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Krystalle, welche bei weiterer Elektrolyse wieder in Losung gehen. 
Der nach 48 Stunden unterbrochene Versuch lieferte bei der geschil- 
derten Bearbeitungsweise auseer der erwiihnten violetten Base 0- und 
p - Chloranilin. 

Rei Benutzung des Reactionselementes mit 1.5procentiger Schwefel- 
eaure ale Anodenfliissigkeit, por6sem Kohlecylinder und einer Kohlen- 
kathode Bind in 40 Stunden 30 g Nitrobenzol volletiindig reducirt. 
Ausbeute und Producte Bind die gleichen, wie die, welche bei Ein- 
leitung eines Stromee entstehen. 

Anders gestaltet sich der Versuch, wenn man die klare LBsung 
von 10 g Nitrobeuzol in einem Gemiscb von 100 ccm Alkohol ond 
30 ccm Salzsaure der elektrolytischen Reduction entweder darch Ein- 
leiten des Stromes oder als Kathodenfliissigkeit einea Reactions- 
elementes unterwirft. Die Hauptmenge des Nitrobenzols wird in ealz- 
saures Beuzidin verwandelt , welches zum Theil bereits wiihrend der 
Elektrolyee auakrystallisirt. Gleichzeitig enteteht Azobenzol und Chlor- 
anilin. Die Ausbeuten der eiozelnen Producte sind von der Daoer 
der Elektrolyse bezw. von der Sttirke des Stromes abhtingig. 

Eine merkwiirdige Umwandlung erleidet auch das  Anilin bei der 
elektrolytischen Reduction i n  raucbender Salzeiiure. Es bildet eich 
eine feste, iiusserst zersetzliche Base, welche bereits bei dem Stehen 
an der Loft wieder in A d i n  iibergeht. 

Genaoere Angaben tiber die letzten Reactionen mum ich einer 
bald folgenden ausfiihrlichen Verijffentlicbung nach Abechluee der 
Untersuchung vorbebalten. 

348. Heinrich Gloldachmidt und R. U. Reinders:  
Unterauchungen iiber die Gleschwindigkeit dee Uebergenga von 

Dissoamidok6rpern in Amidoasoverbindungen. 
[II. Mitt  heilung.] 

(Eingegangen am 13. Juli.) 
In unserer kiirzlicb erschienenen ersten Mittheilung ') iiber dieeen 

Gegenstand haben wir gezeigt, inwiefern die Umwandlungsgeechwiu- 
digkeit des Diazoamidobenzols beim Arbeiten in Anilinlosung ron 
der Meage des zugesetzten salzsauren Anilins und von der Temperatur 
abhangig ist. Im Folgenden seien zunPchst die Versuche besprochen, 
die wir mit anderen Diazoamidokorpern nngestellt baban. 

') Diese Berichtc 49, 1369. 
l?." 



4. D i a z o a m i d o b e n z o I t n 1 u o 1 in A n i 1 i n 1 6 s ti n g . 
Nach den Untersucburigen vnn G o l d s c h r n i d t  und l3aud:rch’) 

werden Diazoamidokijrper, die ein oder zwei Radicale entbalten, die 
nicht Phenyl sind, durch salzsaures Anilin in Anilinliisung ziiriacbst 
in Diazoamidobenzol verwandelt, day schliesslicb in Amidoazobeozol 
iibergebt. Eine Busnabme scbien das Diazoarnidobenzoltoluol, 
CeH5. NI . NH . CsHc. CHsp, zu bilden, das unter diesen Umstindcn 
das isomere p-‘l‘oluolazoanilin liefert. Wir haben daher zunlchst diese 
Urnwandlung studirt. Die Ver~uc~isnnordniing war ganz die?elbe, wie 
beim Diazoarnidobt.nzol. 

T a b e l l e  1C. 
Ternperatur = 350. 

50 g Anilin. 
1.295 g salzsaures Anilin (0.2 normal). 
5.275 g Diazoamidobenzoltoluol (0.5 normal). 

