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all den Fillen, wo die Nitratlosung, sei es durch zu viel Wasser, oder
gei es durch zu geringe Stirke des Alkohols, keine gesittigte ist, auch
keine Abscheidung von sechsseitigen Téfelchen erfolgt.

Ein Kupfer-Lithiumglycerat wurde auf folgende Weise erhalten:
In eine heisse Ldsung von 4 g Lithiumhydroxyd in 60 ccm Wasser
und 60 cem Alkohol (96°) giesst man eine bei 60° gesittigte Liosung
von Kupferacetat in 25 ccrm Wasser, 50 cem Spiritus und 2 g Glycerin.
Die Mischung wird noch heiss filtrirt und ihr dann 200 cem Alkohol
(96—100% und 60—80 ccm Aether zugegeben. Nach ein- bis zwei-
tigigem Stehen im Eisschrank scheiden sich blaue, langgestreckte,
sechsseitige Plittchen aus. Man wischt dieselben mit wenig Alkohol
ab und trocknet sie zuerst zwischen Filtrirpapier und dann ohne Ab-
sorptionsmittel im Vacuum. Die Ausbeute betrigt 3—3.5g.

Das Kupferlithiumglycerat stellt nach dem Trocknen ein ultra-
marinblaues Krystallpulver dar, das sich bei Luftabschluss gut hilt.
In Wasser 18st es sich sehr langsam. Sein Verhalten beim Erhitzen
und gegen Siuren gleicht dem des Kupfernatriumglycerats.

C3H503CuLi + 6 Hy0. Ber. C 13.46, H 6.35, Cu 23.74, Li 2.62.

Gef. » 13.23, » 7.00, » 24,15, » 2.76.

Weitere Versuche, behufs Darstellung von Kupferalkali-Verbin-
dungen, welche den oben beschriebenen édhnlich zusammengesetzt sind,
sind im Gange.

242. C. Loring Jackson und Waldemar Koch:
Die Einwirkung des Jods auf das Bleisalz des Brenzcatechins.

[Vorlaufige Notiz.]
(Eingegangen am 7.Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. R. Stelzaner.)

Schon seit einiger Zeit hat es nicht an Versuchen gefehlt, das
dem Parabenzochinon isomere Orthochinon darzustellen. Am erfolg-
reichsten waren die Versuche von Th. Zincke!); denn obgleich ihm
die Darstellung des Orthochinons selbst nicht gelang, so erhielt er
doch Tetrachlor- und Tetrabrom-Substitutionsproducte desselben.

Nun schien es uns, dass das Mislingen aller bisherigen Ver-
guche der Unbestindigkeit des Orthochinons, oxydirenden Mitteln
gegeniiber, zuzuschreiben sei. Folglich sahen wir uns nach einer
l?ildtingsweise um, welche es uns méglich machen wiirde, alle oxy-
direnden Substanzen fern zu halten. Am meisten Erfolg schien uns
die Einwirkung des Jods auf das Bleisalz des Brenzcatechins zu ver-

) Diese Berichte 20, 1777.
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sprechen. Um diese Reaction auf ihre Anwendbarkeit zu priifen,
stellten wir zuerst Versuche mit Hydrochinon an.

Versuche mit Hydrochinon.

Zu 10 g Hydrochinon, in Wasser aufgelést und mit der berech-
neten Quantitit Aetzkali neatralisirt, wurde die berechnete Menge
Bleizucker zugesetzt. Das auf diese Weise gebildete Bleisalz des
Hydrochinons schwiirzt sich sehr rasch an der Luft, doch konnte
keine Oxydation zu Chinon nachgewiesen werden. 5 g Jod wurden
non in moglichst wenig Alkohol aufgelést und diesem Bleisualze hin-
zugefiigt. Aungenblicklich entwickelte sich ein starker Chinongeruch,
wiihrend Bildung von Jodblei stattfand. Dies wurde abfiltrirt, die
alkoholische Lésung mit Wasser verdiinnt und mit Aether ansgezogen.
Beim Verdunsten hinterliess diese Aetherlosnng gelbe Krystalle,
welche den charakteristischen Geruch des Chinons besassen. Dieser
Riickstand wurde dann sublimirt, wodurch wir schine gelbe Krystalle
erhielten, welche alle Eigenschaften des Benzochinons zeigten.

