
671. Viotor Meyer :  Notia iiber Orthocyanphenol. 

(Einge,pgen am 11. December; mitgetheil! in der Sitzung von Hm. A. Pinncr.1 

Bei einer Wiederholung des von F. Ahrens  1) angestellten Ver- 
suchs der Umwandlang von o-Amidophenol in Cyanphenol nach dem 
Sand meyer'schen Verfahren habe ich keineswegs ein hoch schmel- 
zendcs Nitril, sondern eine Substanz erhalten, die nach dem Umkry- 
stallisiren aus Wasser bei 97-98O C. schmilzt und die Eigenschaften 
des von Tiemann 9 beschriebenen Salicylnitrils besitzt. Ohne Zweifel 
ist sie mit diesem identisch, und es hleibt nur noch zu entscheiden, 
ob die Verbindung die Formel 

/OH oder etwa C6H+< '- C-NH 

c6fi\CN * O /  
besitzt. Die letztere erscheint niimlich ebenfalls mijglich, da bekaiint- 
lich Sandmeyer  aas AnthranilsHare nicht die zu erwartende, aber 
anscheinend als solche nicht existenzfahige Orthocyanbenzo~saure, 
sondern das ihr gleich zusammengesetzte Phtalimid erhielt. 

Bei Anlaas einer eingehenden Untersuchung der drei Cyanphenole, 
welche in meinem Laboratorium begoxmen ist, wird daher anch die 
Frage gepriift, ob der Methylester 'des Salicylnitrils bei der Verseifung 
Ammoniak oder Methylamin liefert, resp. ob er mit dem Nitril der 
Methylsalicylsiiare isomer oder identisch ist, wodurch die Frage nach 
seiner Structar sich entscheiden liisst. 

G iittin gen. Universitiits-Laboratorium. 

672. O t t o  Baither: Ueber Teftamethyldiamidothiobenzophenon. 
[ Z w e i  t e A b h an d lun  g. j 

(Eingegangen am 11.December; mitgetheilt in der Sitzung v o n h .  8:Pinner.)  

Vor einiger Zeit beschrieb ich in diesen Berichtens) das ron 
Dr. A. Kern  in Basel entdeckte und in die Technik eingefohrte Tetra- 
meth y ldiamidothiobenzophenon , Cs H4 N(CHs)a 

cs 
\c6 H ~ N  ( c H ~ ~ ,  

und ich theilte zagleich die ersten Resaltate einer Unteraachung dieses 
Kiirpers and seiner Derivate mit. 

I )  Diem Berichte XX, 2953. 
3) Diese Berichte XX, 1731. 

3 Diese Berichte XX,' 3053. 

210. 
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Ich erlaube mir heute iiber die Fortsetzung meiner Untersuchung 
zu berichten, mbchte mir aber znnhhst einige Worte zu den Enter- 
suchungen des Hrn. W. F e h r m a n n ,  welcher vor Kurzem interessante 
Beobachtungen iiber verwandte OegenatBnde mitgetheilt hat, geetatten. 

I n  Heft XV dieser Berichte') theilt derselbe mit, dam es ihm ge- 
lungen sei, von den Anraminen ausgehend ein Thioketon 

, CSJA N ( C H h  
CS 

Cs H4N (C H s ) ~  
zu erhalten. Es war anzunehmen, dam dieses Thioketon mit deni 
voii mir beschriebenen Kern'schen Ketona) identisch sei wegen der 
beiderwitigen Beziehungen zum Michl er'schen Keton. Jedoch zeigten 
die beiden Fiirper Unterschiede im Schm'elzpunkte und in Bezug auf 
die Bildung eines Platindoppelsalzes. Den Schmelzpunkt fand ich Lei 
202O, Hr. F e h r m a n n  bei 164-1660. Da die Schmelzpunktsbe- 
stimmung einer tief gefiirbten Substanz, wie es das Thioketon ist, 
nach der gewbhnlichen Methode nicht sehr genaue Resultate liefern 
kaiiri, so habe ich den Schmelzpunkt nach .dem, fir solche Kiirper 
ganz rorziiglichen und scharfen Verfahren ron P i c c a r d  8)  bestimmt. 
Dabei wurde ein Schmelzen der Substanz einmal bei 194q daa andere 
Ma1 zwischen 193 und 1940 beobachtet. In meiner ersten Abhandlung 
gab ich, wie erwshnt, ale Schmelzpunkt 202O an.und genau dieselbe 
Zahl hat soeben auch G r l b e  in sdieaen Berichten XX, 32676 angegeben; 
dies ist in der That der Punkt, bei welchem ein viilliges Znsammen- 
schmelzen des Kiirpers zu erkennen ist. Oanz platzlich schmilzt der 
Kiirper niemala, wie denn iiberhaupt der Schmelzpunkt nicht a15 ein 
besondere charakteristisches Merkmal des Ketone anzusehen ist. 

