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Umkrystallisiren reinigen lies. Dasselbe krystallisirt aus verdiinntem
Alkohol in hiibschen, meist etwas rdthlich gefirbten Nadeln vom

Schmelzpunkt 203° (uncorr.).
Seine Analyse bestiitigt die Formel C,,H,4 N, (C,;H;0),.

Berechnet Gefunden
C 7433 74.65
H 6.19 6.66.

Durch Verseifen dieses Acetylderivates lidset sich das Chlorhydrat
der Base in ganz reinem Zustande darstellen. Am Besten erbitzt.
man mit concentrirter Salzsdure auf 130 —150°. Es zeigt sich hier
ein bemerkenswerther Unterschied zwischen dem so gewonnenen Salz
und dem durch Reduction des Nitrokérpers direct erhaltenen. Wiih-
rend letzteres sich schon an der Luft, noch viel leichter aber unter
dem Einfluss oxydirender Agentien zu einem rothen Farbstoff oxydirt,
zeigt das reine Produkt diese Erscheinung nicht. Platinchlorid firbt
das rohe Chlorhydrat sofort roth, wihrend sich bei Anwendung des
reinen Kdrpers ein in schonen, gelben Nadeln krystallisirendes Platin-
doppelsalz darstellen lisst. Dasselbe ist in Wasser, namentlich in
heissem, ziemlich leicht 1gslich und lisst sich daher durch Umkry-
stallisiren reinigen.

Die Krystalle enthalten Wasser, welches sie erst gegen 130°
unter Verwitterung vollig verlieren. Ihre Zusammensetzung entspricht
der Formel C,,H,;N;(HC]), PtCl,.

Berechnet Gefunden

Pt 3240 32.25.
Biebrich a. Rh. und London, Jali 1879.

349. Wilhelm Suida: Ueber die Einwirkung von Oxalsidure auf
Carbazol.
[Der kaiser!. Akademie der Wissensch. in Wien vorgelegt am 238. Mai 1879.]
(Eingegangen am 14. Juli; verlesen in der Sitzung von Hro. A.Pinner)

Schmilzt man reines Carbazol in Portionen von 5—10 g mit der
zehn- bis zwolffachen Menge Oxalsiure in einer Porzellanschale auf
freiem Feuer rasch zusammen, so farbt sich die Schmelze nach dem
Entweichen des Krystallwassers der Oxalsiiure intensiv blau und die
erkaltete Masse zeigt an mit einem Glasstab geriebenen Stellen leb-
haften Kupferglanz.

Zur Reinigung des so erbaltenen blauen Kérpers zieht man die
Schmelze mit heissem Wasser und Benzol aus, 16st den Riickstand in
heissem Alkohol, filirirt und destillirt den Alkohol ab.

Das so gereinigte Produkt besitzt eine intensiv blauviolette Farbe,
zeigt beim Reiben, wie schon erwiibnt, Kupferglanz und besteht aus
mikroskopischen Krystallaggregaten.
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Der Analyse zufolge kommt diesem Korper die einfachste Formel
C,3HoNO zu

Berechnet fiir C, 5 IT, NO Gefunden .
C 80.00 pCt. 79.58 79.64 — pCt.
H 4.61 - 4.45 4.61 —_ .
N 718 - — —_ 7.51 -
0O 8.21 - — — —_ -

7)0".01')_1)"6:.

Seine Entstehung kann am einfachsten nach folgender Gleichung
gedacht werden:

C,,H,N+C,H,0, = C;; H NO+CO, + H; O.

Der Korper ist unloslich in Wasser, Benzol und Petrolenméther
dagegen ziemlich leicht mit intensiv blauvioletter Farbe lislich in
Alkohol und Eisessig.

Der Kérper zeigt saure und basische Eigenschaften. Er ldst sich
in alkalischen Flissigkeiten unter Entfirbung, und scheidet sich aus
diesen Lgsungen auf Zusatz von Siduren wieder ab. Eine derartig
behandelte Portion ergab bei der Analyse folgende Zahlen:

C 80.27 pCt.
H 421 -.

