
all den Fiillen, wo die Nitratlosung, sei es durch zu vie1 Wasser, oder 
aei es  durch zu geringe Stiirke des Alkohols, keine gesattigte ist, auch 
keine Abscheidung von sechsseitigen Tiifelchen erfolgt. 

Ein Kupfer-Lithiumglycerat wurde auf folgende Weise erhalten : 
In  eine heisse Lijsung von 4 g  Lithiumhydroxyd in 60ccrn Wasser 
und 60 ccm Alkohol (96O) giesst man eine bei 60° gesattigte Losung 
von Kupferacetat in 25 ccm Wasser, 50 ccm Spiritus und 2 g Glycerin. 
Die Mischung wird noch heiss filtrirt und ihr  dann 200 ccm Alkohol 
(96-looo) und 60-80 ccm Aether zugegeben. Nach ein- bis zwei- 
tiigigem Stehen im Eisschrank scheiden sich blaue, langgestreckte, 
sechsseitige Pliittchen aus. Man wascht dieselben mit wenig Alkohol 
a b  und trocknet sie zuerst zwischen Filtrirpapier und dann ohne Ab- 
sorptionsmittel im Vacuum. 

Das  Kupferlithiumglycerat stellt nach dem Trocknen ein ultra- 
marinblaues Erystallpulver dar, das  sich bei Luftabschluss gut halt. 
I n  Wasser  last es sich sehr langsam. Sein Verhalten beim Erhitzen 
und gegen Sauren gleicht dem des Kupfernatriumglycerats. 

Die Ausbeute betriigt 3 -3.5 g. 

C3H503CuLi + 68.10. Ber. C 13.46, H 6.35, Cu 23.74, Li '3.62. 
Gef. n 13.23, n 7.00, )) 24.15, ,) 2.76. 

Weitere Versuche , behufs Darstellung roil Kupferalkali-Verbin- 
dungen, welche den oben beschriebenen ahnlich zusammengesetzt sind, 
siod irn Gange. 

242. C. Lor ing  Jackson  und Waldemar K o c h :  
Die Einwirkung des Jods auf das Bleisalz des Brenzcatechins. 

[V o r l i iu  f ige  N o t i  2.1 
(Eingegangen am 7. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. R. Stelzner.) 

Schon seit einiger Zeit hat  es nicht an Versuchen gefehlt, das 
dern Parabenzochinon isomere Orthochinon darzustellen. Am erfolg- 
reicbsten waren die Versuche von T h .  Z i n c k e ' ) ;  denn obgleich ihm 
die Darstellung des Orthochinone selbst nicht gelang, so erhielt e r  
doch Tetrachlor- und Tetrabrom-Substitutionsproducte desselben. 

Nun schien es uns, dass das Mislingen aller bisherigen Ver- 
suche der Unbestandigkeit des Orthochinons, oxydirenden Mitteln 
gLgeniiber, zuzuschreiben sei. Folglich sahen wir uns nach einer 
Bildungsweise um,  welche es  uns mijglich machen wiirde, alle oxy- 
direnden Substanzen fern zu halten. Am meisten Erfolg schien uns 
die Einwirkung des Jods  auf das Bleisalz des Rrenzcatecbins zu ver- 

1) Diem Berichte 20, 1777. 
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sprechen. Urn diese Reaction nuf ihre  Anmendbarkeit zu prufen, 
stellten wir zuerst Versuche mit Hydrochinon an. 

V e r s u c h e m i t  H y d r o c h i  11 on. 

Zu 10 g Hydrochinon, in Wasqer aufgeliist und mit der berech- 
neten Quantitat Aetzkali neutralisirt, wurde die berechnete Menge 
Bleizucker eogesetzt. Das nrif diese Weise gebildete Bleisnlz dee 
Hydrochinons schwarzt sich sehr rasch :in der Luft, doch konnte 
keine Oxydation zu Chiuon nachgewiesen werden. 5 g Jod wurden 
nun in miiglichst wenig Alkohol aufgeliist und diesem Hleisalze hin- 
zugefugt. Augenblicklich entwickelte sich ciii starker Chinongeruch, 
wiihrend Bildung von Jodblei stattfand. Dies wurde abfiltrirt, die 
alkoholische Losung mit Wnsser verdunnt und rnit Aether ausgezogen. 
Beim Verdunsten hinterliess diese Aetherliisnng gelbe Rrystalle, 
welche den charakteristischen Geruch de- Cliinons besassen. Dieser 
Riickstand w i d e  dann sublimirt, wodurch wir schiine gelbe Ih-ystalle 
erhielten, welche alle Eiqenschnften d w  Benzochinons zeigteii. 