Ferner wiederholte ich den Versuch, ein Platindoppelsalz zu ge- 
winlien, und zwar verfuhr ich jetzt ganz in der entschieden einfacheren 
und bequemeren Wei$e, in der F e b r m a n n  daa seinige darstellte. 
Ich arheitete mit dem feinkiirnig krystallinischen Pdparat  von K e r n  
und Samdoz, welches in meiner ersten Abhandlung mit No. 2 be- 
zeichiiet ist. Bemerkt sei hierbei noch, daes dies Thioketon sich in 
verdiiiinter Salzsgure mit blauvioletter Farbe liist, wlhrend F eh rm a n n 
aiigiebt, dass die salzsaure Liisung seines Thioketons rbthlich gefiirbt 
sei. - Mir ist es, auch ale ich genau nach F e h r w a n n  arbeitete, 
iiicht gegliickt, den von der Theorie geforderten Platingehalt zu be- 
komnien. Bei verschiedenen Darstellungen war der Platingehalt ein 
ganz schwankender; ich erhielt in drei Vepuchen: 17.02 pCt., 21.95 pCt. 
und 19.55 pCt. Platin; die Theorie fordert 28.3 pC1. 

__  
9 S. 2857. 
*) Dim Berichte XX, 9. 
") Diese Berichte VIII, 657. 
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ES scheint daher nicht unmoglich, dass auch Hr. F e h r m a n n ,  
wenn er *den Versa& 8fters wiederholte, - er theilt nnr einen 'Ver- 
such rnit - verechiedene Zahlen erhalten wiirde, da bei der incon- 
stanten Znsammensettnng des Niedemchlagee eehr wohl such einmal 
ein Platinsalz von richtigem Gehalt erhalten werden kann. Wie auch 
Hr. F e h r  m ann hervorhebt , beruhen die DifferenZen nnserer Beob- 
achtungen wohl zum Theil anf der verechiedenen Art der Darstellungs- 
weise dee Ketohs. - 

In meiner ersten Abhandlung berichtete ich iiber ein Dichlorid 
des Ketons , C6 H, N(CHd9 

C C1, 

C, H4 N(CHJa, 
das ich, rnit einem Molekiil Chloroform verbunden, in Gestalt eines 
weissen Kiirpers erhalten hatte. Es ist mir hzwischen gelnngen, ein 
Ketondichlorid zn ieoliren, und zwar in iiberraschender 'Weise durch 

Einwirkung von  Benzylchlor id  auf  d a s  Thioketon .  
Erhitzt man dae Thioketon in Schwefelkohlenetoffliieung mit 

Benzylchlorid auf dem Waseerbade, '80 bildet eich eunhhet ein tief- 
griiner Kiirper mit goldgelbem Glanze. Derselbe liiet sich in Wasser 
mit tiefblauer Farbe. Nach ein paar.Stunden nahm der Kiirper eine 
schmutziggrcne Farbe an. Nach eintHgigem Erhitzen wurde abfiltrirt 
und gut mit Schwefelkohlenstoff und darauf mit abeolutem Aether 
ausgewaschen. Der im Vacuum iiber Schwefelsgnre getrocknete Korper 
wurde sofort einer Analyee unterworfen ; dieee ergab folgendee : 

0.1079 g. Snbetane gaben 0.0597 g Chlorsilber, 0.0030 g Silber und 
0.0212 g Bayumulfat, d. i. in Procenten 14.4 pCt. Chlorsilber. und 2.7 pCt. 
Silber. . 