Zur Gewinnung der Kaliumverbindung 16st man den blauen Kérper
in Alkohol und setzt alkoholische Kalilauge hinzu. Die entfirbte
Flissigkeit ldsst auf Zusatz von Wasser einen gelblichen, amorphen
Niederschlag fallen, der rasch filtrirt mit 50 procentigem Alkohol ge-
waschen und getrocknet wird. Man muss bei diesen Operationen
moglichst rasch verfahren, da sich die Metallverbindungen ungemein
leicht zersetzen, wobei die Masse wieder blau wird.

Die Kaliumbestimmungen ergaben folgende Zablen:

Berechnet fiir C, ;1I, \NO,K Gefunden
K 15.57 pCt. 14.90 15.19 pCt.

Die basischen Eigenschaften des blauen Kérpers zeigen sich durch
die bedeutend leichtere Loslichkeit in den Losungsmitteln, den Ueber-
gang der-Farbe in ein reines Blau nach Zusatz von Sduren und haupt-
siichlichst dadurch, dass die alkoholische, mit Salzsiiure versetzte Ld-
sung auf Zusatz von Platinchlorid Niederschlige giebt, die als Ver-
bindungen der salzsauren Base mit Platinchlorid anzusehen sind. Die
Analysen solcher Platinverbindungen von verschiedenen Darstellungen
gaben leider keine iibereinstimmenden Werthe.

Kalte, concentrirte Schwefelsdure lost den blauen Kérper mit rein
blaver Farbe auf, doch wird aus dieser Lisung der urspriingliche
Korper auf Zusatz von Wasser nicht mehr ausgeschieden; die Losung
zeigt jedoch noch das eigenthiimliche Verhalten gegen Alkalien und
Siuren.
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Salpetersiiure firbt den Korper braun und 16st ibn beim Erhitzen
mit schén carminrother Farbe. Salpetrigsiureanhydrid in eine L&sung
des blauen Korpers in Eisessig eingeleitet, erzeugt einen griinen Nieder-
schlag. Schmelzendes Kali verindert den Kdorper nicht, indem der
entfirbte Korper auf Zusatz von Sduren wieder blau wird. Beim Er-
hitzen fiir sich verkohlt der blaue Kérper ohne zu schmelzen, und es
tritt dabei der Geruch nach Carbazol auf

Durch Einwirkung von Essigsiureanhydrid erhiilt man ein in allen
Losungsmitteln unlésliches, grau gefirbtes Acetylderivat, das nach mehr-
maligem Ausziehen mit kochendem Alkohol und Eisessig bei der Analyse
folgende Zahlen ergab:

Ber. f. C, ;H (C,H,0)NO Gefunden
C 75.95 pCt. 76.67 pCt.
H 4.64 - 448 - .

Durch Eintragen des blauen Kérpers in am Wasserbade erwérmte
Salpetersiiure (spec. Gew. 1.45) und Eingiessen der so erhaltenen car-
minrothen Losung in Wasser erhilt man ein Gemenge von zwei Nitro-
kdrpern als flockigen, braunrothen Niederschlag. Alkohol und Eis-
essig nimmt daraus einen hellgelb gefirbten, amorphen Nitrokorper
auf, dessen Stickstoffgehalt einer Formel C, H;(NO;),NO, entspricht.

Berechnet Gefunden

N 17.81 pCt. 18.28 pCt.

Der Riickstand stellt nach Extraction des eben erwihnten Korpers
ein amorphes, braungelbes Pulver dar, das sich in Wasser, Alkohol,
Aether etc. nicht 16st, dagegen sich vollstindig, wenngleich schwer,
in alkoholischer Kalilauge l6st und aus dieser Losung auf Zusatz von
Sduren in braungelben Flocken ausgeschieden wird. Die Analysen
fiibrten zur Formel C,;HyN,;O,. :

Berechnet Gefunden
C 51.49 pCt. 51.97 5141 — — pCt.
H 297 - 3.18 3.20 — —_ -
N 13.86 - —_ —_ 16.67 15.80 - .