Versuche mit Brenzcatechin.

Die ersten Versuche wurden genau wie mit Hydrochinon ausge-
fihrt. Es fand allerdings die Bildurg des Jodbleis statt, doch ent-
wickelte sich kein charakteristischer Chinongeruch, und die Aether-
l16sung hinterliess nichts als einen dunkelbraunen Riickstand, welcher
durchaus keine Eigenschaften des zu erwartenden Orthochinons zeigte.
Da dieser Misserfolg wahrscheinlich der Zersetzung des Orthochinons
durch Atlkohol oder Wasser zuzuschreiben war, so unternahmen wir
Versuche mit Ausschliessung dieser Losungsmitte!.

Das sebr bestindige Bleisalz des Brenzcatechins wurde gut ge-
trocknet, mit Chloroform vermischt und ungefihr die Hilfte der be-
rechneten Quantitit Jod, in Chloroform aufgelést, hinzugefiigt. Es
fand wieder Bildung von Jodblei statt, und wir erhielten beim Ab-
filtriren eine granatrothe Chloroformldsung. Die Abwesenheit von
Jod in dieser Lisung bewiesen wir durch Ausschiitteln mit wiissriger
Stiirkelosung.  Es bildete sich keine blaue Farbe.

Aus dieser rothen Chloroformlésung haben wir den in Auflésung
befindlichen Kdrper bis jetzt noch nicht in fassbarer Form erhalten
kénnen. Bei der Verdunstung des Chloroforms hinterbleibt ein 6liger
Riickstand, welcher sich weder krystallisiren noch in vacuo destilliren
lisst. Beim Erhitzen findet Zersetzung statt, gleichfalls beim Be-
handeln mit Wasser oder Alkobol.

Durch die im Folgenden beschriebenen Versuche haben wir jedoch
bewiesen, dass der in Auflésung befindliche Kérper das Orthochinon
ist, welches mittels unserer Reaction aus Brenzcatechin gebildet wird.
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1. Priifung auf Brenzcatechin: Erstens priifien wir unsere
Lésung aunf die Gegenwart von Brenzeatechin, indem wir mit Wasser
ausschiittelten'). Unsere wissrige Losung und folglich auch unsere
Chloroformlésung enthielten kein Brenzcatechin.

2. Reductions-Versuche mit Schwefelammonium: Unsere
rothe Chloroformlésung wurde mit wiissriger Schwefelammoniuml$sung
ausgeschiittelt, wodurch die rothe Farbe augenblicklich zerstért wurde.
Die farblose Chloroformlisung wurde dann nochmals mit Wasser aus-
gezogen, die wissrigen Losungen vereinigt, das liberschiissige Schwefel-
ammonium mittels Salzsiure zerstort und der Schwefel abfiltrirt. Das
Filtrat wurde dann mit Aether ausgezogen und der aus der Aether-
losung erhaltene krystallinische Riickstand aus Benzol umkrystallisirt.
Die auf diese Weise erhaltenen Krystalle sind mit Brenzcatechin
identisch. Sie geben mit Bleizucker behandelt das charakteristische
Bleisalz des Brenzcatechins und schmelzen constant bei 103.5°
(Schmelzpunkt des Brenzcateching 1049).

3. Versuch mit gasformiger Salzsiure: Trockne gas-
formige Salzsiure wurde in die rothe Chloroformlosung eingeleitet.
Beim Verdunsten hinterblieb ein harziger Riickstand, aus welchem
wir durch Behandeln mit kaltem Benzol einen krystallinischen Kérper
erbielten. Da die Reindarstellung dieses Korpers einige Schwierig-
keiten bot, so bereiteten wir das Bleisalz desselben, indem wir ihn in
wisgsriger Losung mit Bleizucker behandelten.