Es wiire die Bildnng einee Additioneprodnctee 5n erwarten ge- 
wesen, analog dem, welchee ich mit Jodmethyl erhdten hatte; fiir ein 
solches war jedoch eineFeits der Chlorgehdt en hoch, andererseits 
der Schwefelgehalt bei Weitem zu gering. Die Einwirknng echien da- 
her in anderem S h e  verlaufen EU eein, nnd man konnte annehmen, 
dass eine viillige Umsetenng noch nicht eingetreten und der geringe 
Schwefelgehalt auf eine Beimengnng von etwas Thioketon zuriickzu- 
fihren war. Urn zum Ziele zn gelangen, verfuhr ich anf folgende 
Weise: Ich versetzte dae feete, fein gepnlverte Thioketon mit iiber- 
schiissigem Benzylchlorid und erhitzte die Miechnng 5 bie 6 Tage lang 
auf dem Wasserbade. Nach dieeer Zeit wnrde das in hellgriinen 
Krusten abgeechiedene Reactionsprodnct rnit friech deetillirtem Schwefel- 
kohlenstoff und hierauf rnit abeolntem Aether ausgewmchen. Dann 
wurde es im Exsiccator iiber Schwefeldiore getrocknet. 
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Die Analyse envies, dass der Schwefelgehalt fast auf ein Minirnuiu 
Der Chlorgehalt stimmt nahezn f i r  ein Eetondichlorid. 

0.1581 R Substanz lieferten 0.1279 g Chlorsilber, 0.0050 g Silber und 
reduEirt war. 

0.0054 g Baiyumsulfat. 
0.1945 g Substanz lieferten 

Berechnet 
,’ Ce & N (c &h 

fiir c GI2 

\ ca H, N(C H;)~ 
c1 81.96 
S - 

0.1621 g Chlorsilber und 0.0047 g Silber. 

Gefunden 

21.06 21.3 pCt. 
0.63 - 

Die Reaction diirfte demnach in folgendeni Sinne verlaufen sein : 
/’ CS H4 N (c H3)2 

cs 4- 2 C6Hj. CH2. C1 
‘cs H I N ( C H ~ ) ~  

, CsHIN(Ck3)2 CsHj .  CH? 

c6 H5 . c H, 
= CClZ + S. 

Das Chlorid stellt im nicht ganz reinen Zustande, i n  den1 ich es 
erhielt, ein graugriines Pulver dar, das beim Erhitzen sich zeraetzt 
und schmilzt. Oberhalb 160° tritt heftige Gasentwicklang ein. Eine 
Reinigung lassen dik Eigenscbaften des Kiirpers kaum zu. In con- 
centrirter SchwefelsPure liist sich die Substanz unter Bufbrausen ; 
concentrirte Salzsaure und Salpetersaure bewirken keine Gasentwick- 
lung. Das Chlorid ist i n  Benzol nur spurenweise mit hellgriiner 
Farbe loslich, ebenso in Chloroform. I n  Eisessig geht es mit gelb- 
brauner und in  Alkohol mit rother Farbe iiber. An der Luft zieht 
der Kiirper .Feuchtigkeit an; seine Fsrbe geht dabei in eine tiefgriine 
uber. Giebt man Wasser hinzu, so entsteht neben Salzsiiure das 
M i  ch l e  r ’sche Keton, das Tetramethyldiamidobenzopbenon, welchea 
offenbar nach der Gleichung: 

c6 H1 N ( c  &)a 

c s  H4 . N (c H3)2 

c6 & . N (C H3)2 

/ c s  H4 N (C H3): 

Cs&N(CH3)2 
gebildet wird. 

Vermuthlich ist das Dichlorid identisch mit dem in der Technik 
aus dem M i  c hler’schen Keton mit Chlorphosphor bereiteten Producte, 
welches durch Condensation mit Aminen in Farbstoffe iibergeht. aber 
meines Wissens nicht niiber beschrieben ist. 

Auf das Thioketon liess ich noch andere Chloride einwirlieir, wie 
Benzoylcblorid und Acetylchlorid; hierbei wurden . Additionsproducte 
gebildet. 

c CI? + HzO = 2HC1+ C O  
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B ek and  1 ung , de e T h i o k e t on s ni i t Ben z o p 1 c h 1 o rid. 