‘ in Tempe- Procente Gewicht Gehalt ccm 
ratur Diazo- des Ge- an Stickstoff I;;:;; 

menges C13H13N3 stickstoff 

12.5 
48.6 
71.3 

143.7 

1 k = ~ log t a--x 

3.960 0.3690 12.8 772 1%.5 7.40 0.0113 
4.590 0.4280 12.4 764.7 12.5 3.49 0.0119 
5.915 0.5543 7.6 768 12.5 1.64 0.0127 
5.290 0.4932 2.6 753 14.5 0.41 0.0105 

fiir a nicht rnehr 14.2’2, sonderii 13.27, der Procentgehalt des Diazo- 
arnidnbenznltoluola an Diazostickstoff eingesetzt wurde. 

Vergleicht man die gefuodene Conatanle 0.0116 mit der bei der 
Urnwaridlung des Diazoan~idobenzols bei derselben Temperatur und 
derselben Concentratio~i des salzssuren Anilins erhaltenen, 0.0123, SO 

fallt die nahe Uebereinstirnmu~ig auf. Dies reranlasste uns, zu unter- 
suchen, ob riicht das  Eodproduct der Reaction vielleicht Amidoazo- 
benzol sei. In der That  zeigte es sich, dasb dieser Korper und nicht 
das eraar te te  Toluolazoanilin vorlag. Das Diazoarnidobenzoltoluol 
war deurnach offenbar tinter den obwaltenden Verhaltoissen analog 
anderen Diazoaniidokoi pern , zuiiachst in Diazoamidobenzol iiber- 
gegangen nach der Gleichuug: 
CsH5 . N2 . N H  . C ~ H T  + CbHsNHa = CsHsNa. N H .  C6H5 + C, H I .  NHa, 
das daiiii seior normale Umwindliing erfuhr. 

1) Diese Berichte 25, 1347. 
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36.9 
2 6 5  
20.3 
13.4 

5. U m w a n d l u n g  v o n  p - D i s z o a r n i d o t n l u o l  i n  
p - T o l u i d i n l i i s u n g  d u r c h  s a l z s a u r e s  p - T o l u i d i n .  

Diese Urnwandlung wurde studirt, uoi die Verhaltniase beim 
Uebergang eines DiazoarnidokBrpera i n  eine Orthoarnidoazoverbindung 
keonen zu lernen. Die Verauchsannrdnuog war gaoz dieselbe, wie 
beim Arbeiteo mit Anilin, nur musste natirlich des bohen Schrnelz- 
punkts des p-Toluidins wegeo eine hohere Ternperatur gewiihlt 
werden. Die Berechnung der Geschwindigkeitsconstrrnte erfolgte 
wieder nach der bekannten Formel, fur a wurde 12.44, der Procent- 
qehalt an Diaznstickstoff irn Diazoarnidotolunl eiogesetzt. 

T a b e l l e  11. 
Temperatur = 450. 

25 g p-Toluidin. 
0.1794 g salzsaures p-Toluidin (0.05 normal). 
2.812 g p-Diazoamidotolnol. 

769 
762 
767 
772 

t in 
Stunden 

in Gewicht Gehalt 

Stunden t$:i 4,g5N3 
1 

22.3 
49. I 
74.5 

100.0 

ccm Baro- Procente 

Stickstoff ::$- stickstoff 
Tempe- Diazo- k 

I 

Gewicht 
dee 

Semenger 

4.5144 
4.4678 
4.7922 
4.3282 

Gehalt 
an  

314H15N: 

0.4506 
0.4459 
0.4753 
0.4320 

Tem- 
peratur 

11 
10 
9 

11 

?rocente 
Diazo- 

iticketofl 

25 g p-Toluidio. 
0.3587 g salzsaures p-Toluidin (0.1 normal). 
2.512 g p-Diazoamidotoluol (0.5 normal). 

