziemlichschwer.BeimAbkf!)~
~ti"°i~~ sehr schwer, ziemlichleicht.:Ikohol: leicht.

X
(t~ 0.234~ CO.. 0.0365gH,0. -0.0863gSb.t.= 20.1~

(160,72Gmm).

C~H~N~Oi.Ber. C 5!.58,H 3.07,N 25.77.
Gef. 51.55, 3.27, 25.94.

.Mf der 0<-<Ao~t~c~MM<!M~aus ~M<Arant7MK~.
Wir bemMkten erst nach Beendigung unserer Versuche, dass die

Synthese bereits von Peter Gries~) au~fuhrt worden iet! da sich
aber in der Literatur keine experimenteHenAogaben vorfinden, sei
daraber Foigende-i erwtihnt:

Eine durch ErwSrmen bergestettte L86ung von 10 g Antbranil.
saure in ]ô ccm concentrirter SatMSnre + 50 ccm Wasser wird auf

3" abgekuhit und, tin~eachtet der reichlichen AMacbeidang von
Krystatten des Chlorhydrats, langsam mit 5.18 g Natriumnitrit diazotirt.
1 ,Temperatur hSchste~ 0".) Zu der in~wischen klar gewordenen
HuMtgkcit giebt man langeam eine zuvor abgekahtte L6song von
~.3 g Bromkaiiuo. + 23.3 g Brom in 27ecm Wasser. Das sofort
~usM!ende, ôlige, alsbald zu einem orangegelben KrystaUbrei er.
~arreude Diazoniumperbromid wird abgeMugt, mit EiswaMer ge-
waschen und in kleinen Portionen und unter gotem RSbren in 85 ccm
~Memrirtes, auf 5" abgekuhites Ammoniak eingetragen (heftige

') Zeitjtchr.fùr Chem. 1~67, 165.
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fila vnn ~Ani(YKeactum). versetzt man nun die v~n wenig Harz abSttrirtc Matt))~
unter KOhtangmit concentrirter SatzeXure,M acheidet sich ein bramt-
licher, krystatUniseherNiederschlag ab, welcher, am aiedendemWasser
und dann aus Ligroïn unter Thierkoh)ezaB;ttz umkrystallisirt, reith'
OrthoMidobenzoë~xr~ vom Schmp. !44.5" mit atten oben angegebenet)
Eigenschaften daretellt. Anabeute 70 pCt. der Theorie.

0.1180g Sbst. 0.2283g CO,.0.03R3g H, 0. 0.092g 8b$t. 22.3ecmK
(22e,-!22mm).

CtHtN~O~. Ber. C 51.53,H 3.07. N 25.77.
Gef. » 51.0), » 8.4), » 2G.OO.

OffAo<n<d<)&MM<d<~dund ~)e~<<!«y/M

/tt!fA)-aMt7MMfe,C'6~<f.f.ni ranuaure, \.0 COOII
1

0.5 g Ortboazidobeuzaldehyd blieben 6 Stunden lang der Eit).

-wirkungvon 10 ccm siedender, doppeltnormaler Natronlauge -t- &ecm
Wasser aberlaeeen. Nachdem ein geringer Rest des Atdehyde mit

WaMerdampf entfernt war, ~urde die von einer schwachen TrObuug
durch Filtration befreite LSsong in der Kahe mit E:8ige&Meange-
aSuert, von wenigenweissen Hocken ') abûltrirt und auageathert. Dpr
Aetberrûckstand braucbte nar einmal aus kochendem Wasser (Thier-
koble) umkrystallisirt zu werden, um ganz reine AnthranUsaure
(Sohmp. 144 145") darzuetetten. Sie wurde durch directenVergleich
mit einemSammlungsprâparat, aïs KupfeFsat!:und in Form der Acetyl-

verbindnng (Schmp. t84–185") identificirt.

Anhang.