V e r s u c h e m i t  €3 reii z c  n t e c h  i n. 

Die ersten Versuche wurden geunu \vie niit Hydrochinon aiisge- 
fiihrt. Es f:md dlerdings die Kildni:g dea Jodbleis skitt, doch ent- 
wickelte yich kr in  charnkteristischer Chinoiigeruch, und die Bether- 
lijsung hinterliess riichts als einen dulikelbrauneii Riickstand, welcher 
durcliaus keine Eigeiiscbafteii des zii elwartenden Orthochinons zeigte. 
Da dieser Misserfolg wahrschthlich der Zersetzung des Orthochinons 
durch Alkohol oder Wasser zuzuschreiben war, so unt.ernatirtlen wir 
Versuche niit Ausschliessiing dieser Liisongsmitte~. 

Das  sehr bestaiidige Bleisalz des Brenzcatrchiiis wurde gut ge- 
trocknet, niit Chloroform veriiiischt u n d  ungefiihr die EIalfte der be- 
rechneten Quant itat Jod, in Chloroform aufgelijst; hinzugefugt. ES 
fand wieder Bildung von Jodblei statt,  und wir erhielten beim Ab- 
filtrireii pine pranatrothe Chloroforniliisung. Die Abwesenlieit von 
Jnd i n  dieser Losung bewiesen wir diirch Ausschiitteln mit wiiesriger 
Siiirkeliisung. 

Aus dieser rothen Chloroforniliisung hnbeu wir deli in Anfliisung 
befindlichen Kiirper bis jetzt noch nicht in  fitssbnrer Form erhalten 
konnen. Rei der Verduiistung des Chloroforms hiiiterbleibt, ein oliger 
Riickstand, welcher sich weder krystnllisiren noch i i i  vacuo destilliren 
Iasst. Beiin Ertiitzen findet Zerwtzurig statt,  gleiclihlle beim Be- 
handeln rnit Wnsser oder Alkohol. 

Durch die im Folgenden beschriebeiien Versuche Iinlwn wir jedoch 
bewiesen , dass der in  Aufliieung befindliche Kiirper das Ortbochinon 
ist, welches mittels uiiserer Reaction aus Brenzcatechin gebildet wird. 

Es bildete, sich keine blaue Ferbr. 
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1. P r i i f u n g  a u f  B r e n z c a t e c h i n :  Erstens priiften wir  unsere 
Losung auf die Gegenwart von Brenzcatechin, indem wir rnit Wasser 
ausschuttelten I). Unsere wassrige Liisung und folglich auch unsere 
Chloroformlosung enthielten kein Brenzcatechin. 

2. R e d  u c t i o n  s - V e  r s u c h e m i  t S c h w e f e  l a m  m o n i  u m: Unsere 
rothe Chloroformliisung wurde mit wassriger Schwefelammoniurnlosung 
ausgeschiittelt, wodurch die rothe Farbe  augenblicklich zerstijrt wurde. 
Die farblose Chloroformlosung wurde dann nochmals mit Wasser aus- 
gezogen, die wassrigen Liisungen vereinigt, das uberschiissige Schwefel- 
ammo~iiurn mittels Salzsaure zerstort und der Schwefel abfiltrirt. Das 
Filtrat wurde dann rnit Aether ausgezogen und der aus der Aetber- 
liisung erhaltene krystallinische Ruckstand aus Benzol umkrystallisirt. 
Die  auf diese Weise erhaltenen Krystalle sind mit Brenzcatechin 
identisch. Sie geben rnit Bleizucker behandelt das charakteristische 
Bleisalz des Brenzcatechins und schmelzen constant bei 103.50 
(Schmelzpunkt des Brenzcatechins 1040). 

3. V e r s u c h  m i t  g a s f i i r m i g e r  S a l z s a u r e :  Trockne gas- 
formigr Salzsaure wurde in die rothr Chloroformlijsung eingeleitet. 
Beim Verdunsten hinterblieb ein harziger Riickstand, aus welchem 
wir durch Bebandeln mit kaltem Benzol einen krystallinischen Kiirper 
erhielten. D a  die Reindarstellung dieses Kiirpers einige Schwierig- 
keiten bot, so berriteten wir das Bleisalz desselben, indem wir ihn in 
wassriger Liisung mit Bleizncker behandelten. 

