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(Oxynitrodracylsiure), mit der sie in der That identisch ist, weshalb
ibr auch die gleiche Constitation

COOH
4 |
I\ /‘NOQ
OH
zukommen muss.

Auch die aus beiden Siuren dargestellten Baryumsalze wurden
in jeder Beziehung ibereinstimmend gefunden. Dieselben krystallisiren
in tiefrothen Warzchen, die selbst in heissem Wasser nur sehr schwer
16slich und nach der Formel

COO Ba—, (1)
CsHy\"NO? (8) +~H; 0
"0 i (4)

zusammengesetzt sind.

90. K. E. 8chulze: Notizen.
(Eingegangen am 18. Februar.)

Da es mir voraussichtlich fir lingere Zeit nicht moglich sein
wird, meine Arbeiten im Gebiet der Theerchemie fortzusetzen, so sei
es mir gestattet, meine bisherigen nicht veriffentlichten Erfahrungen
hier in Form von Notizen mitzutheilen.

Neutrale Oele, Siedep. 170 —210°.

Diese Fraction setzt sich meinen Erfahrungen nach zusammen
aus circa:

50 pCt. durch Schwefel- oder Salzsédure verharzbaren Oelen,
15 » Trimethylbenzolen,

15—20 » Tetramethylbenzolen,

15—20 » Naphtalin.

Das friiher aufgefundene Durol habe ich weiter durch Dar-
stellung des Bibromderivats charakterisirt, dessen Eigenschaften durch-
aus mit den Angaben der Litteratar iibereinstimmend befunden wurden.
Die Hauptmenge der Tetramethylbenzole besteht aus Isodurol; das
1,2, 3, 4~ Tetramethylbenzol vermochte ich bisher noch nicht aufzu-
finden.
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Nach dem Pentamethylbenzol habe ich noch nicht gesucht, Hexa-
methylbenzol, das ich durch Behandlung einer bei 250° siedenden
Fraction mit Schwefelsiure zu isoliren hoffte, war nicht vorhanden,
dafiir erhielt ich ein nicht néher untersuchtes bei 20° schmelzendes
Paraffin.

Phenole.

Durch fractionirte Sittigung beziehungsweise Darstellung der
sulfosauren Kalisalze ist es mir gelungen o- und p-Kresol in kry-
stallisirtem Zustande und m-Kresol von constantem Siedepunkt abzu-
scheiden. Die Mengenverhiltnisse der 3 Kresole im Theer schiitze
ich wie folgt:

m- Kresol circa 40 pCt.
0-Kresol » 35 »
p-Kresol » 25 »

Von den Xylenolen habe ich durch Darstellung der in iiber-
schiissiger Lauge unléslichen Natronsalze beziehungsweise durch frac-
tionirte Krystallisation der sulfosauren Kaliumsalze isolirt:

das 1, 3, 5- Xylenol (Hauptmenge) und
» 1, 2, 4 - Xylenol, beide in reinem Zustande.

Betrachtungen iiber die Mengenverhiltnisse der isomeren Theer-
bestandtheile filhren zu folgendem Ergebniss: Die Metaverbindungen
sind gegen Einwirkung hoher Temperaturen am bestindigsten, oder:
bei pyrogenen Synthesen aromatischer Verbindungen werden vorzugs-
weise Metaverbindungen gebildet.

Folgende Uebersicht illustrirt das oben Gesagte:

m-Xylol: Hauptmenge.

o- und p - Xylol: weniger.

1, 3, 5 - Trimethylbenzol (3-m-Stellungen): Hauptmenge.

1,3,4 u 1,2, 3-Trimethylbenzol (je 1 m-Stellung): weniger.
1,2, 3, 5-Tetramethylbenzol (3 m-Stellungen): Haugtmenge.
1,2, 4, 5-Tetramethylbenzol (2 m-Stellungen): weniger.

1,3 - Kresol: Hauptmenge.

1, 2, u. 1, 4~ Kresol: weniger.

1, 3, 5 - Xylenol: Hauptmenge.

1, 2, 4 - Xylenol: weniger.

Aus dieser Uebersicht ersieht man, dass unter den Isomeren die
Verbindungen in vorwiegender Menge auftreten, die die meisten
m-Bindungsverhiltnisse enthalten.

