
C33H36N906. Ber. C 71.22, H 6.47, N 5.03. 
Gef. D 71.21, * 6.89, 5.08, 5.41. 

Platindoppelsalz, (C93H36NgOs , 2 HC1)PtClr. Ber. Pt  20.12. Gef. Pt  20.04. 
Da das Hydrocotarnin sich mit einer starkeren als der 73-pro- 

centigen Schwefelsaure bald zum Hydrodicotarnin polynierisirt ') , so 
eriibrigte iioch der Versuch, ob bei Einwirkung von rauchender Salz- 
siiure auch ein derartiger Vorgang :itif Hydrocotarnin allein stattfindet 
und die entstandenen Rasen dnher etwa vom Dihydrocotarnin ab- 
zuleiten wliren. D e r  Versuch ergnb, dass die rauchende SalzeLure 
Hydrocotarnin selbst bei wochenlanger Einwirkung nicht veriiiidert ?). 

Organisches Laboratorium der Techniscbea Hochschule zu B e r  1 in .  

366. Ferdinand Henrich: Notie uber die negative Natur 
ungesffttigter organischer Radicale. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitiit in Graz.] 
(Eingegnngen am 5. August.) 

Bei Studien iiber die Nitrosirung von Phenolen, die icli z. Th. 
a. a. 0.3 veroffentlicht habe, kam ich auf den Gedanken, zu priifen, 
ob ungesiittigte organische Atomgruppen ihren bekannten negativen 
Charakter in iihnlicher Weiee iiussern kiinnen, wie z. B. die Acetyl- 
oder Benzoyl-Gruppe. 

Bis jetzt untersuchte ich, aus  Grunden, welche weiter uriten er- 
sichtlicb werden, den Glotaconsaureeeter, 

COOC,Hs. C H :  CH. CH2. COOC,Iq, 
welcher in gewisser Hinsicht dem Acetessigester, 

CHB . C O  . CH2 . COO & Hs, 
analog constituirt ist. Dabei fnnd ich die interessante Tbatsache, 
dass Glutaconsaureester mit Jodniethyl uiid Natriumalkoholat schon 

1) Diese Berichte 30, 1747. 
g, Bei gemeinsam mit Dr. H. S i m o n i s  angestellten Versuohen, jhuliche 

Alkaloidreihen mit Hydrohydrastinin an Stelle des Hydrocotarnins zu er- 
halten, zeigte es sich, dass Hydrohydrastinin noch leichter als Hydrocotamin, 
niimlich echon durch Schwefelsiiure von 82 pCt. SOrHs-Gehalt far sich 
eine iihnliche Condensation zu einer Dibase erleidet, wie sie Bandow in 
meinem Laboratorium beim Hydrocotarnin aufgefunden hat  Gleichzeitig 
6ndet auch die Bildung einer wohl charakterisirten SulfosBure der Base statt. 
Die Einzelheiten werden wir demniichnt mittheilen. C. Liebermann.  

3, Wiener Monatahcfte 18, 155 (1857). 
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beim Vermischen heftig reagirt, und es gelang, durch successive Me- 
thylirung die Monomethylglutaconsaure, 

C H:i 
COOH . CH : CH . CH . COOH, 

und die Dirnethylglutaconsaure, 

CHs 

CH3 

COOH. C H  : CH . C . COOH, 

darzustellen. Analyse und Titration stimmten genau auf die Saure, 
der niedrige Schmelzpunkt 1 26-12g0 spricht gegen eine Polymeri- 
sation, und die doppelte Bindung wurde durch die Unbestiindigkeit 
gegen Permanganat nachgewiesen. 

Ich gedenke zunachst mit dem Glutaconsaureester diejenigen Re- 
actionen des Acetessigesters vorzunehmen, welche sich auf das  zwischen 
den zwei Kohlenstoffgruppen befindliche Methylen beziehen. 

Kurz mijchte ich nur  an dem Resorcin (als einfachstem Vertreter 
der  1.3-Diphenole) auf die Bedeutung der ohen beschriebenen Reaction 
hillweisen. Es ist durch Untersuchungen von v. K o s t a n e c k i  1) sowie 
G o  1 d s c h mi  d t und S t r a u s s a )  bewiesen, dass Resorcin Derivate in 
seiner secundaren Form (1) hildet. Vergleicht man diese Formel mit 
der des Glutaconsiiureesters (11): 

CO CO ! OC2 HS 
, I \’ / 

HC” l l  HC; ’,CHo 
11 -1- 

C HZ CH2 
I. 11. 

so findet mau zwischen den Stricben in  den Formeln I und I1 eine 
ideutiache Atomgruppirung. Wie nun irn Glutaconsiiureester daa mit 
dem Stern bezeicbnete Kohlenstoffatom methylirbar ist, so sollte man 
erwarten, dass das  C-Atom No. 4 des secundaren Resorcins die 
analoge Eigenschaft hat. Die  Wasserstoffatome des Kohlenstoffatoms 
No. 2 sind, als zwischeii den zwei (negativen) CO-Gruppen befindlich, 
ebenfalls durch CHs ersetzbar. Man miisste durch Alkylirung dee 
Resorcins zu einem Tetraalkylresorcin gelangen. Thatsiichlich er- 

9 Diese Berichte YO, 3133 (1887). 
’9 Diese Berichte 20, 1607 (1887). 
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bielten H e  r z i g  und 2 e is e 1 I) ein Tetraathylresorcin, dem sie die 
Formel 

0 

cz €15 

zuertheilen, weil es beim Kochen mit Jodwasserstoffsaure 1 Molekiil 
Jodathyl abspaltet. Wlhrend die Bildung dieses Korpers bisher nur 
z u m  Theil verstandlich war, ist sie nunmehr leicht begreiflich, wenn 
man eine Umlagerung des Triiithylresorcins aus der Keto- (111) in 
die Enolform (IV) annimmt. 

111. 
Bei der Behandlung ron Resorcin mit iiberschiissiger salpetriger 

Saure entsteht Diisonitrosoresorcin. Ich glaube, dass diese Reaction 
analog ist der Einwirkung von salpetriger Saure au f  z. B. Acetessig- 
ester, und dass die zwei Isonitrosogruppen deshalb an die Kohlenstoff- 
atome No. 2 und No. 4 der Formel I (siehe oben) treten, weil diese 
sich zwiachen je zwei negativen Gruppen (CO: und CO: einerseita 
und CO sowie der u n g e s a t t i g t e n  Gruppe andererseits) befinden. - 
Phenol hildet Derivate nach der Formel: 

0 

H ““\H 
H C  )‘H 

Ha 
Wahrscheinlich entsteht durch Einwirkung von salpetriger Saure 

auf Phenol deshalb Chinonoxim, weil sich das Ringkohlenatoffatom 
No. 4 zwischen den zwei negativen ungesattigten Gruppen befindet. 
Ich konnte noch mehrere andere Beispiele anfiihren, will aber zuerst 
versuchen, die angedeutete Theorie der Nitrosirung experimentell zu 
beweisen. 

9 Wiener Monatshefte- 11, 298 etc. 

135. 