9.32 
7.10 
5.40 
3.76 

k 

0.00461 
0.00496 
0.00486 
0.005 19 

41.7 
26.6 
46.5 
71.5 

4.4675 
4.5160 
4.4550 
9.1776 

0.4459 
0.4507 
0.4147 
0.91G1 

2S.6 773 
36 1 771 
16.7 766 
183 771 

11 
1 1 .i 
11.5 
13 

7.74 
6.93 
4.48 
2.45 

0.0095 
0.0095 
0.0095 
0.009s 

ko.i= 0.0095. 
Die Geschwindigkeitsconstante zeigt sicb wieder proportional der 

Concentration des salzeauren Salzes. Ferner sieht m a n ,  dass die 
Umwandlung i n  den Orthnarnidoazokijrpcr betrSchtlich larigsamer vor 
sicb geht, a h  die derr Diazoarniclnbcnzola i i i  p -  Aniidoazobenzol. Fiir 
letztere Reaction h;itteu wir  bei 45"  rind uoter Anwendung einer 
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20.6 I 3.340 0.2862 1 23.3 I 752 1 15 1 9.39 
44.5 0.3548 17.7 761 16 5 5.78 

0.1 norm. Losung von salzsaurem Anilin die Constante 0.081 gefonden, 
also eioen fast neunmal so grossen Wertb. 

6. U m w a n d l u n g  d e s  D i a z o a m i d o b e n z o l s  i n  A n i l i n l a s u n g  
d u r c h  t r i c h l a r e s s i g s a u r e s  und  d i c h l o r e s s i g s a u r e s  A n i l i n .  

Zur  Aufkliirung der Wirkungsweise des salzsauren Aniline beim 
Uebergang des Diazoamidobenzols in Amidoazobenzol schien es uns 
angezeigt, oben genanntes Salz durch andere Anilinsalze zu ersetzen. 
1st es das Anilinsalz a ls  eolches, das die Umwandlung beachleunigt, 
so schien es  nicht unwahrscheinlich, dass verschiedene Anilinsalze die 
Umwandlung gleicb schnell bewirken wiirden. 

Die Auewahl an Salzen, die zur Anwendung kommen konnten, 
war  keine grosse. Anilinsulfat und ebenso Anilinoxalat sind bei 250 
in Anilin so wenig loslich, dass sie nicht geeignet erschienen. Schwache 
organische Sauren konnten darum nicbt aogewendet werden, weil sie 
bei Oiingerem Stehen in Anilinliisung in die Anilide ubergeheu. So 
zeigte es  sich e. B., dass o-Toluylsiiure zwar die Umwandlung, aller- 
dings sehr langsam, bewirkt dass aber die Reactionsgeschwindigkeit, 
j e  langer die Reaction dauert, immer kleiner wird, was durch die 
Bildung einee Anilide zu erklaren ist. Von den drei Chloressigsauren 
war  Monochloressigsaure nicht brauchbar, denn ale Anilinmonochlor- 
acetat in Anilin geliist wurde, trat bald Abspaltung ron Salzaiiure 
ein. So blieben uus our  Trichloressigsiiure und Dichloressigsaure 
iibrig, die in Form der von B e a m e r  und C l a r k e ' )  beschriebenen 
Anilinsalze eur Verwendung kamen. Von diesen Salzen war das 
Trichloracetat, das in Anilin leicht liidich ist, bequem zu verwenden. 
Das  Dichloracetat hingegen lost sich in Anilin nicht leicht, sodass 
ziemlich verdiinnte Losungen in Anwendung kommen muasten. 

0.00877 
0.00871 

T a b e l l e  13. 
Temperatur = 25". 

25 g Aniliu. 
1.2776 g Andintrichloracetat (0.2 normal). 
2.46 g Diazoamidobenzol (0.5 normal). 

71.5 1 % 

Baro- 

0.3975 1 11.7 1 762 1 15' I 3.39 I 0.00871 

'1 Diese Berichte 12, 1067. 
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Gewicht Gehalt 

Gemenges C1,ELNs 

3.5806 0.3175 
5.8371 0.5177 
5.4810 0.4860 
7.4033 0.6570 

aes 

Das Anilintrichloracetat wirkt demnach langeamer , als Anilin- 
chlorhydrat, denn f i r  letzteree wurde fiir ko.2 0.0123 gefunden. Noch 
langeamer verlHuft die Umwandlung mit Anilindichloracetat, wie aus 
den folgenden Tabellen ersichtlich ist. 