Demnach ist dieser Korper als ein Binitroderivat zu betrachten.

Lésst man Brom in eine Losung des blauen Korpers in Eisessig
eintropfen, so fillt ein blaues Bromderivat aus, das, sowie die friher
erwihnten Derivate, sich durch seine Unlislichkeit auszeichnet. Die
hiervon gemachten Brombestimmungen lieferten wobl keine scharfen
Zahlen, doch geben sie Aufschluss iiber die Anzahl der in das Molekiil
eingetretenen Bromatome. Den folgenden Analysen zufolge ist dieser
Korper als ein Tribromderivat aufzufassen,

Berechnet flir Gefunde
C;3HBryNO C,;HgBr,NO, o

Br 55.55 53.33 pCt. 52.20 54.39 pCt.
Der durch Einwirkung von Oxalsiiure auf Carbazol entstehende
blaue Kérper ist sonach seiner Bildungsweise zufolge, als auch nach
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seinem Verbalten gegen Sduren und Alkalien, als ein inneres Anhydrid
einer Orthoamidopbenylbenzo&sdure aufzufassen, und diirfte
seine Zusammensetzung in folgender Formel Ausdruck finden:

C,H,--CO

Cq H, ---NH

Die bei der Eiowirkung von Basen resultirenden Verbindungen,
ferner die Brom- und Nitroderivate entstehen unter gleichzeitiger Auf-
nahme von Wasser und Lésung der Anhydridbindung; es wiirde also
beispielsweise der friiher beschriebenen Kaliumverbindung folgende
Formel zukommen.

NH,---C4H,---C;, H, --- COOK.

Fir das bemerkenswerthe Verbalten bei Abscheidung des blauen
Kérpers aus seinen Metallverbindungen (wobei Anhydridbildung er-
folgt), hat man ein Analogon in der Isatinsdure, welche bei der Ab-
scheidung aus ibren Salzen sich sofort in Isatin verwandelt.

Wien, Laboratorium des Prof. E. Ludwig.

350. F. Flawitzky: Ueber Hydratation der Terpens.
Vorliufige Mittheilung.
(Eingegangen am 14. Juli; verlesen in der Sitzung von Hruo. A. Pinner.)

Vor kurzer Zeit habe ich liber die Darstellung des Terpinhydrats
vermittelst Schwefelsiure und Salzsiure berichtet 1). Hieran an-
schliessend kann ich jetzt mittheilen, dass bei correspondirenden Be-
dingungen das Terpinhydrat sich auch bei Einwirkung von Jodwasser-
stoff und Phosphorsiiure bildet. Versuche, dieselbe Reaction mittelst
Essigsidure und Oxalsiure zu Stande zu bringen, blicben erfolglos.

Bei Bereitung des Terpinhydrats mit Hiilfe von Schwefelsdure ist
die Ausbeute desto besser, je mebr das Terpentin6l sich in alkoho-
lischer Schwefelsiiure lost. Die Miscbung von 1 Th. franziésischem
Terpentiudl (ap = — 30?) mit 1 Th. 90 procentigem Alkohol und
4 Th. Scbwefelsiiure (spec. Gew. 1.64) bleibt nach dem Umschiitteln
am ersten Tage unveridndert; nach 10 Tagen aber 16st sich mehr als
die Hilfte des Terpentindls auf. Diese Liésung scheidet, mit wenig
Wasser vermischt, eine leichte Schicht aus, welche nach dem Aus-
giessen in eine flache Schale sich nach wenigen Tagen in einen
Krystallbrei verwandelt. Aus der leichten Schicht erhdlt man nach
dem Auswaschen mit Wasser, Destilliren mit Wasserdampf und Fractio-
niren eine Verbindung C,,H, O, welche bei circa 215° siedet, optisch
activ ist, und einen angenehmen Geruch und stark brennenden Ge-

') Diese Berichte XII, 1022,



