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(Oxynitrodracylegure), mit der sie in der That identisch ist , weshalb 
ihr auch die gleiche Constitution 

/ 
COOH 

1\ ,JN02 
OH 

zukommen muse. 
Auch die aus beiden Sauren durgeetellten Baryumsalze wurden 

in jeder Beziehung iibereinstirnmend gefunden. Dieselben krystallisken 
in tiefrothen Warzchen, die selbst in heiseem Waeser nur sehr echwer 
loslich und nach der Formel 

0-1 
zusammengesetzt sind. 

90. E. E. Schulze: Notieen. 
(Eingegangen am 18. Februar.) 

Da es mir voraussichtbch f i r  langere Zeit nicht mijglich eein 
wird, meine Arbeiten im Gebiet der Theerchemie fortzusetren, 80 sei 
ee mir gestattet, meine bisherigen nicht veriiffentlichten Erfahmngen 
hier in Form von Notizen mitzutheilen. 

Neu t ra l e  Oele ,  Siedep. 170-2100. 
Diese Fraction setzt sich meinen Erfahrungen nach zuaamrnen 

50 pCt. durch Schwefel- oder Salzsaure verharzbaren Oelen, 
15 Trirnethylbenzolen, 

aus circa: 

15-20 Tetramethylbenzolen, 
15-20 Naphtalin. 

Das friiher aufgefundene Durol habe ich weiter durch Dar- 
stellung des Bibrornderivats charakterisirt, deesen Eigenschaften durch- 
aus  mit den Angaben der Litteratur iiberdnstimrnend befunden wurden. 
Die Hauptmenge der Tetrarnethylbenzole besteht aus Isodurol; dm 
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 2500 siedenden 
Fraction mit SchwefelaHure zu isoliren hoffte, war nicht vorhanden, 
dafir erhielt ich ein nicht niiher untersuchtes bei 200 echmelzendes 
Paraffin. 

P hen ole. 
Durch fractionirte Siittigung beziehungsweise Darstellung der 

sulfosauren Kalisalze ist es mir gelungen 0- und p-Kresol in kry- 
stallisirtem Zustande und m-Kresol von constantem Siedepunkt abzu- 
scheiden. Die Mengenverhaltnisse der 3 Kresole im Theer schatze 
ich wie folgt: 

m-Hresol circa 40 pCt. 
o-Kresol )) 35 a 

p-Kresol )) 25 
Von den Xylenolen habe ich durch Darstellung der in uber- 

schussiger Lauge unliislichen Natronsalze beziehungsweise durch frac- 
tionirte Krystallisation der sulfosauren Kaliurnsalze isolirt: 

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

Betrachtungen uber die Mengenrerhiiltnisse der isomeren Theer- 
bestandtheile fiihren zu folgendem Ergebniss : Die Metaverbindungen 
sind gegen Einwirkung hoher Temperaturen am beetiindigsten, oder: 
bei pyrogenen Synthesen aromatischer Verbindungen werden vorzugs- 
weise Metaverbindungen gebildet. 

Folgende Uebersicht illustrirt das oben Gesagte: 
m-Xylol: Hauptmenge. 
0- und p-Xylol: weniger. 
1, 3, 5 - Trimethylbenzol (3 -m-Stellungen): Hauptmenge. 
1, 3,4 u. 1,2,3-Trirnethyllrenzol (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 - Eresol: 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-Bindungsverhaltnisse enthalten. 

N i t r i r u n g  d e r  Kreso le .  
Die Kresole laasen sich direct nur ausserst achwierig nitriren. 

Mag man mit ganz verdunnter Saure oder auch in Eisessigloaung 
arbeiten, die Ausbeute an Mononitroderivat ist stets sehr gering. 
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Ganz anders als die freien Kresole verhalten sich die Kaliumsalze 
ihrer Sulfosauren. Triigt man diese in die berechnete Menge Salpeter- 
siiure ( 1.1 - 1.2) ein, so tritt beim Erwiirmen oder schon in der 
Kalte eine heftige Reaction ein, bei der ohne jegliche Bildung nitroser 
Dampfe die ganze Masse zu einem Krystallbrei von nitrokresolsulfo- 
saurem Kalium erstarrt. Die Sulfogruppe vermochte ich nicht zu 
eliminiren. Beim Erhitzen der Salze mit Salzsiiure 1.12 auf 160° 
erhiilt man nach dem Erkalten das Kaliumsalz unveriindert znriick. 
Mit Zinu und Salzsiiure lassen sich die Nitrosalze leicht reduciren, 
und aus dem amidokresolsulfosauren Kalium lasst sich nun die Sulfo- 
gruppe mit Salzsiiure leicht abspalten, wobei die Amidokresole gewon- 
nen werden. 