A'Mttt'~Mt)~COttAmmoniakauf Z)<'MMtUmp<W~OM)Wda

Or~oamt'cfotM~aM~

D<&ro)oor<AoamMo&M.eAyd,C<~B~<

Wie ans der Einieitong eraichtiicb, bearbeiteten wir diese Reaction
io der Absicbt einer Synthese des Orthoazidobenzatdehyds; statt
des Letzteren erhielten wir einen dibromirten Orthoamidobenzaldebyd,
welchen wir dann (wie im Voruergehenden erortett ist) successive in

Dibromamidobenzaldoxim, Dibromindiazonoxim, Dibromazidobenzal-

dehyd und Dibromanthranitsaore verwandelt liabeo.
3 g (ganz reiner) Orthoamidobenzaidehyd wurdeu mit môgtichst

wenig Eisessig bM za vôlliger Losang verrieben und unter Ruhren
in einer Kaitemiechung mit 20 ccm, anf– 5" abgekûhiter, atarker
SalMânre versetzt; ala man nun die concentrirte LSsung von 2 g

') Eine in heiMemWMMr kaum !osHche,aM Alkoholin glanzlosen
W:rzehenkrystaHisirendeS5ure. Schmp.MO"(nichtauf Constanzgcpr5ft).
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n t:<!M, entattmd eiu

ttel4,C20[t88t].

8G

Xatt'iumnitt'it hinztitropfen t:<!M, entattmd eiue ktare, orangegdbe,
fiber dem Bodensatz von ansgeachiedenem Koehsati! bfEndiiche Di-

:)xoniumt8fung. Man verdûnute mit Wasser uud brachte d«8 Perbromid,

C6H4-<dttrch
Zusatz vou Katiumtribromid (SgBrK+.'iOccm

\Vasser + 8 g Brom) in Form eines dicken, gelben Kryetattbreio zur

Abscheidung. Derselbe wurde abgesaugt, mit t~swasser gut ausge-
\va8chen und sofort in stark gekuhttes, concentrirtes Ammoniak por-

tionfnweise eingetragen (heftige Reaction). Man erhlilt 4.8 g einer un.

''charf bei 110" schmeizendca, deutlich nach Orthoamidobenzaldehyd

rieehenden Ausscheidung, ans welcher sich durch ea. 20-stundige

DampfdestiHation 3.18 g roher Dibromamidobenzatdehyd abtreiben

htasen (im Ruekstand 0.9 g schwarxes Harz). Nach einmaligemUm-

);)sen aus siedendem Alkohol ist der Atdehyd rein (2.5g).

Centimeterlange, heUgetbe, diamantgMnzendePrismen vomSchmp.

137–137.5' Alkohol i<i'stkoehend leicht, kalt erbeblich schwerer,

Ligroïn siedend leicht, in der Klilte scbwierig, Wasser kalt kaum,

beim Kocheu wenig.

SatzeaaresParauitropheNythydrMin bewirkt in der concentrirt-al-

kohotischen LStung Abscheidung orangerother Krystalle.

Nitrit wirkt auf die Suspension des Aldehyds in coneentrirter

SatzsSure diazotirend.

0.1499g Sbst.: 0.030~ g H90, 0.1M8g COi. 0.1208g Sbst.: 6.1ccm N

:'22.o, 721mm). 0.1418 g Sbet.; 6.9ccmN (23", 723mm). – 0.2439g

Sbst.: 0.8283g AgBr.

CpH.NBt-itO.Ber. C 30.1, H t.SO,N 5.02, Br ;j7.30.

&ef. 30.~ 2.23, 5.39, 5.25, 57.28.

Zürich, Anal.-chem. Laboratorium des eidgenoss. Polyteelmicume.

201. M. Conrad und H. B.einbach:

Condensationen von BarMtursaure und Aldehyden.

iMittheHungaus dam chemischenLaboratoriumder forsttichcnHoeJxchHte

Aseb~S'enburgJ

(Einf{cgMigenam 29.April 1901.)