T a b e l l e  14. 
Temperatur = 250. 

ccm . Baro- Procente 

Stickstoff ::::- peratur 8tickstoE 
Diazo- k 

36.7 764 15.5 13.50 0.00111 
52.6 758 17 11.69 0.00180 
37.2 ~ 770 16 9.00 0.00165 
33.7 1 764.5 12 6.02 0.00195 

t i n  
Stunden 

46.4 
70.25 

117.4 
167.7 

20.2 
47.0 
120 
191 

3.770 0.3311 
3.870 0.3399 
4.340 0.3812 
4.390 0.3855 

31.7 
27.8 
20.5 
15.1 

k0.m = 0.001 11. 
Hier wurde iiicht der Mittelwerth der gefundknen Constanten ge- 

nommen, sondern der Aofangswerth. Es zeigte sich nPmlich nach 
Beendigung dea Versuches, dam die AnilinlBsung eine kleioe Menge 
SalzsIiure enthielt, die wohl die nachherige starke Steigung der 
k-Werthe veranlasst hatte. Etwas Aehnliches zeigte sich bei der 
zweiten Versuchsreihe mit Anilindichloracetat (Tabelle 15), bei der 
die  k-Werthe gleichfalls anstiegen. Bei der letzten Reihe (Tabelle 16) 
wurden die Werthe fiir k constant gefunden, SalzePure war  in der 
Liisung nicht nachweisbar. Die Salzeaureabepaltung bei den zwei 
eraten Versuchsreihen diirfte wohl durch eine Spur  Feuchtigkeit be- 
wirkt worden sein. 

T a b e l l e  15. 
Temperatur = '250. 

25 g Anilin. 
0.555 g Anilindichloracetat (0.1 normal). 
2.46 g Diazoamidobenzol (0.5 normal). 

775 14 11.42 0.00205 
773 13.5 9.75 0.00232 
760 13 6.31 0.00300 
753.5 16 4.51 0.00297 

Gewicht Gehalt I dee Ge- 1 an 
Stunden menges C ~ ~ H J X ~  
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3.540 
5.555 
5.300 
4.610 

T a b e l l e  16. 
Temperatur = 250. 

75 g Anilin. 
2.22 g Anilindichloracetat (0.133 normal). 
7.357 g Diazoamidobenzol (0.5 normal). 

0.3091 32.8 753 
0.5112 39.6 756 
0.4627 30.2 '761 
0.4025 14.8 772 

9.5 
12 
13 
14 

Procente 
Diazo- 

peratur stickstofl 

12.55 
9.08 
7.60 
4.37 

I 
k 

~~ 

0.00276 
0.00157 
0.00286 
0.0031 1 

Die Proportionalitiit zwischen cler Menge des Anilinsalzes und 
der Geschwindigkeitsconstante tritt auch in diesem Fall deutlich hervor. 
Die  Concentrationen des Anilinsalzes rerhalten sich, wie 0.5 : 1 : 1.33, 
die Geechwindigkeiteconstanten, wie 0.54 : 1 : 1.41. 

Fasst man die mit den Anilinealzen von Trichloressigsaure und 
Dichloreeeigsiiure erhaltenen Resultate zueammen und vergleicht man 
s ie  mit den mit salzsaurem Auilin erzielten, SO sieht man,  dass die 
verschiedenen Salze ganz verschiedene Geschwindigkeitsconstanten er- 
geben; dies epricht scbon dagegen, dass die Anilinsalze ale solcbe an 
der Reaction betheiligt eind. Vergleicht man die Werthe fiir ko., , wie 
sie sich unter Anwendung der verschiedenen Salze ergeben, mit  ein- 
ander, so erhalt man folgende Zusammenstellung 