Zu einer LSBung dee Thioketons in Schwefelkohlenetoff wurde 
iilerschiissigee Benzoylchlorid hinzugegeben. Auch hier nahm genau 
wie bei dem Zueammenbringeh von Benzylchlorid mit dem Thioketon 
die Schwefelkohlenetoffliieung eine tiefgriine Fiirbung an; die Substauz 
widit auf Waeser in dereelben Weise farbend ein. Die Mischung 
wurde einen Tag lang in einem mit Steigrohr versehenen Kolben er- 
hitzt. Allmiihlich hatte sich an der Gebswand ein griiner, krystalli- 
nischer Kiirper abgesetzt. Dae mit reinem Schwefelkohlenetoff und 
absolutem Aether ausgewaschene und iiber Schwefelsaure im Vacuum 
getrocknete Prgparat gab bei der Chlor- und Schwefelbestimniung 
folgende Zahlen : 

0.0903 g Substanz lieferten 0.0228 g Chlorsilber und 0.0047 g Silbcr 
und 0.0604 g Baryumsulfat. 

0.1101 g Substanz lieferten 0.0169 g Chlorsilber und 0.0053 g Silbcr 
und 0.0738 g Baryumsulfat. 

Borechnet 
/ GHIN(CJ&)? 

Gefunaen 
fir C’S + CsHs. COCl ‘ CS Hd hT (C H3h 

C1 5.36 
s 7.54 

7.97 7.86 pCt. 
9.00 9.10 a 

Ubwohl nach diesen Ergebnissen der Kiirper nicbt rein war, 
musste ich mich doch mit demselben begniigen, da eine Reiniguiig 
des sebr zersetzlichen Productes nicht miiglich war. 

Trotzdem @s Additioneprodnct wiederholt auegowaechen worden 
war, haftete ihm dooh noch der Geruch nach Benzoylchlorid an. In’ 
W a s w  iet e8 unliislich; beim Kochen damit wird Thioketon zuriick- 
gewonnen. Alkohol lost den Kiirper mit rother Farbe: die der der 
alkoholiechen ThioketonlSsung volletiindig gleicht, so dgss anzunehmen 
iet, e8 werde auch durch Alkohol eine Spaltung bewirkt. Das iilm- 

liche Verhalten zeigt sich auch bei der Chloroformliisung. Eisessig 
uud Benzol 16sen den Kiirper mit gelbgriiner Fsrbe. Eine Sclimelz- 
puiiktebestimmung ergab bei 1750 die Bildung von gelben Oeltriipfchen 
und vor 2000 ein rbUiges Erweichen der Subetanz. 

Behandlung dee T h i o k e t o n s  mit  Acetylchlor id .  

Hierbei wurde genau so rerfahren wie vorber; auch zeigteii sich 
Es wurde eiii briiurler, 

0.1384 g Substanz gaben 0.0596 g Chlorsilber und 0.0011 g Silbcr und 

0.1369 g Snbstanz gaben 0.0604 g Chlorsilber und 0.0024 g Silber. 

bei der Bereitung dieselbell Erecheinungen. 
krj-atallinischer Korper gewonnen. 

0.0987 g Barywulfat. 

Dae Reeultat der Analyse war: 
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+ CHBCOCl 
Gefunden 

11.3 11 A pct .  
9.6 - 9 

Auch dieser Korper kann nicht umkrystallisirt und gereinigt 
werden, so dass ich mich auch hier rnit der Analyse des nicht reinen 
Rohproductes begniigen musste. 

Bei 1600 tritt Zersetzung des Korpers ein, gegen 1850 ist die 
Schmelzpunlitsprobe yon Tropfchen durchsetzt und erst bei 2000 findet 
volletiindiges Zusammenschmelzen statt. Alkohol, Eisessig und Chloro- 
form losen die Substanz mit rother Farbe, Benzol mit gelbgriiner. 

,E i n w i r k u n g vo n E s s i g s ii u r e  a n  h y d r i d u n d e s s i g s a u r e m 
N a t r i u m  a u f  d a s  T h i o k e t o n .  