Nitrirung der Kresole.

Die Kresole lassen sich direct nur iusserst schwierig nitriren.
Mag man mit ganz verdiinnter Sdure oder auch in Eisessiglosung
arbeiten, die Ausbeute an Mononitroderivat ist stets sehr gering.
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Ganz anders als die freien Kresole verhalten sich die Kaliumsalze
ihrer Sulfosduren. Trigt man diese in die berechnete Menge Salpeter-
giure (1.1—1.2) ein, so tritt beim Erwiirmen oder schon in der
Kilte eine heftige Reaction ein, bei der ohne jegliche Bildung nitroser
Dimpfe die ganze Masse zu einem Krystallbrei von nitrokresolsulfo-
saurem Kalium erstarrt. Die Sulfogruppe vermochte ich nicht zu
eliminiren. Beim Erhitzen der Salze mit Salzsiure 1.12 auf 160°
erhidlt man nach dem Erkalten das Kaliumsalz unverfindert zuriick.
Mit Zion und Salzsiure lassen sich die Nitrosalze leicht reduciren,
und aus dem amidokresolsulfosauren Kalium ldsst sich nun die Salfo-
gruppe mit Salzsdure leicht abspalten, wobei die Amidokresole gewon-
nen werden.
Benzolvorlauf.

Benzolvorlauf wurde mit verdiinnter Schwefelsiure (1 Theil auf
2 Theile Wasser) behandelt.

Es trat eine heftige Reaction ein, nach deren Beendigung die
Schwefelsiure klar abgezogen und im Wassersdampfstrom destillirt wurde.
Das gewonnene Oel gab circa 30 pCt. an Natriumbisulfitlésung ab,
ca. 40 pCt. waren durch Kali verseifbar, Cyanmethyl, und der Rest
von 30 pCt. erwies sich als reines Benzol. Das aus der Bisulfitlssung
abgeschiedene Oel konnte durch fractionirte Destillation zerlegt werden
in Aceton und Methylidthylketon.

Das Benzol, das durch seinen Siedepunkt, seinen Geruch, sein
spec. Gew. wie durch sein Nitroproduct unzweifelbaft als solches er-
kannt wurde, ist vermuthlich durch Synthese aus Acetylen entstanden;
es ist erstens kaum anzunehmen, dass das im Vorlauf enthaltene
Benzol mit so verdinnter Schwefelsiure Sulfosinre zu bilden ver-
mochte, und dann wird bei solcher Verdiinnung Benzolsulfosiure durch
Wasserdampf nicht zerlegt, wovon ich mich besonders iiberzeugt habe.

Das Aceton wie das Methylithylketon wurden analysirt. Beide
sind im rohen Vorlauf nicht enthalten, sondern durch Einwirkung der
Schwefelsidure auf das in demselben geloste Methyl- beziehungsweise
Aethylacetylen entstanden. Alkohole liessen sich in derh mit Wasser-
dampf abgeschiedenen Oel nicht nachweisen, dasselbe war ohne
jegliche Erwirmung mit Chloracetyl mischbar.

Pyridinbasen.?)

Das Rohmaterial siedete wie folgt:

Bis 120°:1 pCt. bis 1400 : 22 pCt.
» 125%:4 pCt. » 145°:90 pCt.
» 130°:71/5 pCt. » 150°:100 pCt.

> 135°:12 pCt.

1) Diese Arbeit war bereits im October vorigen Jahres niedergeschrieben,
doch wollte ich den Untersuchungen des Hrn. Prof. Lunge nicht vor-
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400 g dieser Basen wurden in 700 cem Salzséure (1.1 specifisches
Gewicht) gelst und darauf mit einer siedenden Losung von 2000 g
Quecksilberchlorid in 10 L Wasser vermischt.

I. Krystallisation. Das in Bléittchen krystallisirende Doppel-
salz zeigte nach mehrfachem Umkrystallisiren einen constanten Schmelz-
punkt von 165°

Die freie Base wurde durch Destillation des Doppelsalzes mit
tiberschiissiger Natronlauge gewonnen. Geruch derselben nicht un-
angenehm. Siedepunkt constant bei 1459,

Platindoppelsalz, prichtig gelbrothe, durcheinandergewachsene
Blittchen. Schmp. 2199

0.4815 g gaben 0.1515 g Pt = 31.07 pCt.