Ben zo l  r o r l a  uf. 
Benzolvorlauf wurde rnit verdiinnter Schwefelsaure ( 1 Theil auf 

2 Theile Wasser) behandelt. 
Es trat eine heftige Reaction ein, nach deren Beendigung die 

Schwefelsaure klar abgezogen und im Wasseredampfstrom destillirtwurde. 
Das gewonnene Oel gab circa 30 pCt. an Natriumbisulfitl6sung ab, 
ca. 40 pCt. waren durch Kali verseifbar, Cyanmethy l ,  und der Rest 
von 30 pCt. erwies sich als reines Benzol. Das aus der Bisulfitliisung 
abgeschiedene Oel konnte durch fractionirte Destillation zerlegt werden 
in Aceton und Methyla thylke ton .  

Das Benzol, das durch seinen Siedepankt, seinen Geruch, sein 
spec. Gew. wie durch sein Nitroproduct unzweifelhaft als solches er- 
kannt wurde, ist vermuthlich durch Synthese aus Acetylen entatanden; 
es ist erstens kaum anzunehmen, dass das im Vorlauf enthaltene 
Benzol mit so verdiinnter Schwefelsaure Sulfosaure zu bilden ver- 
mochte, und dann wird bei solcher Verdiinnung Benzolsulfosiiure durch 
Wasserdampf nicht zerlegt, wovon ich mich besonders uberzeugt habe. 

Beide 
sind im rohen Vorlauf nicht enthalten, sondern dureh Einwirkung der 
Schwefelsaure auf das in demselben geloste Methyl- beziehungsweise 
Sethylacetylen entstanden. Alkohole liessen sich in d e a  mit Wasser- 
dampf abgeschiedenen Oel nicht nachweisen, dasselbe war ohne 
jegliche Erwarmung mit Chloracetyl mischbar. 

P y r i d i n b a s e n. ') 

Das Aceton wie das Methyliithylketon wurden analysirt. 

Dae Rohmaterial siedete wie folgt: 
Bis 1 20° : 1 pCt. bis 1400 : 22 pct. 
B 1250:4pCt. B 1450 : 90 pCt. 
B 130° : 7'fa pCt. 3 150° : 100 pCt. 
3 135O: 12 pCt. 

- 

1) Diese drbeit war bereits im October vorigen Jahres niedergeschrieben, 
doch wollte ich den Untersuchungen des Hm. Prof. L n n g e  nicht yor- 
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400 g diesw Bascn wurden in 700 ccm Salzsiiure (1.1 epecifischee 
Gewicht) gelost und darauf mit einer siedenden Losung von 2000g 
Quecksilberchlorid in 10 L Wasser vermischt. 

I. R r y s t a l l i s a t i o n .  Das in Blattchen kryetallisirende Doppel- 
salz zeigte nach mehrfachem Umkrystallisiren eineii constanten Schmelz- 
putikt von 165". 

Die f r e i e  B a s e  wurde durch Destillation des Doppelsalzes rnit 
iiberschiissiger Natronlauge gewonneu. Geruch derselben nicht un- 
angenehm. Siedepunkt constant bei 1450. 

P 1 a t i  n d  o p p e l  s a l z ,  prachtig gelbrothe, durcheinandergewachsene 
Bkttchen. Schmp. 219O. 

0.4573 g gaben 0.1315 g Pt = 31.07 pCt. 
J o d m e t h y l a t  bildet sich langsam in der Kalte, leicht im ge- 

scblossenen Rohr bei 1000. Weisse Salzmasse, schwer loslich in 
kaltem, leicht. in siedendem Alkohol. Ueber- und nebeneinander ge- 
lagerte Schuppen. Schmp. 235O. 