Das Thioketon wurde in einem Kiilbchen mit Essi&iiureanbydd 
und entwassertem Natriumacetat zwei Tage lang fiber freier Flamme 
erhitzt. Dann wurde der Inhalt des Gefiisses mit Wasser in einen 
grossen Kolben gespiilt und noch reichlich Wasser zugesetzt. Die 
hellblau gefarbte Fliissigkeit wurde tiichtig umgeschiittelt, wodurch 
bewirkt wurde, dass sich die bei der Reaction gebildeten Harze 
an der  Gefasswand absetzten, wahrend der neue Kiirper sich als griin- 
schwarzes Pulver am Boden des Kolbens ansammelte. Das Product 
wurde abfiltrirt, mit destillirtem Wasser 'ausgewaschen und auf dem 
Wasserbade getrocknet. Der  so erhaltene Kiirper beginnt bei 1'200 
sich zu zersetzen, bei 1550 schmilzt e r  ganz zusammen. In Aether 
ist er mit griingelber Farbe liislich, in Alkohol mit weingelber. In 
Chloroform g&t er rnit brauner, in. Schwefelkohlenstoff und Benzol 
mit gelber Farbe in Losung. 

Es wurden Schwefel- und Stickstoff bestimmungen vorgenommen, 
dieselben hatten folgendes Resultat: 

0.1370 g Substanz lieferten 0.054 g Barynmsulfat. 
0.1273 g Substanz lieferten 0.04S2 g Baryumsulfat. 
0.1399 g Substanz lieferten hei 24.5O C. und 747'mm Barometerstand 

Das wiirde in Procenten ergeben: 
11.4 ccm feuchten Stickstoff. 

S 5.4 und 5.2 pCt. 
N 9.14 pCt. 

Daraus folgt, dass sich in der neuen Verbindung die Zahl der 
Schwefelatome zu der der Stickstoffatome wie 1 : 4 verhalt. Demnach 
sind zwei Molekiile Thioketon zusammengetreten unter Abscheidung 
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von einem Atom Schwefel. Dem neuen K6rper mag eine der folgen- 
genden Formeln zu kommen: 

Es kann angenommen werden, emigeaures Natrinm habe sich 
tnniichet M dae Thioketon angelagert und darauf sei Abepaltung von 
Natriumenlfid eingetreten : 

* 

S- C' 
I I: ,H *N(CH,), CGH,N(CH,), . 

Oder je ein Waseerstoffatom der Methylgrnppe zweier Molekiils 
Eseigdnre iet mit dem Schwefelatom dee einen Thioltetonmolekiile 
zu Schwefelwaeeerstoff vereinigt snsgetreten. 

I 
C6H4N(CH,) 2 

I c 6 H * W H  s>, 
In beiden Fiillen ist die Molecularformel dieeelbe; die zweite 

Formel iet aber untvahrecheinlich, da der Eiirpei nur basieche, nicht 
aber saure Eigenschaften zeigt. 

Berechnet Gefunden 
s 4.9 5.4 5.2 pCt. 
N 8.56 ' 9.14 - > 

Auf eine eingehendere Priifnng dieeer Subetanz konnte ich nicht 
eingehen, da die Daretellung dereelben keineewegs eine glatte iet und 
anch nicht immer znm' Ziele fiihrt. '.Anch machen die Eigenechaften 
dee Korpere eine Reinigung unmiiglich. 

D i e  E i n w i r k n n g  von freiem Ani l in  a u f  daa  T h i o k e t o n ,  
bei 150° vorgenommen, Mrte nicht zu befiedigenden Ileenltaten. 
Nach Reinigung des Reactionsprodnctee mit verdiinnter Salzeiiure 
resultirte neben unrertindertem Ketoh nnr reichlich das Michler'eche 
Keton : 

Die Analyse deeeelben ergab: 
0.1050 g Substanz gaben bei 19O und 753 mm Druck 9.9 ccm Stickatoff. 

Berechnet ftir , Ce HI N (C &)a 

. \Cs&N(CHs)l 
N 10.44 

co Gefunden 

10.73 pCt. 
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Behandelt man dagegen s a l z s a u r e s  Anilin mit Thioketon, so 
resultirt P h e n y l a u r a m i n .  Ich e r w h t e  gleiche M q e n  Thioketon 
und salzeauree Anilin ewei Stunden lang im’Oelbade auf 150°. Dann 
wurde die Schmelee gepulvert und das  gebildete salzeaure Phenyl- 
auraniin durch warmes Waaser mit dunkelrother Farbe  geliist. Der 
Farbstoff wurde mit Kochsalz ausgefdlt, abfiltrirt und au8 der ge- 
kiililteii wasserigen Liisung vermittelst Amrnoniak die Farbbase 
ixi flciachrothen Flocken gefiillt. Aus Alkohol wurde sie in gelben 
glitzernden Krystallchen erhalten. Den Schmelzpunkt fand icli, ab- 
weic,lic.ud oon F e h r m a n n  I ) ,  der schon bei 80“ Zersetzung beob:tchtete, 
zwischen 170 und 171°,  ohne dass vorher ein theilweises Erweichen 
der Probe eintrat. 

