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Selbstveretiindlich kann dae Waeser auch in dem Kolben selbst 
gesammelt werden, wenn man denselben, mit dem Tubulus nach oben, 
gut 

den 
zur 
von 

zur 

abkiihlt. 
Verlischt die Flamme wtibrend des Verauches, so entfernt man 
Stopfen mit der daran befindlichen DoppelrBhre, bltist den Rallon 
Entfernung des darin befindlichen Knallgases aus ,  und fiihrt die 
neuem entziindete Flamme wieder ein. 
Wie ereichtlich unterscheidet sich der ohen beschriebene Apparat 

Demonstration der Syntheso des Wassers von dem durch W. 0. 
M i x  t e r  1) fiir denselben Zweck beschriebenen im Grossen nnd 
Oanzen dadurch, daes bei demselben etatt des  Daniell’schen Habnes 
ein leicht herzustellender Qlasbahn zur Verwendung kommt. 

T e e c h e n ,  im August 1881. 
Laboratorium der k. k. Staaterealechule. 

307. Arthur Michael: Zur Kenntniss des Paraconiins. 
(Eingegangen am 3. September; verl. in der Sitzung von Hrn. A. P inner . )  

Das auf Seite 1201 dieser Berichte enthaltene Referat iiber eine 
Arbeit von Hrn. O e c o n o m i d e s  veranlaast mich, eiuige Vereuche 
iiber die Einwirkung von Ammoniak auf Butyliden und Ieoamyliden- 
bromid miteutheilen. 

Vor einiger Zeit ’) wurde nachgewiesen , daes Butylidenchlorid 
rnit alkoholiachem Ammoniak auf 180° erhitzt Paraconiin liefert. Man 
erhPlt nach dieser Methode leider eine eehr geringe Auebeute a n  Bsee, 
welche aber durch Erhitzen bei hoberer Temperatur (210-2200) etwaa 
erh6ht werden kann. Vortheilhafter ist es von Butylidenbromid, 
welchea man durch Einwirkung von Phosphorchlorobromid auf Butyl- 
aldehyd erhtilt, auezugehen. Das Gemiech von einem Volumen dee 
Bromids mit dem vierfuchen Volumen etarken, alkoholiechen Am- 
moniake wurde liingere Zeit auf 200° erhitzt. Es wurde aledann d a s  
Reaktioneprodukt mit S a l z s h r e  neutralieirt, der Alkohol durch Er- 
bitzen auf dem Waeserbade entfernt, and nach Zusatz eines Ueber- 
echuaees von Kalilauge der Riicketand mit Waaserdampf behandelt. 
Die  zwischen 160-180° iibergehende Fraktion war  fast reines Para- 
coniin; die Auebeute der Base war immerhin nur gering. In dem 
Alkohol ist etwae unzersetztes Butylidenbrornid; nebenbei sind niedrige 
und htiher siedcnde Produkte vorhanden. 

l )  Amer. Cham. Joorn. 2, 1880. - Ch. Centralbl. 17, 1881. 
3) M i c h a e l  und G u n d e l a c h ,  Amer. Chem. Journ. 11, 151. 



Diese verhiiltnissmiissig leichte Gewinnung des Paraconiins war 
Veranlassung einer niiheren Untersuchung der interemanten Substanz. 
Es wurde zuerst versucht, ob nicht durch Reduktion und Einwirkung 
von salpetriger SHure auf die reducirte Substanz das Azocouhydrin l )  

erbalten werden konnte. Die Reduktion zeigte bedeiitende Schwierig- 
keiten. Durcb llingere Einwirkung ron Natriumamalgam , sowie von 
metallischem Natrium konnte ich keine Reduktion nachweisen. Da- 
gegen scheint Zinn in einer salzsauren LBsung der Base, obwohl 
schwierig , auf das Paraconiin einzuwirken. Jodmethyl wirkte ziem- 
lich heftig auf die reducirte Base ein und nach einiger Zeit echieden 
sich Krystallblatter aus dem Reaktionsprodukte aus a). Das von den 
Krystallen getrennte Oel, rnit Ealilauge und Wasserdampf bebandelt, 
gab eitie geringe Menge einer rnit dem Wasserdampf iibergehenden 
Base, welche abermals, rnit Jodmethyl behandelt, Krystallblatter 
lieferte. Demnacb scheint es, als ob bei der Reduktion eine secun- 
dare Base entsteht, welche, da nach A. W. Hofmann das Coniin 
zwei Wasserstoffatome mehr enthalt HIE das Paraconiin, vielleicht mit 
dem Coniin identisch ist. 