CsHa . NHa, HCl C ~ H S N H Z ,  CC13COOH C ~ H S N H ~ ,  CHC19COOH 
ko.1 0.0060 0.00417 0.00205 

Die Gescbwindigkeitsconetanten zeigen demnach dieaelbe Reihen- 
folge, wie die ,Starkeg der Saureu, dereri Salze als Katalysatoren zur 
Anwendung kamen. Dies sieht man besonders deutlich, wenn man 
die Inversionsgeschwindigkeiten der verechiedenen Sauren, die bekannt- 
lich dem Dissociationsgrad der in Wasser gelosten Siuren angeniihert 
proportional sind, zum Vergleich beranzieht. Setzt man die Inver- 
sionegeschwindigkeit und die Geschwindigkeit der Umlagerung von 
Diazoamidobenzol bei Anwendung von Salzsaure gleich 100, so er- 
geben sich folgende Verhaltniese: 

HCI CC13. COOH CHClaCOOH 
Iovereionegeschwindigkeit . . . 100 75 '25 
Geschwindigkeit der Umlagerung 

100 73 s4 von Diazoamidobenzol . . . 
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D i e s e  B e e i e b u n g  e w i s c h e n  d e r  U m w a n d l u n g s g e s c h w i n -  
d i g k e i t  u u d  d e m  D i s s o c i a t i o n s g r a d  d e r  S i i u r e n  '), d e r e n  
A o i l i o s a l r e  z u r  V e r w e n d u o g  k o m m e n ,  l a s s t  es a l e  s e h r  
w a h r s c h e i n l i c h  e r s c b e i n e n ,  d a s s  d i e  A n i l i n s a l z e  n i c h t  a l s  
s o l c h e  w i r k e n ,  s o n d e r n  d a s s  sie i n  d e r  A n i l i n l o s u n g  i n  
A n i l i n  iind d i e  S B u r e  g e s p a l t e n  e ind .  D i e  U m l a g e r u n g  d e r  
D i a z o a m i d o k B r p e r  w i r d  d u r c h  d e n  e l e k t r o l y t i s e h  d i s s o -  
c i i r t e n  A n t h e i l  d e r  Siiure, r e s p .  d u r c h  d i e  i n  d e r  L i i s u n g  
e n t h a l t e n e n  W a s s e r s t o f f i o n e n  b e w i r k t .  

Was den Grad der elektrolytischco Dissociution der SBure anhe- 
langt, so durfte derselbe wohl nur ein gerioger sein. Nach den Ver- 
suchen von G o l d s c h m i d t  und B a u d a c h a )  zeigt eine Liisung von 
salzsaurem Anilin in Anilin nur eintt ausserst kleine Leitfiihigkeit. Auf- 
fallig ist es dann aber, dass die Geschwindigkeitsconstante der Menge 
des salzaauren Aniline einfaeh proportional ist. Beim Arbeiten in alko- 
h o l i d e r  L6sung tritt iibrigens diese Erscheinung, wie spater gezeigt 
wird, ebenfalls auf. 

Man wird sich den Uebergang von Diazoamidokorpern in Amido- 
aeok6rper so rorzustellen haben, dass unter dem Einfliies der Wasaer- 
stofionen die labile Modification (Diazoamidokorper) in die stabile 
Modification (Amidoazokiirper) iibergeht, gerade so, wie etwa Malei'n- 
saure in Fumarsiiure verwand~l t  wird. Wer an *iotermediBren €'hasen< 
ftsthalten will, kann immerhin eine Spaltung in Cc H5 NlCl uud 
C G H J N H ~  anoehmeo. Dass sich diese beiden Kiirper nicht mehr zu 
Diazonmidobenzol, sondern zu Arnidoazobenzol vereinigen, wird auf 
Rechnung der Wasserstoffionen gesetzt werden m6ssen. 