E i n w i r k u n g  r o n  P h e n y l h y d r a z i n .  
I’henylhydrazin verursacht schon auf dem Wasserbade niit dern 

Thioketon erwarmt Entwickluiig von Schwefelwasserstoff. Ich setzte 
dus Erhitzen ewei Tage  lang fort. Aus dem mittelst Salzsaure u.  s. w. 
gerciuigten Reactionsproduct konnte ich indessen nur dae M i c h l  er‘sche 
Kct on isoliren, dessen Analyse ergab: 

0.111Og Subatanz gaben bci 3OU uiid 731 mm Drucli 11 ccm Stick-toff. 
,, C~&K(CHB)? 

Ber. fiir CO Gefunden ‘ GH4N (CH312 

h’ 10.44 10.62 pCt. 

N i t r i r u n g  d e s  K e t o n s .  
I n  meiner ersten Abhandlung berichtete ich, dass ich durcli Eiii- 

willrung von concentrirter Salpetersaure auf das Thioketon zu dem- 
selbexi Korper, nHmlich Trinitrodimethylanilin gelangt sei, dcr schon 
roi~lier von B r e i t h a u p t  durch Behrtndeln des Michler’schen Ketons 
mit Salpetereaure erhalten worden sei. Hr. Dr. v a n  R o m b u r g h  war  
so freundlich, Hm. Prof. V. M e y e r  und mir eine Abhaudluiig ?) zu 
ubersenden, aus welcher hervorgeht, dass auch Er das M i c h  ler’sche 
Kcton mit Salpetersiiure behandelt habe, dabei aber zu einem Nitramin 

Da ich in  dem rermcintlichen Trinitrodimethylanilin nur den 
Stickstoffgehalt bestimnit hatte, dieser aber ebensogut auf jcnes: wie 

I )  Diese Bericbte XX, 2852. 
?) Recueil des tr. ch. Tome VI, 252. 



auf den Tan Romburgh'schen Kiirper stimmt, so habe ich die 
Substanz von Neueq drrrgeetellt nod untersucht. 

Eiiie Kohlenwasaeretoffbestimmung, die hier entscheidend i5t. be- 
statigte die ron genanntem Forscher angenommene Formel: 

0. I S34 g Substanz gaben 0.0399 g Wasser und 0.2345 g Kohlensilrilc. 

Berechnet 
c 35.3 
H 1.96 

Gefunden 

2.41 B 

34.95 pct. 

Cm dieses Tetranitrodimethyldinitramidobenzophenon als Beton 
zu charakterisiren, versuchte ich das Oxim desselben' darzustellen. 
Da die Substanz in Alkohol schwer liielich ist, so wurde es am besten 
befundeli, die Einwirkung in Riihren unter Druck vor sich geheii zu 
. lassen. Die Bomben wurden mit den berechneten Mengen Nitrokijrper 
und salzsaurem Hydroxylamin beschickt, q r  Halfte mit absoluteill 
Alkohol gefiillt und dazu ein paar Tropfen concentrirte Salzs&ure 
gegelen. Wiihrend 4- 5 Stunden wurden die Riihren erhitzt; am 
zweckmbsigsten ist eine Temperatur zwischen 150 - 1600, weil ah- 
d a m  beim Erkalten das Reactionsproduct in gelbrothen Buttern die 
RZihren erfiiiit. Der Rohreninhalt wurde durch Eindampfen auf dem 
M'asserbade vom Alkohol befreit. Hierauf wurde das Gemenge feiii 
zerrieben und mit Wasser gut ausgelaugt, um unverlindertes salzsaures 
Hydroxylamin zu entfernen. Da sich kein geeignetes Liisungsiiiittel 
fiir eine Krystallisation ausfindig machen liess, - denn Alkohol, 
Be!izol, Aceton, Eisessig u. s. w. liisen den Kijrper zwar, aber iri sehr 
geringer Menge -, so wurde ron einer solcben abgesehen. Der Kijrper 
wurde in reichlicher Menge Eisessig geliist, . abfiltrirt und aus dem 
Filtrat durch Versetzen mit vie1 Wasser wieder ausgeftillt. . Hierauf 
wurde abgesaugt und mit Wasser nachgewaschen. Da die robe Ver- 
bindung zuniichst ein Trocknen auf dem Wasserbad nicht zullsst, weil 
sie - frisch bereitet und noch feucht - u?tw 1000 zum Theil zusaninieii- 
schmilzt, so wurde sie im Trockenkasten llngere Zeit einer Temprratur 
voii 40 -5500 ausgesetzt. Eine Schmelzpunktsbestimmung des bo gc- 
trockneten Kiirpers ergab, dass derselbe jetzt erst bei 1960 sclimilzt. 
Die Thatsache, dass der Kiirper uach rollstiindigem Trocknen einen 
so vie1 hoheren Schmelzpunkt eeigt, als im feuchten Zustande, ist 
sehr auffalled 