Vor geraumer Zeit wurde gleicbzeitig von Claisenl) und dem

Einen von une') festgestellt, dass der Mf~oM&nreestermit Benzalde-

hyd unter dem wasserabspaKenden Eiciioss von Chlorwasserstoff zu

Benzalmatonsaureester sicb vereinigt. Kurztich fiibrte E. En8ve-

*) Diese Berichtet4, 344 [1881]. Dièse Berichte 14, C20[1881].

Hertchted.U.chem.<:Mei)teh*tt..Jtht)(.XX.X1V. 8G



1340

s dtMetbe Condensa
nr.t

"âge!') den Nachweis, dass diesetbe Condensationmit gteich gutfr
Ausbeute und h) bequemerer Weise mittels Ammoniakoder organiMher
Basen durchfuhrbar ist. Die BenzatmatonsSnre, die Clais en und
Crismer") zuerst aus Beozatdehyd und Maion~iuredurchErwarmen
mit Eisessig darsteitton, hat KnCvenagel') neuerdicgs aus eit~t
atkohoMsctx'n LSsung ~-onmatonBanremAmmoniumund Bittermatidel-
81 bei einer Tfmpt'ratar vou 55-65' (.rh:.)tet). DieaM letztere Er-
gebuiss machte es wahrscheiulich, duss die BarbitnrsSureohne jeg!icht-«
Cundeusati~nsmitte) mit Atdehyden reagireu würde. Die angeateUten
Versuche lieferten das erwartete Rcsuttat.

~M2«M< M)</~M<M?'M)iM.

Eine heiese wassrige Losung von 5 g BarbitursSare wurde mit
5 g Benzaldehyd versetzt und unter hauagem UntMhOtteInin einem
verschlossenen Ge<a88etwa t-2 Stunden auf dem Wasserbade er-
hitzt. Das auagescbiedene, weisse, krystallinische Product konutf
durch Waschen mit heissem WaMer, mit Alkobol und Aether von
Spuren uberschuBsigMgesftxteu Beuzaldehyds leicht befreit werden.

Die nahfïu in theoretiscber Ausbeute gewonnene

Be.~atbarbitur8&ure,
CO<g>C:CH:C.H,,NII.CO

ist uotoeHt-b in Aether, Weingeist und Wasser, dagegea tosHeh in
siedendem KiseMig,ans dem sie beim Erka)ten in fitrblosen, bei 2ô6"
schmetzenden Prismen krystallisirt.

0.1615g S)Mt.:'~(it5 g CO~O.OMg H~O. 0.!438g Sbst 1S 3cem
N (t.5", 748n)n.\

CttHgO~N.).Ber. C 6t.)1, H 3.70,N 12.91.
Gef. (;U5, 3.74, » t3.7.

Bei der Behandtung mit Natronlauge oder mit waMngemAmmo-
uiak zersetzt sicb die Substanz scbou in der Ka)te unter Abspa)tun'~
von Beuïatdebyd.

Dass das ~rhattene Coadeuaatiousproduct wirklich ak Benxat-
barbitursSuM aaf~faMenist, konnteleicht durcheinen Rédactions-
vers ne h dargethan wurden. Die Substanz warde in siedender Eis-
fMigtosang mit Zînkstaub reducirt. Nach dctu Verdunaten der Essig-
~aure verb!ieben weisse Krystalle, die m heissem Wasser und noct.
)nehr in siedendem Weingeist tosticb wareu.

O.tCagg Sbst.: 0.3M3CO~,O.OC88HiO.
C),Hj..N~O:j.Ber. C G0..5!,H 4.(i).

Gef. C0.25,» 4.(!7.
Du~.h die Analyse, eowie durch den bei MG" iiegendet.Schmelz-

punkt erwies 6i<;hdas Rednetionsproduct a)s BenzytbMt-bit)!

') DieseBeriehte;!t, 3691[18!)S]. Ann.d. Oiem.218, 1~ US~I
Dies~Borichte3<, :?();)[t898.
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othzett')sam-f, die Conrad und Guthzeit') ans Benzy)ma!onBfiu)('und
Harnstoi}' iiiittels Phosphoroxychto.id dargfstettt haben.