C h 1 o r  m e t  h y l a  t p I a t i n c  h l o  r id .  Sehr schwer losliche, derbe, 
dunke1orangefaid)ene Krystalle, schiiiilzt nicht, schwarzt sich bei 262O. 

0.20ti g gaben 0.062 g Pt = 30.09 pCt. 
Bercchnet f i r  (CyH:,N. CH3CI)?I'tClr: 29.57 pCt. 
G o l d d o p p e l s a l z .  Eigelbe Nadeln. Schmp. 1260. Iinter Wasser 

0.2775 g gaben 0.1'2'2 g Au = 43.96 pCt. 
Berechnet fiir C,H!INHCIAUCI~ 41.03 pCt. 
S a u r e .  5 g der Base wurden in l00ccm Wasser gelost, mit 

Schwefelsaure iibersattigt und allrniihlich rnit einer siedenden Losung 
voii 18 g Permangariat in 400 ccni versetzt. Nach zweistundigem 
Verweilen auf dem Dampfbade war  vollige Entfarbung eingetreten. 
Die  iiberschiissige Saure wurde mit Natron abgestumpft , die Losung 
filtrirt und eingedampft. Der  Ruckstand wurde mit Alkohol extrahirt, 
der  Auszug eingedampft, in wenig Wasser gelost und mit Kupferacetat 
versetzt. Direct entstand kein Niederschlag, doch wurde derselbe 
sofort durch Zusatz eines Tropfens Salpetersaure hervorgerufen. Dtls 
sich ausscheidende Kupfersalz lijste sich in siedendem Wasser und 
krystallisirte in derben blaugrunen Priemen. Es wurde durch Schwefel- 
wasserstoff zerlegt. Die freie Siiure war leicht 16slich in siedendem 
Wasser, ziemlich schwer in kaltem. Bei gestorter Krystallisation 
erhielt ich sie in Form sehr feiner, voluminoser Nadeln, bei ganz lang- 
Earner und ruhiger Ausscheidung in Form derber Bliittchen. Mit 

bei circa 900 schmelzend. 

greifen. Nach dem Ersclieincn seiner Abhandlung im Heft 2,  S. 127 freut 
es mich, seine Resultate im Wesentlichen mit den meinigen ihereinstimmend 
Refunden zu haben. Der Verfaeser. 
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Eisenvitriol gab ihre Lijsung eine gelbrothe Fiirbung, die auch beim 
Kochen unveriindert bestehen blieb. Im Capillarrohr langsam erhitzt 
zedel sie bei 2370 unter Schmelzung in Pyridin und Kohlensaure. 

Der letztere Umstand, wie der niedrige Siedepunkt lassen sie 
mich f i r  identisch halten mit dem ad-Lutidin Ladenburgs  (diese 
Berichte XVIII, 47). 

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

11. Krys ta l l i s a t ion .  Feine Nadeln, die bei 1250 sinterten, 
bei 130° schmolzen. Die freie  Rase  destillirte constant bei 144.50; 
sie riecht pyridiniihnlich. 

P l a t indoppe l  salz. Ziemlich schwer IBsliche Bllittchen, schmilzt 
unter starkem Aufschiiumen bei 2220. 

0.2475 g gaben 0.081 g Pt = 32.72 pCt. 
(CsH?NHCl)sPtC4 verlangt: 32.69 pCt. 
Gold doppelsalz .  Gelbe, salmiakahnliche Krystalle, leicht 16s- 

lich in heissem Wasser. Die Base ist demnach iden- 
tisch mit y-Picolin. 

J o d m e t h y l a t  bildet sich leicht schon in der Kalte. Es blieb 
bei gewijhnlicher Temperatur olig. Das Chlormethylat gab auf Zu- 
satz von Platinchlorid eineii tief sammtbraunen Niederschlag. Die 
iiberstehende Fliissigkeit abfiltrirt und eingedampft ergal, ein Platin- 
doppelsalz mit einem Oehalt von 32.59 pCt. Platin. Der Schmelz- 
punkt lag bei 2040. Ob dasselbe mit dem y-Picolindoppelsalz iden- 
tisch ist, wage ich des so abweichenden Schmelzpunktes wegen nicht 
zu behaupten. 