Die Analyse der Substanz deutete auf einen Kiirper, den friiher 
v a n  R o m b u r g h  aus dem Nitramin durch Kochen mit Phenol 
erhalten hat: 

C, Ha ( N 0212 N (CH, 
co 
6 6  H 2  ( N  0215 N<EH3 

H 
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0.1796 g Substanz gaben 0.0562 g Wasser und 0.2804 g Kohlens&ure. 
0.2022 g Sub6tP11z gaban 0.0%6 g Wseeer und O.gl26 g KohIennkure. 
0.1839 g Substanz gaben 32.5cem Stickstoff bei 16O und 736m Druck. 
0.1717 g Subetanz gaben 31 ccm Stickstoff bei 17.50 und 735 m Druck. 

~ ~ ~ _ _  

Ber. f i r  obige Formel Gefunden 
C 42.86 42.59 42.2 pCt. 
H 2.85 3.4 3.21 a 
N 20.00 19.98 20.19 B 

Wird dieeer Riirper nur kurze Zeit mit Phenol erwiirmt und aus 
diesem Gemisch dann wieder durch Zusatz von Natronlauge isolirt, 
so zeigt er beim Schmelzen ganz daeeelbe Yerhalten wie das \-on 
r a n  R o m b u r g h  erhaltene Product. E r  echmilzt dann, wie jenes, 
unter \-orauegegangener Zereetzung bei ca. 2250. Doch iet er etwas 
dunkler geflirbt ale jenee. Dieee Differenzen in Farbe und Verhalten 
bei der Schmelzpunktbeetimmung miigen wohl ebenfalle ihre Ursache 
in der abweichenden Daietellung der rermuthlich identiechen KGrper 
haben. - Ee iet also auch durch dieee Reaction eine Herausnahme 
der an Stickstoff gebundenen Nitrogruppen aue dem Nitramin bewirkt 
worden, wie sie van  R o m b u r g h  mittelet Phenol erzielte. Beim 
Beginn der Reaction mag Oximbildung eingetreten, dieee aber durch 
das Entetehen  TO^ freier SPure bei der Eliminirung der Nitrogruppen 
wieder aufgehoben eein. 

Zum Schluese mijge es mir geetattet eein, Hrn. Prof. Dr. V. Mey e r  
fiir seinen Rath bei der Ausfiihrung dieeer Untereuchungen meinen 
herzlicheten Dank auezudriicken. . 

G ot t ingen .  Universitatelaboratorium. 

6'73. E d m u n d  0. v o n  L i p p m a n n :  Ueber eine im Rtiben- 
rohsucker vorkommende reduoirende Substans. 

(Eingepangen am 11.December; mitgetheilt in dersitzung von Hrn. A.Pinner.)  

Das ,Vorhandensein reducirender Eigenechaften bei versehiedenen 
Producten der Zuckerindustrie, inebeeondere bei Roheockern, welche 
der ganzen Art ihrer Herstellung und ihrer eonetigen Beechaffenheit 
gemiiss Inrertzucker nicht enthalten khnen ,  .hat in den letzten Jahren 
vielfach die Aufmerkeamkeit der betheiligten Kreiee enegt nnd eine 
Reihe wichtiger Arbeiten iiber 'die Beetimmung dee wirklichen Invert- 
zuckers neben Rohzucker veranlaset, in deren Verlaufe wiederholt und 
von rerschiedener Seite darauf hingewieeen wurde, daee in den Roh- 