~)h-0&f-«Mf/~f/ und ~a?-A!YM!-<<«;'f.

Wir v~rfuhrpn genau wie beim Bcnzntdehyd und erhiettea ein

wfisses, in Waaser, Weingeist und Aether unloslichesFui ver, das aus
aiedendem Eisessig umkry8tat!isirt wurde. Es brSunt sich bet 240"

pod schmilzt uuter Xersetzung und atorker Uasentwickelung hei
~0–252o.

0.~43 g Sbst.: 0.360.')g CO.. 0.0o84g H,0.– 0.2473gSbst.: 83.5corn
(]<< 748 mm).

C.tH~O.N:). Ber. C M.54, H 2.70,N ;6.t3.
Gef. .')0.<!0, < 3.07, 13.8L

Die f-~itrobenzatbnrbiturst'iurf )8st Bit'h inwtissrigt'r Am-

'noniakHugsigkpit mit gelber Farbe auf uud scheidet nach kurzem
Hrwtirmen titteo getben Niedfrschlag ab, der bei 242" unter Zer-

<ftxung schmilzt und wah)-schei))nch ein Ammoniaki'dditions-

j'roduct darstellt.

O.t702g Sbst.: 0.2048g CO,, 0.0603H,0. 0.2289~Sb<t.:3S.3cemN

(15", 743 mm).

Ci,HmOiiNt. Ber. C 47.44, H 3.62,N 20.)t<.
Gef. 47.24. » 3.96, 1~.3!

<?. 0-~C!t~«~H~aM~~M«~F<t~MfM~jM;'f.

VeKetzt n)an eine warme wassDgc Lôsung von Barbitoraaure
mit dei'tiquimotekutarpnMenge von o-Amidobenzatdehyd,so schmilzt
dieser zunichst zu einer rothen FluMigkeit, nacb mehrma)igem
SchSttetn bildet sich eia gelblich gefarbtes Pulver, dem eine geringe
Verunreiniguog mit einem rothtiehen Korper anhaftet. Znr Vollendung
der Reaction erhitzt man nocb eine Stunde in eiopr verschtossenen
Fiasche auf dem Wasserbade. Das erbattene Coudensationsprodaet
!aast sicb durch mebrmaliges Auskochen mit Wasser und Alkohol
und Losen in siedendem Eisessig leicht reinigen.

0.1733g Sbst.: 0.3920g CO,,0.0548g HsO. -0.24G9g Sbst.: 4).Sccm
N (17", 747mm).

CtoHvNsOt. Ber. C (iI.H),H 3.29,N )9.76.
Gef. s (!t.))9, 3.54, 19.5H.

Die Anatyse ergiebt, dass die o-AmidobenzatbarbituMauKats
aotche nicbt faesbar iat, sondern aich nac)) der Gteichnng:

CH CO CH CO

C NH C ~NH

CO CO =H:0+ c CO

NU: NH N NH

') Diese Bericht~15, 284 G[)8S2].

M*
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'mKorpet'conden!unter Austritt vonWaMerxn t-inemKorper condensirt,derna)s Analogon
das KetothiotetrahydroehinMoiin') zur Seitp gosteUt werden kann.
Die Substanz, die, fatts man ihr die Ketoformct zxerkcnnt, uach der
neueren Nomenctatur vielleicht ais 2-Carbonyt-4-Keto-1.3.8.4-
t~trahydro-).3.chinoHndiftzin zu bexeichnpHwSre, ist weissond
krystaXiniscb; sie schmilzt noch nicht bei 280", brâunt sieh bei
hSheret' Temperatut und subtimirt b~i langsamem und voMichtigp)))
Hrhitzet). Sie besitzt saure und basieche Eigeoscttaftft), insof~rn aie
mit Atkatien und Sauren sich verbindet. Mit Snlzsiiure ûbergosscn.
tost sich die Substanzerst auf, aus der LSsung aber scheidet sich
nach kurzcr Zeit das Chtorhydrat aus.