Die Anschauung, dass ein Anilinsalz in Auilioliivung in seioe 
Componenten gespalten sein soll, hat auf den ersten Blick etwas Be- 
fremdeudes. Indessen steht die Erscheinung nicht rereinzelt da. flier 
liegen dieselben Verhaltnisse vor, wie bei der Losung eines Hydrats 
i n  Wasser. Der ganze Unterschied rwieehen der Lbbvog des Aidin-  
salzes i n  A n i h  und der Liisuog des Hydrats in Wasser durfte darauf 
hinauskommen, dass man die Verbindung der Siiure mit dem huiliri 
structurchemisch bequem deuten kann, wabrend bei den Hydraten 
die Structurchemie meistens versagt. Da sich nun die Griinde fiir die 
Aniiahme, datla Hydrate in wPssriger Losung in Anhydrid wid 

1) Es soll hierdurch nicht etwa die Meinnng erweckt werden, als ob die 
Dissociationsgrade der Siioren in verschiedenen LBsungsmitteln dieselben sein 
muasten, wie in Wasser. Dass dies nicht der Fall ist, haben wenigstens fiw 
Alkohol gerade die von dem Einen von uns ausgefthrten Esterificirungsver- 
suche, iiber die spgter berichtet werden wird, ergeben. Bei der Losung von 
Sknren in Anilin scheint abor das Verh&ltniss der Dissociationsgrade Ton 
dem Verhiltniss der in whr iger  Losung beobachteten Dissociationsgrade 
nicht fitark abzuweichen. 

~~ 

2) Diese Bericbtc 2.5, I B S i  
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Aogewandtes 
Gemenge 

Waeeer geepalten eind, immer mehr imd mehr haufen, 80 verliert 
aucb die oben ansgesprochene Ansicht von der Spaltung der Anilin- 
salze in Anilinlosung ihr Fremdartiges. 

E e  war von Interesse, die oben ausgesprochene Analogie durch 
das  Experiment zu stiitzen. Eio geeigoetesMittel schien das  von dem 
Einen ron u n s  aufgefundene Geeetz der molekularen Loslichkeits- 
erhohung 1) zu bieten. Darnach wird die Loslichkeit eines krystall- 
wasserhaltigen Salzes durch Zusatz von indifferenten Subetanzen zum 
Waseer erhoht uod zwar durch aquimolekulare Mengen verschiedener 
Stoffe in  gleichem Grade. Wenn deninach eine Analogie zwischen 
Hydraten und Salzen der Basen vom Anilintypus besteht, so wird 
die Loslicbkeit eines derartigen Salzes in der Base, von der es de- 
rivirt, durch den Zusatz indifferenter EBrper in gleicher Weise zu- 
nehmen miissen. Zunachst wurden einige Vereuche iiber die Loslich- 
keit von Anilinchlorhydrat in Anilin mit und ohne Zuslitze ausge- 
fiihrt. Bei 2 5 O  losen 100 Theile reinee Aoilin 2.07 Gewichtstheile 
Salzsliure (ale salzsaures Anilin eingetragen). 1st im Anilin ein halbes 
Grammmolekiil Acetanilid (auf 1000 g Anilin gerechnet), so losen 
sich 2.78 pCt. Salzsaure, ein halbes Grammmolekiil Campher erhSht 
die Liislichkeit auf 2.28, ein halbes Gramnimolekiil Menthol auf 2.34. 
Weun nun auch die Loslichkeitserhohungen bei Zusatz iiquimolekularer 
Mengen verschiedener Substanzen nicht gleich sind, so ist doch die 
Thatsache, dass die Loslichkeit erhoht wird, unbestreitbar. 

Die eben erwiihnten Versuche wurden alle in der Weise ausgeffihrt, 
dass Anilin, resp. die Loaung des indifferenten Stoffes in Anilin, und salz- 
aaures Anilin in verschlosseneo Gefzssen zunfclist einige Zeit auf 60-706 
erwarmt wurde; dann wurde das  Gefass in einen auf 2 5 0  erwarmten 
Thermostaten gehangt und nach 48 Stunden wurde eine Probe her- 
ausgenommen und analysirt. Da es sich indessen zeigte, dass neue 
Proben, die nach laogerem Stehen geuommen wurden, immer mehr 
nnd mehr Salzsaure enthielten, wahrend das Gemisch sich dunkel 
farbte, so wurden noch einige Proben mit pikrinsaurem p-Toluidin in 
p-Toluidinlosung genommen. Die Ausfiihning der Versuche erfolgte 
i n  ahnlicher Weise, die Loslichkeiteu beziehen sich bier auf 450. Ich 
gebe in folgender Tabelle die Versuche mit reinem p-Toluidin und 
rnit den Losungen von Campher und Menthol. 