Durch vorsichtige Oxydation des Paraconiins wurde neben Butter- 
saure eine geringe Menge einer festen Saure erhalten, welche iiber 
Kalk destillirt den Pyridingeruch verbreitete. 

Achnlich dem Butylidencblorid und -bromid lieferte das 180- 

amylidencblorid und -bromid, mit Ammoniak erhitzt , hoch siedende 
Basen. Sobald ich eine grossere Menge der Ausgangsprodukte dar- 
stellen kann, hoffe icb diese Reaktionen genauer zu entersuchen. 

Vor einiger Zeit3) habe ich fiir das Coniin die Conetitutions- 
formel 

CHs---CH,---CH2---C\ .  

CH3---CH2---CH9-.-C' 
! I .  :NH 

aufgestellt. Diese Formel war in Uebereinstimmung mit der Bildung 
der Butterslure bei der Oxydation des Coniins, sowie mit der von 
W er theim4) beobachteten Thataache, dass das Conylen die FHhigkeit 

1) Ich hielt diese Substanz vor dem Erscheinen der schiinen Arbeit von 
A. W. H o f m a n n  fllr ein Nitrosohydrocouiin. Von dieser Ansicht nus habe ich vor 
zwei Jahren mit Hrn. G u u d e l a c h  die Eiuwirknng vou Phosphorskureanhydrid auf 
das Nitrosodillthylamin nntersucht. Bildete sich bei dieser Reaktion ein Butglen, 
so wUrde die Auffassung des Coniins als eiu Dicrotonylamin au Wahrscheinlichkeit 
gewinnen. Phosphorsllureanhydrid wirkt sehr heftig auf das NitrosodiYthylamin ein 5 
die dabei entnickelten Gase warden in Bromwasser aufgenommen. Es zeigte sich, 
dass nur Aethylenbromid bei der Reaktion entsteht, wonach man, nach der Analogie 
zu schliessen, das Coniin als eine Oktylverbiudung ansehen muss. 

9) Daa Reaktionsprodnkt der Einwirkung vou Jodmethyl aof Paraconiin ist 
AUssig. 

J) Amer. Chem. Journ. 11, 172. 
4) Ann. Chem. Pharm. 127, 182. 
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besitzt mehr als zwei Atome Brom aufzunehmeu. Letetere Thatsache 
iind dass bei der Oxydation des Coniins keine Pyridincarbonsaure 
beobachtet worde, schien mir die nahe liegende Annahme einer 
Pyridingruppe in dem Coniin auszuschliessen. Es ist das Verdienst 
des Hrn. W i s c h n e g r a d s k y  1) durch die allerdings nicht viillig be- 
wiesene Bildung einer Pyridincarbonsanre bei der Oxydation des 
Coniins sehr wahrscheinlich gemacht zu haben, dass diese Base eine 
Pyridingruppe enthiilt. Die von ibm aufgestellte Constitutionsformel 
ist, nach der Untersuchung von A. W. H o f m a n n ,  in 

;CH,- . -CH, ,  

'CH, - - .CH, '  
C,HT---CH:, , ;N H 

abzuandern. 
Mit dieser Constitutionsforrnel sind die neueren Versuche A. W. H o f -  

m a n n ' s , )  in Uebereiustimmung. Nach H o f m a n n  findet bei der 
Bildung des Dirnethylconiins eine ,,AtornwanderungU statt 5); dieser 
Korper ist also ein Derivat des Hornomethylconiins. Eine solche An- 
nahme scheint mir nicht nothwendig. Dem Dimethylconiin darf die 
Constitutionsformel 

zukommen. Diese Verbindung vereinigt sich mit Jodmethyl eu 
C, H,, J =:= N ( C H , ) , ,  eine Formel, die mit der Bildung des Conylens 
und Trimethylamins bei der Destillation des Kiirpers in Ueberein- 