Jodmethylat bildet sich langsam in der Kilte, leicht im ge-
schlossenen Rohr bei 100°. Weisse Salzmasse, schwer l8slich in
kaltem, leicht.in siedendem Alkohol. Ueber- und nebeneinander ge-
lagerte Schuppen. Schmp. 2359,

Chlormethylatplatinchlorid. Sehr schwer lsliche, derbe,
dunkelorangefarbene Krystalle, schmilzt nicht, schwirzt sich bei 262°.

0.206 g gaben 0.062 g Pt = 30.09 pCt.

Berechnet fir (C;HoN. CH;Cl). Pt Cly: 29.87 pCt.

Golddoppelsalz. Eigelbe Nadeln. Schmp. 126°. Unter Wasser
bei circa 90° schmelzend.

0.2775 g gaben 0.122 g Au = 43.96 pCt.

Berechnet fir C; HANHCIAuCl; 44.03 pCt.

Séure. 5 g der Base wurden in 100 ccm Wasser gelést, mit
Schwefelsiure iibersiittigt und allmihlich mit einer siedenden Liosung
von 18 g Permanganat in 400 cecm versetzt. Nach zweistiindigem
Verweilen auf dem Dampfbade war véllige Entfirbung eingetreten.
Die iiberschiissige Siiure wurde mit Natron abgestumpft, die Losung
filtrirt und eingedampft. Der Riickstand wurde mit Alkohol extrahirt,
der Auszug eingedampft, in wenig Wasser geldst und mit Kupferacetat
versetzt. Direct entstand kein Niederschlag, doch wurde derselbe
sofort durch Zusatz eines Tropfens Salpetersiure hervorgerufen. Dus
sich ausscheidende Kupfersalz ldste sich in siedendem Wasser und
krystallisirte in derben blaugriinen Prismen. Es wurde durch Schwefel-
wasserstoff zerlegt. Die freie Sdure war leicht l6slich in siedendem
Wasser, ziemlich schwer in kaltem. Bei gestérter Krystallisation
erhielt ich sie in Form sehr feiner, voluminéser Nadeln, bei ganz lang-
samer und ruhiger Ausscheidung in Form derber Blittchen. Mit

greifen. Nach dem Erscheinen sciner Abhandlung im Heft 2, S. 127 freut
es mich, seine Resultate im Wesentlichen mit den meinigen fibereinstimmend
Sefunden zu haben. Der Verfasser.
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Eisenvitriol gab ihre Losung eine gelbrothe Firbung, die auch beim
Kochen unveriindert bestehen blieb. Im Capillarrobr langsam erhitzt
zerfiel sie bei 2379 unter Schmelzung in Pyridin und Kohlensiure.

Der letztere Umstand, wie der niedrige Siedepunkt lassen sie
mich fiir identisch halten mit dem aa’-Lutidin Ladenburgs (diese
Berichte XVIII, 47).

Die Schmelzpunkte des Quecksilberdoppelsalzes wie der Séure
und ferner der Siedepunkt der Base, die ich abweichend gefunden
habe, erheischen eine nochmalige Priifung.

II. Krystallisation. Feine Nadeln, die bei 125° sinterten,
bei 130° schmolzen. Die freie Base destillirte constant bei 144.59;
sie riecht pyridinéhnlich.

Platindoppelsalz. Ziemlich schwer l6sliche Blittchen, schmilzt
unter starkem Aufschiumen bei 2229,

0.2475 g gaben 0.081 g Pt = 32.72 pCt.

(CeH;NHCh) Pt Cly verlangt: 32.69 pCt.

Golddoppelsalz. Gelbe, salmiakihnliche Krystalle, leicht 15s-
lich in heissem Wasser. Schmp. 203°. Die Base ist demnach iden-
tisch mit y-Picolin.