10 g Paratoluidin 10 g Paratoluidin 
4 g Pikrat 

Pikrat 1.56 g Menthol 1.52 g Campher 
10 g Paratohiidin Pikrat 

Gewth. PikrinsBure 

p-Toluidin gelost 
in 100 Gewth. I 19.5 1 34.9 1 23.7 

I) H Goldscbmidt ,  2. f. pbys. Chem. 17, 145. 
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Also auch hier tritt eine starke Erhohung der Liialichkeit ein. 
Ala ein weiterea Argoment fiir die Annahme, dass Anilinaalze in 
Anilinlosung in SIure  und Base geepalten aind, kann noch Folgendes 
angefiihrt werden. Schwache Siiuren, wie Benzoi%iiure, o-Toloyleaure 
etc. verm6gen in Anilinlijsung und auch in Dimethylanilinl6sung Di- 
azoamidobenzol in Amidoazokorper zu verwandeln. Nun hat ea sich 
bei Versuchen iiber die Liialichkeit solcher Sauren in Dimethylanilin 
gezeigt, dasa bei 25O aue den gesiittigten Liisungen nicht ein Salz, 
aondern die freie Saure auakrystallisirt. Diea zeigte sich z. B. noch 
bei einer relativ starken Siiure, der p-Nitrobenzoiieaure. 

A m a t e r d a m ,  Unirereitatslaboratoriiim. 

349. A d o l f  Beeyer :  Ortabeet immungen in der Terpenreihe. 
[Siebzehnte vorltiufige Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Aksdemie 

der Wissenschaften zu Mhnchen.] 
(Eingegangen am 16. Jul i . )  

E r s t e r  A b s c h n i t t :  U e b e r  a - P i n o n s a u r e .  
In der dreizehnten und fiinfzehnten Mittheilung I) habe ich ein 

Oxydationsproduct des Pinens - die a-Pinonsaure - beschrieben 
nnd Versuche mitgetheilt, welche den Zweck batten, durch Abbau 
derselben ihre Constitution zu bestimmen. D a s  erste Oxpdations- 
product der a-Pinonsiiure ist die Pinsaure, welche wegen ihrer grossen 
Bestandigkeit einem directen weiteren Abbau durch Oxydation Schwierig- 
keiten in den Weg legt. Ich babe daher am Schluese der fiinfzehnten 
Mittheilung vorlaufige Versuche erwahnt, welche dnrch Einfiihrung 
von Brom und Ersatz desselben durch Hydroxyl zu einer Oxypinsaure 
fiihrten, von der zu erwarten stand, dam sie leicht der Oxydation 
zuganglich sein wiirde. Diese Erwartung hat Rich auch bestritigt, 
und ich lame desbalb hier die genauere Beschreibung der gebromten 
Pinsaure und der Oxypinsaure folgen , sowie die Oxydationsproducte 
der letzteren, den Aldehyd der Norpinsaure und die Norpinsaure selbst. 

Die Untersuchung hat  ergeben, dam die Pineaure die Gruppe 
. . . CHs . C 0 9 H  enthalt, indem es gelang, aus dem Monobromderivat 
der Saure eine a-Oxysaure darzustellen, welche durch Abspaltuog 
ron  Kohlenaliure in einen Aldehyd und in die zugehiirige Siiure ver- 
wandelt werden konnte. Unter Zugrundelegung der von mir 1. c. 
S. 14 aufgestellten Formel der Piusaure lassen sich diese Kiirper 

1) Diese Berichte 29, 23, 326. 