') Diese Berichte XIII, 2816. 
2, Diese Berichte XIV, 706. 
3, Die Annahme einer Xhnlichen ,,Atomwandernng" ist in der letzten Zeit 

hitufig angenommen worden; sie sol1 sogar in mehreren Fitllen in der Khlte vor 
sich gehen. Da  man sich dabei auf die Versuche von H o f m a n n  ilber "Atom- 
wanderung' beruft, so dllrfte eine Zergliederung der H o fmann'schen Reaktion nicht 
ohne hteresse sein. Erhitzt man e. B. das Phenyltrimethylammoniumjodid in  einem 
zngeschlossenen Rohr bei genllgend hoher Temperatur, so findet, w i e  bei der Destil- 
lation des Korpers, ein Zerfdlen desselben in Dimethylanilin und Yethyljodid statt. 
Die Wiedervereinigung dieser Korper ist unter gleichbleibenden VerhiUtnissen nicht 
moglich; es kann aber das Methyljodid eins der bei hoher Temperatur reaktions- 
Mhigen Wsaserstoffatome des Phenylkerns angreifen. Hierbei entsteht Dimethyl- 
toluidin und Jodwasserstoffsiinre. Die Jodwasaerstoffshure wirkt nnn anf die erstere 
Verbindnng unter Bildung von Monomethyltoluidin und Jodmethyl (vgl. L a u  t h ,  
Bull. soc. chim. 19, 489) ein. Das gebildete Jodmethyl greift abermals ein Wasser- 
sto5atom des Kerns unter Bildnng von Methylxylidiu und Jodwasserstoffallure an. 
Obige Processe wiederholen sich , bis eine primiire Base gebildet wird. Wird das 
salesanre Dimethylanilin niit einem Ueberschuss von Methylalkohol nnter richtigen 
Bedingungen erhitzt, so wird ohne Weiteres versthndlich, dass sitmmtliche Wassersto5- 
atoms des Kerns durch Methylradikale ersetzt werden konnen. Die von H o f m a n n  
beobachtete Bildung des Orthotolnidins R U B  dem jodwasserstoffsauren Salz des Methyl- 
anilins, im Gegensatz zu der Bildung des Paratoluidins nus dem salzsauren Salze 
der Base, dllrfte daranf beruben, dnss die erate Reaktion bei einer niedrigeren 
Temperatur sich vollziehen kann. 
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stimmnng ist. Deatillirt man das salesaure Sale des Dimethylconiins, 
welches die Constitution C, HI, = N(CH,),CI besitztl), so sollte 
es in Monomethylconiin nnd Methylchlorid eerfallen: 

C,Hi,=:tN(CHj)SCI = C,H,,=:=NCH, + CHgCI. 
A. W. H o f m a n n  hat diesen Versuch nicht rusgefiihrt, sondern 

begriindet seine Auffassnng durch das Verhalten des analogen salz- 
sauren Dimethylpiperidins, welches bei der Destillation in Methyl- 
piperidin und Methylchlorid zerfallt. Die Constitution der von ihm 
untersuchten Piperidinderirate und die IeteterwHhnte Reaktion sind 
ganz wie beim Coniin aufzufaesen 2). 

Nimmt man die von Wischnegradsky  angegebene Constitutions- 
formel des Paraconiins an, eo ist seine Rildung aus Butylidench'lorid 
durch die Annahme zu erkliiren, es bilde sich zuerst die Verbindung 

CH3 ---CH,---CH,---CHCl\ 
y 9 

CH, .  CH,-.-CH,-.-CH,---CHF 
welche durch Abspalten von Salzsiiure in 

CH, ---CH,---CH, ---CH\. 

CH, .-- CH,---CH,---CH:'' 
-- - -- ,;N - 

iibergebt. Es ware dies ein analoger Fall von Kohlenstoffverket- 
tung, wie sie W a l l a c h  bei seiner schiinen Untersucbung iiber 
Chloroxalbasen beobachtet hat. Dam eine innige Beziehung zwi- 
schen zwei durch vier andere Elemente getrennten Kohlenstoffatomen 
besteht, ist durch neuere Untersuchungen sehr wahrscheinlich geworden. 
R. F i t t i g  hat kiirzlich gezeigt, dass die Lactonbildung in der aro- 
matischen Reihe auf dieselbe Ursache wie in der Fettreihe zuriick- 
zufiihren ist; dass niimlich in beiden Fiillen die Kette _ _ _  C O H  --. C -.. C --- C O O H  

1) In dem Dimethylconiin ist das Stickstoffatom funfwerthig; die Addition von 
Methyljodid oder SalzsUure knnn also nur durch Anflosung der doppelten Bindnng 
zwischen dem Stickstoff- nnd Kohlenstoffatome geschehen. 