O.S04Gg Sbst.:M.CccmN ()4", 757mm).
C,,H;N,09.itC). Ber. N )6.87. Get'.N tG.M.

Die Natriumverbindung scheidet sich ans der heiMHnLusun~
des Condensationsproductesit) vcrdmtQterNatrontan~ beim Erkattcn
in gelben Flocken ab.

0.2842g ex~cottortrocktx.'Sbst.: 0.0732f! Na:SO<.
Ct!BcNaN30,+2H.,0. Bcr. Na 8.50. Gef.Na 3.8.5.

Erbitzt man das Product mit Natronlauge h)) Druckkesset etwa
eiue Stunde lang auf 200 so zersetzt fs sich. Bein) Oeifnen des
Kessels macht sich deutlieh der Geruch nach Ammouiak wabrneum-
bar, anfXusatz vonSaixsuureentwickelt sich erst KohIensSure,hernac)~
faUt eine weisse krystattiaische Saure aus. Dieselùe ist in Aether.
sowie in heissem Wasser nur sehr weuig JCs)ict); etwas besser tost
sie sich in siedendemEisessig uuj Alkohol und krystallisirt daraus
In breiten Nadeln, die bei 320" noch nicht schmetxen, beim vorsieh-
tigen Erhitzen abet-eubHmirbar sind.

0.1G3Ig Sb.t.: 0.3778g CO: O.OMGg 11,0. O.t6tt g Sbst.: )0.t ccm
K (IG",7G2mm.)

CtoH;NO~.Ber. C G3.46,H 3.73,N 7.43.
Gef. 63.18, 4.02, < 7.43.

Esliegthier zweifellosdie ~-Cnrbostyritearbonstmre vor,
die von Fried~nder und GShring~ zuerst ans o-Amidobenzatde-'
hyd und Ma)onsSuredargestellt worden ist. Sie hat sich nach fol-
gender Gleichunggebildet:

CH CO

C NII

Ce CH:C.COOH

~co..c.<

N NHN NH

') Die~eBerichta!<0.1098[)897] und JûMt-t).fur prakt. Cuem.44, 4J(!
U89)].

DiesoBeriehte17,459 [18S4].
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w</ jS«rti<MrMMfe.

Die farMoM, heisae, w&ssrigeLoaung vou Barb!t.ufsaurei'Nrbtsich

auf Zusatz vonZimmtaldehyd sofort inteuBivgelb und eebeidet nach

txehrstOndtgem Erwarmen und oftmaligomUmsohuttctncitroneugetbe

prismatische Krystalle in reicblicher Mange aus. Dieeetbenk8nnen

<Im'cb Auswascheu mit Alkobol und Aether, worin sie nur wenig
tôstich sind, leicht gereinigt werden. Das Product lost aich in heissem

Eiseasig und schmilzt bei 226–228" uuter Braunfarbung und Zer-

setzung. Es erw!e8 sich bei der Analyse nls

Cinnttmy!!denbarbitm'<aure,

C6Ht.CH:CH:CH:C<>CO.CO.NH

0.2M1 g Sbst.: O.C243g C0<,0.099(!g H.)0. – O.t942gSbst.: 18.(!cem
X '< 74<imm.)

CjtHtuN:0~. Bor. C 64.42,H 4.)C,N lt.(i0.
Gef. 64.23, » 4.i".),» 11.11.

Betner)<et)9werthist, dass die Cianamytideubarbitarsaure ebenso

~ie dieCinaamyttdenmatonsNure') eine~etbeFarbebesitzt. Dagegen
koHnte eine Lichtempfindlichkeit dieser Substanz nicht beobaehtet

werden.