CsHsClOaPb. Ber. Pb 5S.W. Gef. P b  55.55. 

Chlor wurde qualitativ nachgewiesen. 
Dieser Korper  ist also das Bleisalz des Monochlorbrenzcatechins. 

Es iindet bier also eine Reduction des Orthochinons zu Brenzcatechin, 
unter gleichzeitigem Eintritt eines Chloratorns in den Benzolkern, 
statt. Da die Chinone die einzigen Kijrper sind, welche diese Re- 
action mit Salzsiiure zeigen, so ist dies ein sicherer Beweis, dass das 
Orthochinon in unserer Chloroformliisung zugegen ist. 

4. V e r s u c h  m i t  A n i l i i i :  Die rothe Chloroformlijsung wurde 
fiinf Minuten lang init einem Ueberschuss von Anilin auf dem Wasser- 
bade gekocht. Beim Verdunsten blieb ein krystalliriischer Korper 
zuriick, wrlcher, aus Benzol umkrystallisirt, bei '203 O constant schmolz: 

C~H~(C~H~.NH)~(CGH~.N)O. Ber. N 11.51. Gef. N 11.127. 

Dieser Tiorper ist also das Dianilidocbinonanil, und zwar fanden 
wir, dass er mit dem aus Parachiuon bereitetrii Dianilidochinonanil 
vollkommrn ideutisch ist. Urn dies zu erlil%ren, miissen wir eine 

1) Brenzcatechin l a s t  sich auf diese Weise aus Chloroformlosung ent- 
fernen, wie wir  durch einen Nebenversuch bewiescn. 
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Umlagerung des zuerst gebildeten isomeren Dianilidochinonanils an- 
nehmen, wie folgt: 
c:o c:o c:o 

HC(' -C: NCtjHS 

CH C .  NHCs Ha C: N Cs Hs 

HC(',C. XHC, Hs 
Cs HsKH.C,.)-CH -- + HC"-C:O . 

HC\,CH g'ebt Cs Hs N H  . C,,&H 

Wenn man Parachinon mit Anilin in Chloroformlosung behan- 
delt, so erhalt man nur das  Dianilidochinon und muss Eisessig a h  
Losungsmittel anwenden, um das Anil zu erhalten. Beim Ortho- 
chinon findet die Bildung dieses Korpers schon in  Chloroformlosung 
statt. Die leichtere Ersetzbarkeit des SauerstoKs ist jedoch beim 
Orthochinon zu erwarten. 

Alle diese soeben beschriebenen Versuche weiseu darauf l ib ,  
dass das Orthochinon in der rothen Ckloroforml6sung zugegen ist. 
Wir werden es in Zukunft nicht an weiteren Versuchen fehlen lassen, 
desselben habhaft zu werden; doch da  dies jedenfalls mit den grossten 
Schwierigkeiten verbunden seiu wird, so veroffentlichen wir vor- 
laufig diese Resultate, urn uns das ungestorte Fortarbeiten in dieser 
Richtung vorzubehalten. Ebenfalls behalten wir uns  die weitere AUS- 
dehnung unserer Reaction auf andere Phenole vor. 

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

243. R. N i e t e k i  und Al fred  R a i l l a r d :  Ueber Aeammonium- 
verbin dungen. 

(Eingegangen am S. Jani.) 
Mit den1 Samen Azammoniurnverbindungen bezeichnen wir die 

rjuaternaren Alkylderivate der Benzolazimide, welche nach dem Typus: 

( C H 3 ) P  c1 
,\.,,,S\ 

I " 
\/ '-N 

constituirt sind. 
Solche Kijrper sind einerseits von Z i n c k e  und seinen Mitarbeitern, 

audererseits von K i e t z k i  und B r a u n s c h w e i g  durch directes Me- 
thyliren der Azimide , sowie des Azimidols ') dargestellt worden. 
Versuche, diese Kiirper durch directe Behandlung unsynimetrisch 
alkylirter Orthodiarnine mit salpetriger Saure darzustellen, schlugen 
bisher bei den einfachsten Kiirpern dieser Art fehl. Nur bei einigen 

1) P i i e t z k i  nnd Braunschweig ,  diese Berichte 19, 3361. 