2) Dan Abspalten von Halogenwasserstoff~~nre an8 einer Ammoniumhalogan- 
verbindung wurde zuerst von C l a u s  und H i m m e l m a n  (diese Berichte XIII, 2045) 
beim Chinolin beohachtet. Ihre Versuche lassen sich Lhnlich wie bei dem Coniin 
erkl len.  Zn dem dreiwerthigen Stickstoffatom des Chinolins addirt sich SelzsUure 
sowie das Benzylcblorid, indem der Stickstoff dadurch fiinkerthig wird 

(C,H, IiEN z:.-HCl, C,H,?~Nz::ClC, Ha). 
Dnrch Verlust von SalzeUure bildet sich an8 dem Benzylchinolinchlorid eine Ver- 
bindung von der Constitution: 

,N . - -C, H, 

. C H . C B .  C 
C A : :  - - 4  

Die Addition ron SalzsLure zu dieaer Verbindnng kann, da das Stickstoffatom 
darin fiinfwerthig iat, nur durch Allfliisung einer der doppelten Bindungen zwischen 
Kohlenstoff nnd Stickstoff geschehen, wobei das urspriinglicha Benzylchinolinchlorid 
zuriickgebildet wird. 



vorkommt. Die Beriehung zwischen der Fettreihe nnd den Ortho- 
derivaten der aromatischen Reihe ist wahrscheinlich eine vie1 allge- 
meinere. Die der Ortboreihe eigenthtimliche Condeneationsfeibigkeit 
diirfte bei gleicber Gruppirung der niimlichen Elemente steta wieder 
in der Fettreihe vorkommen. Es ist z. B. wabrscheinlich, daee die 
'Analogie, welche zwiscben der Bernsteinsiiure und der Phtalsiiure oder 
des Valerolactons und dem Lacton der o-Benzhydrolcsrbonseiure existirt, 
wieder zwischen der y-Amidobuttersiiure und der Orthoamidophenyl, 
esaigsHure oder den Reaktionsprodukten der Eiowirkung von Essig- 
siiureanhydrid auf Aetbylendiamin und Orthophenylendiamin zum Vor- 
echein kommen werde. 

Dieses Gebiet der organiscben Chemie ist noch nicht geniigend 
erschlossen, om die dabei obwaltenden Gesetzmibsigkeiten zu begriinden. 
Es lassen sich aber schon jetzt einige Regelmiieaigkeiten nambaft 
machen. In dem normalen Hexylwasserstoff, sowie in seinen Halo- 
genderivaten existirt eine innige Beziehung zwischen den Endkohlen- 
stoffatomeo. Es ist ferner wahrscheinlich, dam in dieser Kette die 
rnittleren Kohlenstoffatome wenigatens zum Theil durch andere mehr- 
werthige Elemeute, wie Saueretoff und Stickstoff, ohne die Verwandt- 
schaft der Endkoblenstoffatome aufzuheben , ersetzt werden kiinnen. 
Wird eine der Endmethylgruppen der Hexylkette durch eine Amin- 
oder Hydroxylgruppe ersetzt und die andere Endmethylgruppe in eine 
Carboxylgruppe (wahrscheinlich auch eine Formyl- oder Carbinol- 
gruppe) iibergefiihrt, so kommt die Verwandtschaft bei dem Sticketoff- 
atom und dem Kohlensto5atom der Carboxylgruppe wieder zum Vor- 
echein (Cumarin und Carboetyrol). Nach den Versuclien von Baeye r  
und J a c k s o n  iet es unwabrscbeinlich, dass solche ringfijrmige Ketten 
in der Heptylreihe existiren kijnnen. 