5. ~<?~Mro~und .Ba?'M<M'MMre

Furfurol erzeugt in einer heisscn wassrigen Barb'Lure&ureISsung
t'eim Schuttetn sofort einen fHtnputvngengelben N'edersebta~. Der-

setbe t0«t sich weder in Wasser, Weingeist und Aether, Doch in

h('ic-semEisessig. Die Substanz xersetzt sich oberhalb 280" uud steitt

die erwartete

Furalbat-b)tursau)-< C<H~O.CH:C<>CO,CO.NH

dat-.

0.2227g Sbst.:0.4244g COs,O.M9Sg H?0. – O.)704g Sbst.: 19.4cent
N (160, 748mm.)

(Mi.iN,0<. Ber. C 52.39,H 2.93,N ~.G2.
Gef 51.97, » 3.00, ~3.24.

t~a~'c~~aMfAy~!<);<//?<!t)'M~MOM)'

gaben unter genau denselben Bedinguugen, wie sie bei den \'or))er-

gehfnden Versuchen eingebalten wurden, eiue weisse krystallinische

Verbindung, die in siedendem Eisessig ziemlich lricht, in Aether,

Weingeist und Wasser dagegen sebr schwer Iôs!u'h ist. Diesethe
br&unt sich bei 225" und schmilzt unter Gasentwicketung bei 2'iO".o.

') DieseBerichte~8, 1439(1895J.
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Der RettcttOttsvffIaufist aber iu dieaem L'utte inBoi'w ein and<'t'er,
ats sich hierbei uicht SaHcyiidet.barbitursSuresondern

SaitpyHdenbiabarbitursSure,

NH.CO ~"H_ CQ
CO<NH. CO>C/'HCHH,C' <CO. NH>CO"NH.CO~–CO.NH>

CeHt.OH
bildete.

0.1415KSbst.: 0.2578g CO,, n.044(jgHaO. – O.)t)83 Sbst.! 0.19(!7t;
CO~,0.0352gH~O. 0.1941g Sbst.: ccmN (i5' 747mm.)

C.~H~~O?. BM-.C 49.9t!, H 3.3< N 15.59.
Gef. » 4S.G9,49..M,3.53, 3.64, 15.7!

202. R. S tollé: Ueber Aoetale des Paradiketohexamethylens.

(EingegMgonam 30.April 1901.)

Acetale der Ketono and KetoDsaureeeter sind von Ctaisen')
durch Einwirkung von OrthoameisensSuret~ter (bezw. saizsaurem

Form!midoather) aufKetoue und Ketonaaureester erbalten worden.

Bei Versuchen, Sueeiuy)oben)8tein8SMree9terin ein Ditacton

uberzafubren, habe ich schon vor )&uge'-erZeit durch Erhitzen des

Succinyiobernatemsaureesters mit Aetbyl- und Methyl-Alkobol die

entaprechenden Acetale des ParadiketohexamfthyteM erhaiten.

Je 3 g SaccinytobernstetMttareester wurden mit je 50 g ab-

sointem Aethyia!kohot eingeschmolzen und 10-20 Stundeu auf etwa

200" erbitxt. Die von unverandertem Suecinylobet-neteinauureester
abnttrirte LSsung wurde im Vacuam uber SehwofeisSureeingedunstet,
wobei sich farblose tafelfërmigc Krystalle neben getbgrûn gefarbtpD

KrystaUnadetchen') vom Schmp. 133–133~ abschieden. DieErsteret)

zeigten, aus Atkohol umkrysta!)!6irt, den Schmp. ~9"; beim Erhitzen

des Acetals trat Atkobolabspattnng ein.

0.2948g Sbst.: 0.6988g 00~, O.?$63gH~O. 0.2676g Sbst.: 0.6317g
COq,0.2530g H-iO.

C~HMO<.Ber. C C4.6J, H 10.76.
Gef. G4.64,64.38, » 10.78, !0.a0.

Beim Erhitzen mit Methylalkohol wurde das entsprechende Me-

thylacetal vom Scbmp. 80–81" erbalten.