Jodmethylat bildet sich leicht schon in der Kilte, Es blieb
bei gewohnlicher Temperatur &lig.  Das Chlormethylat gab auf Zu-
satz von Platinchlorid einen tief sammtbraunen Niederschlag. Die
iiberstehende Flissigkeit abfiltrirt und eingedampft ergab ein Platin-
doppelsalz mit einem Gebalt von 32.59 pCt. Platin. Der Schmelz-
punkt lag bei 204%. Ob dasselbe mit dem y-Picolindoppelsalz iden-
tisch ist, wage ich des so abweichenden Schmelzpunktes wegen nicht
zu behaupten.

III. Krystallisation. Breite Nadeln, Schmp. 127°. Freie Base
siedete von 113—1449. Wesentlich Pyridin. Platindoppelsalz ergab’
33.89 pCt. Platin, wihrend Pyridinplatinchlorid 34.31 pCt. erfordert.
Neben den Nadeln vom Schmp. 1270 konnten solche vom Schmp. 1650
ausgelesen werden.  Platindoppelsalz: Grosse geriefte Blittchen,
goldblond, stark glinzend, Schmpt. 216° Menge zur Analyse nicht
ausreichend.

IV. Krystallisation: Haarfeine Nadeln, zu Biischeln vereinigt
krystallisirend, Schmp. 1270, Freie Base Siedepunkt 156 a-y-Lutidin.

Platindoppelsalz: hellorange Nadeln, Schmp. 2270 unter Zer-
setzung. Platingehalt: 31.28 pCt.

Jodmethylat: In der Kilte fest, sehr unbestindig. Das Chlor-
methylat gab kein Platindoppelsalz; es trat auf Zusatz von Platin-
chloridoxydation einer Methylgruppe ein unter Bildung von Form-
aldehyd, der sich durch seinen charakteristischen Geruch in intensiver
Weise bemerkbar machte.
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Dies sonderbare Verhalten der Chlormethylate der y-Picolins wie
des «-y-Lutidins verdient weiter verfolgt zu werden, macht es ja doch
den Eindruck, als ob dies Verhalten durch die p-Stellung des einen
Methyls gegeniiber dem Stickstoff bedingt sei. Ist das der Fall, so
wire diese Reaction unter manchen Umstinden werthvoll zar Ent-
scheidung der Constitution einer Base.

Laborat. der »Chemischen Fabrik Lindenhof, C. Weyl & Co.«
Mannheim.

8l. C. Regel: Useber die Oxydation der Hydropiperinsiuren.
(Eingegangen am 18. Februar.)

Die Untersuchungen, welche iiber @- und g-Hydropiperinsiure von
Fittig und Buri!) und zuletzt von Fittig und Weinstein %) ver
offentlicht worden sind, gestatten, nach den eigenen Worten letzterer,
noch keinen ganz klaren Einblick in die Constitution dieser beiden
isomeren Siuren, sie machen es indess wahrscheinlich, dass der «-Siure

die Formel CsH348>CH2 zukommt,

~CHy .CH:CH.CH,;.COOH
wogegen fiir die 8-Siure die Formel

o
Cs H34 0>CH2

~CH;.CH,.CH: CH.COOH
sich als einigermassen wahrscheinlich zeigt; die entwickelten Formeln
werden jedoch keineswegs als bewiesen betrachtet.

Von Herrn Prof. Fittig wurde mir daher vorgeschlagen, mit
diesen in mancher Beziehung interessanten 3) Siduren nachstehende
Oxydationsversuche vorzunebhmen in der Hoffnung, hierbei fiir die
Structur der Seitenketten neue Anbaltspunkte zu gewinnen.

I. Oxydation der «-Hydropiperinsiure.

Die verwendete «-Hydropiperinstiure wurde, nach der Angabe
von Buri, durch Reduction von piperinsaurem Kalium mittelst Natrium-

% Anp, Chem, Pharm. 216, 171.

%) Ann. Chem. Pharm. 227, 31.

%) Brom wird nur von der «-Siure addirt, dagegen wird in der 8- Sture
ein Atom Wasserstoff des Benzolkernes durch Brom substituirt; Wasserstoff
lagert sich nur an die 8-Sdure an; beim Erhitzen mit Kalilauge geht die
a-Séure in die g-Siaure iber.