Werden in dem normalen Butylwaaserstoff die Endmetbylgruppen 
in Carbinol- oder Carboxylgruppen oder eine in eine Carbinolgruppe 
und die andere in  eine Carboxylgruppe iibergefiibrt, so existirt die 
innige Beziehung zwiscben eiuem der Hydroxyleanerstoffatome und 
dem von diesem a m  entferntesten Kohlenstoffatome; ferner ewischen 
einem Sticketoff- und einem der entferntesten Kohlenstoffatome, wenn 
einer der Waasereto5atome einer Endmethylgruppe durch eine Amin- 
gruppe und die andere Endmethylgruppe in Carboxyl (wahrscheinlich 
auch in Formyl- oder Carbinolgruppen) iibergefiibrt wird. Wie in 
der Hexylkette einee der Endkohlenstoffatome durch Sauereto5 oder 
Stickstoff ersetzt werden kaun , ohne die Verwandtachaft sufzuheben, 
so iet es wahrscheinlicb, dass der Stickstoff sowie der Saueretoff in 
obigen Verbindungen durch Kohlenstoff ereetzt werden kann, wodurch 
die Exietenz einer ringfijrmigen Amplkette miiglich wird. Fiir die 
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Existenz einer ringfirmigen Kohlenstoffkette in der Butylreihe sprechen 
keine bis jetzt bekannten Thatsachen 1). 

Es fragt sich nun,  warum i n  der aromatischen Reihe die Meta- 
uod Paraverbindungen nicht die der Orthoreihe eigenthiimliche Con- 
densationsfiihigkeit zeigen. Es kann dies nur darin liegen, dass die 
jettigen Constitutionsformeln nicbt der wirklichen Constitution dieeer 
Kiirper entsprechen. Es wiire sonst kein Grund vorhanden, warum 
z. B. die MetaamidobenzoLaure nicht wie die Orthoamidophenylessig- 
siinre ein inneres Anhydrid bilden sollte , d a  beide die Gruppirung 
C N H ,  - - - C - - - C - - - C - - C O O H  besitzen; oder warum die Metaoxy- 
benzoGeiiure nicht in ein Lacton iibergeht. Man kann noch einen 
Schritt weitergehen und fragen, warum obige Erscheinongen in  der 
fetten und orthoaromatischen Reihe vorkommen? Die gegenwiirtig ange- 
nommenen Constitutionsformeln dieser Kiirper werden schwerlich eine 
Antwort gewahren kiinnen. Wahrscheinlich liegt der Grund in der 
riiumlichen Vertheilung der Atome im Molekiile; und es lasst sich 
wohl hoffen, dass eine eingehende Erforschung des besprochenen Ge- 
bietes zu einer tieferen Einsicht in  die Constitution der organischen 
Verbindnngen fiihren wird. 

B u f f a l o ,  V. S. A m e r i k a ,  20. August. 

398. Oecar Jacobaen: Ueber die dritte Xylylsaure and eine ihr 
entsprechende Xylidineaure. 

[Mittheilung nus dem Rostocker Universitiits-Laboratorium.] 
(Eingegangen am 8. September; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. P i n n e r . )  

Die Oxydation des Pseudocumols hat  bekanntlich bisher nur zu 
zweien von den drei Monocarbonsluren gefiihrt, welche sich von 

jenem Kohlenwasserstoff ableiten lassen. 

1) Eine solche ringGrmige Verkettung wird allerdings von B a e y e r  (diese 
Berichte X, 186 1) in seiner zuletzt angegebenen Constitutionsfomel der Breoz- 
achleimslure angenommen. Abgenehen davoo , dasa ein Kiirper von einer solchen 
Constitution nicht ohne Annahme mehrerer Atomumlagerungen nus der Schleimsllure 
abzuleiten ist, mum man noch nnnehmen, dass Brom glatt eine einfache Bindung 
zwischen zwei Kohlenstoffatomen spalteu kann. Es ist dies die dritte Art Kohlen- 
stoffbindung, welche durch einen Strich reprllsentirt wird, and trotzdem grund- 
verachiedene Eigeuschaften von den zwei andern Arten besitat. Die frliher von 
B a e  y e r  vorgeschlagene Coustitutionsformel der Brenzscbleimsllura (Ebendas. 111, 6 17) 
ist in vSlliger Uebereinstimmung mit der Bildung derselben nus Schleimsllure (die 
Oxydbildung ist durch die y - Stellung von zwei der Hydroxylgroppen bedingt). Eine 
Discussion der neueren Versuche von B a e y e r  Uber Furfurol wUrde bier zu weit 
fllhren, aber es acheint mir, als ob sie mit dieser Constitntionsformel sehr gut in 
Einklang stehen. 