0.1965g Sbst.: 0.4234g 009, 0.)696g H~O. – 0.2039g .Sbst.:0.4384g
CO:, 0.1778g H,0.

CtoHitoO~.Ber. C 58.82, H 9.80.
Gef. 58.68,58.76, 9.68, P.M.

') Diese Berichtc31, 1010 [1898].
') VielleichtdurchOxydationausSacctnytobcrMtMnsMte~teroDtst&ndener

p-DioxyterephtatsaMrediuthylestervomSchmp.133–!33.a".
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durch vorhandeIn beideli Faiien acheint durch vorhandenes bezw. durchAcetal-

t'itdung entstaudenes Wt~ser unter Verseifnng und KoMeusNure.

abspattuug SuccinytobernsteinBam-eesterin Paradiketohexamethyteu
ilbergeführt zu werden. Ob Acetalbildung schon beim Succinylo-
benteteinsSut-eester, danu erat Verseifungund KobtpusaurMbBpattung
oder bei zunNchst gebitdetem Paritdiketobexamethytpnstattiiodet,bleibt

dahingestellt. JedeufaOs giebt ancb Paradiketohexam~thytenbei t&ti-

gerem Ëhitxen mit Aetbylalkohol i)Mgeschlossenen Robr nuf etwa
20(~ dasselbe Acetal vom Schmp. 89":

C(OC9H,)j,
CH:CH.

CH~ ~CH,
C(OC!~)!

Dièse DarstettuogsweisH, die der von Geuther') zuerst beob-
aehteten RUdung der Acetale ans Aldehyden entspricht, ist z!emt!ch
umBtandtich und liefert keine besonderen Ausbeuten.

Nach der Oaisen'schen Méthode entsteht nun, wie Hr. Jo-
himisaiftn fur dus Aethylacetal festgestellt bat, derselbe Kôrper in

fast quantitative!' Ausbeute. Wir sagen Hrn. Geheimrath Ctaiseu
fut' freund)iehst prtbcitten Ratbschta~ fmch an dieser Stelle besten
Uank. Es sott veraucht werden, durch Atkohotabspaitungund Um-

!agerung die Acetale in die entsprechenden Homologen des Pnra-

~iketohexamethytens iiberznfuhret).

Heidelberg, "8. Apri) ]90). Chemisches Laboratorium der
Universitat.

203. R. Soholl und W. Norr: Beriohtigung.

(Eingcgangcnam~2.Marzl90t.)

fn ()icsen Herlehton !{! la52 [)900] )t&benwir unter den Einwirkt'ngs-
})rodncton von Bromcyan sowoh) auf Monomethyt- als auch auf Dimethyt-
Ani)in dns Metbytoy.mttni)id (Methy)phenytcyanamid), C~Hi.N(Ctt:!)
CN, :t)s ncue Substanz tteschneben. Wh' hatteo dabei nbcMch'jn,d~sadiMO

Verbindung schon vor uns von W~Hach~ Ms MetbyianiHn und Bromcyan
uod von Stieglitz und Mac Kce~ nu', dent entsprechendM Tbioharnstoff
nut atk~tischer Btcit"SHD};g6\«mnca war.

')'Anu.d.O)tcm.t~(:,M[18<l
Diese Berichtc !t2, )S72 j:)8~H]. !) Dièse BcriohtR!M, S07[1900'.



Y346

Bnchdnx'ftcre) A. W. Schxde, Berlin N., Sehnttendorftrstr. :e.

Bet'ichtiguogf'u.

.Tithr~. M,S. 8H3.Z. t4n. 1 v. n. tics: "Si)bn'mtTit<'statt ~SUbernitr:

"8M," ss < e ~COr)CtH;C:NO«

il OH

x<:nt'COOC9Hf..C:N"

H HO
"8ti5, '1:! u. ')C:N.Ohg'st:Ht"C:N.Ohgt.

fH.,6 H 0

'73< » t "o. » ~CaH.jK.jOi-t-H~O"

f.tntt ÇaH: K; 0~+1'/j H!0
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