Freie Base 
siedete von 1 1  3-1 440. Wesentlich Pyridin. Platindoppelsalz ergab' 
33.89 pCt. Platin, wiihrend Pyridinplatinchlorid 34.3 1 pCt. erfordert. 
Neben den Nadeln rom Schmp. 1270 konnten solche vom Schmp. 1650 
ausgelesen werden. Platindoppelsalz: Grosse geriefte Bliittchen, 
goldblond, stark glanzend , Schmpt. 21 G O  Menge zur Analyse nicht 
ausreicbend. 

IV. Krys ta l l i s a t ion :  Haarfeine Nadeln, zu Biischeln vereinigt 
krystallisirend, Schmp. 1270. F r e i e  B a s e  Siedepunkt 156O a-y-Lutidin. 

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

J o d m e t h y l a t :  In der Kalte feet, sehr unbestiindig. Das Chlor- 
methylat gab kein Platindoppelsalz ; e8 trat auf Zusatz ron Platin- 
chloridoxydation einer Methylgruppe ein unter Bildung von Form- 
aldehyd, der sich durch seinen charakteristischen Geruch in intensirer 
Weise bemerkbar machte. 

Schmp. 203O. 

111. Krys ta l l i s a t ion .  Breite Nadeln, Schmp. 127O. 
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Dies sonderbare Verhalten der Chlormethylate der 7- Picolins wie 
des a-y-Lutidins verdient weiter verfolgt zu werden, macht es j a  doch 
den Eindruck, als o b  dies Verhalten durch die p-Stellung des einen 
Methyls gegeniiber dem Stickstoff bedingt sei. 1st das der Fall, so 
ware diese Reaction unter manchen Umstiinden werthvoll zur Ent- 
scheidung der Constitution einer Base. 

Laborat. der Shemischen Fabrik Linc lenhof ,  C. W e y l  & C0.a 
M a n n h e i  m. 

91. C. Begel :  Ueber die O x y d a t i o n  der Hydropiperinsffuren. 
(Eingegangcn an1 1s. Februar.) 

Die Untersuchungen, welche uber n- und $-Hydropiperinsaure von 
F i t t i g  und B u r i ' )  und zuletzt von F i t t i g  und W e i n s t e i n 2 )  v e r  
iiffentlicht worden sind, gestatten, nach den eigenen Worten letzterer, 
noch keinen ganz klaren Einblick in die Constitution dieser beiden 
isomeren Fauren, sie machen es indess wahrscheinlich, dass der u-Siiure 

zukommt , /'' O> C Ha die Formel CsH3-0 

wogegen Wr die P-Siiure die Formel 
C Ha. CH : CH . CH2 . C O O  H 

Cs HJ- /O>CH2 0 
' , C H a .  CH;. C H  : C H .  C O O H  

sich als einigermassen wahrscheinlich zeigt; die entwickelten Formelo 
werden jedoch keineswegs wls bewiesen betrachtet. 

Von Herrn Prof. F i t t i g  wurde mir daber vorgeschlagen, mit 
diesel1 in mancher Beziehung interessanten 3) Sauren nachstehende 
Oxydationsversuche vorzunehmen in der Hoffnung, hierbei fiir die 
Structur der Seiteuketten neue Anbaltspunkte zu gewinnen. 

I. O x y d a t i o n  d e r  a- H y d r o p i p e r i n s a u r e .  
Die rerwendete u-  Hydropiperinsaure wurde, nach der Angabe 

von B u r i ,  durch Reduction von piperinsanrern Ralium rnittelst Natrium- 

'1 Ann. Chem. Pharm. 216, 171. 
2) Ann. Chem. Pharm. 227, 31. 
3) Brom mird nur von der n-Slure addirt, dagegen wird in der ,9-S&nre 

ein Atom Wasserstoff des Benzolkernes durch Brom substituirt; Waaserstoff 
lagert sich nur an die B-SLure an;  beim Erhitzen mit Kalilauge geht die 
a-Slure in die B-SLure fiber. 