CeH3C102Ph. Ber. Pb 58.98. Gef. Pb 58.55.
Chlor wurde qualitativ nachgewiesen.

Dieser Kérper ist also das Bleisalz des Monochlorbrenzcatechins.
Es findet hier also eine Reduction des Orthochinons zu Brenzcatechin,
unter gleichzeitigem Eintritt eines Chloratoms in den Benzolkern,
statt. Da die Chinone die einzigen Korper sind, welche diese Re-
action mit Salzsiure zeigen, so ist dies ein sicherer Beweis, dass das
Orthochiu(.)n in unserer Chloroformlésung zugegen ist.

4. Versuch mit Anilin: Die rothe Chloroformlésung wurde
finf Minuten lang mit einem Ueberschuss von Anilin auf dem Wasser-
bade gekocht. Beim Verdunsten blieb ein krystallinischer Korper
zuriick, welcher, aus Benzol umkrystallisirt, bei 203° constant schmolz:

CsHa(CeHs . NH)2(CeHs.N)O. Ber. N 11.51. Gef. N 11.27.
Dieser Kérper ist also das Dianilidochinonanil, und zwar fanden

wir, dass er mit dem aus Parachinon bereiteten Dianilidochinonanil
vollkommen identisch ist. Um dies zu erkliren, miissen wir eine

) Brenzeatechin lisst sich auf diese Weise aus Chloroformlésung ent-
fernen, wie wir durch cinen Nebenversuch bewiesen.
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Umlagerung des zuerst gebildeten isomeren Dianilidochinonanils an-
nehmen, wie folgt:

C:0 C:0 C:0
HC—>C:0 HCr ™ -C:NGeH, HC~~C.NHCH;
HC-__CH 8 C,H,NH.C__.CH CsH;NH.C-__'CH

CH C.NHCqH, CiNCH;

Wenn man Parachivon mit Anilin in Chloroformlésung behan-
delt, so erhilt man nur das Dianilidochinon und muss Eisessig als
Losungsmittel anwenden, um das Anil zu erbalten. Beim Ortho-
chinon findet die Bildung dieses Kérpers schon in Chloroformldsung
statt. Die leichtere Ersetzbarkeit des Sauerstoffs ist jedoch beim
Orthochinon zu erwarten.

Alle diese soeben beschriebenen Versuche weisen darauf hin,
dass das Orthochinon in der rothen Chloroformlésung zugegen ist.
Wir werden es in Zukunft nicht an weiteren Versuchen fehlen lassen,
desselben habhaft zu werden; doch da dies jedenfalls mit den gréssten
Schwierigkeiten verbunden sein wird, so verdffentlichen wir vor-
liufiz diese Resultate, um uns das ungestdrte Fortarbeiten in dieser
Richtung vorzubehalten. Ebenfalls behalten wir uns die weitere Aus-
dehnung unserer Reaction auf andere Phenole vor.

Haward Universitit. Cambridge (U. S. A.), 26. Mai 1898.

243. R. Nietzki und Alfred Raillard: Ueber Azammonium-
verbindungen.
(Eingegangen am 8. Juni.)

Mit dem Namen Azammoniumverbindungen bezeichnen wir die
juaterniren Alkylderivate der Benzolazimide, welche nach dem Typus:
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constituirt sind.

Solche Korper sind einerseits von Zincke und seinen Mitarbeitern,
andererseits von Nietzki und Braunschweig durch directes Me-
thyliren der Azimide, sowie des Azimidols!) dargestellt worden.
Versuche, diese Korper durch directe Behandlung unsymmetrisch
alkylirter Orthodiamine mit salpetriger Sdure darzustellen, schlugen
bisher bei den einfachsten Koérpern dieser Art fehl. Nur bei einigen

1) Nietzki und Braunschweig, diese Berichte 19, 3381.





