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49. Fr. Fiehter und Benno Milhihauser:
Messungen an der «-Aethylidenglutarsiure.
(Eingegangen am 14. Januar 1902.)

Vor etwas mehr als Jahresfrist beschrieb H. v. Pechmann )
im Verfolg seiner interessanten Versuche iiber Polymerisationsproducte
angesiittigter Sduren die Dicrotonsiure oder a-Aethyliden-§-
methylglutarsiure, die ein hiheres Homologes der von Fichter
uné Bggert?) untersuchten p-Aethylidenglutarsiure darstellt.
Die Dicrotonséiure zeigt nun die Eigenthiimlichkeit, dass die Differenz
der Aequivalentleitfihigkeiten des Natriumsalzes bei den Verdiinnungen
v=:32 L ond v = 1024 L. nicht rund 20 Einheiten ausmacht, wie
nach der Ostwald’schen Regel3) fiir eine zweibasische S#ure zu
erwarten wire, sondern nur 11.9 Einheiten.

Wir haben deshalb die a-Aethylidenglutarséiure und ihr Natrium-
salz ebenfalls den entsprechenden Messungen unterworfen und dabei
folgende Zahlen erhalten. Die Differenz des Aequivalentleitvermogens
des wa-ithylidenglutarsauren Natriums, gemsssen in reciproken Ohm *)
bei 25°% betrdgt fiir die Verdiinnungen 32 I und 1024 L 16.4, eder
umgerechnet auf reciproke Siemens-Einheiten 15.5; die Abweichung
vom richtigen Werth liegt noch innerhalb der sonst beobachteten Aus-
nahmewerthe, und das Verhalten der Dierotonsiure steht also ver-
einzelt da. Die Dissociationsconstante der «-Aethylidenglatarsiure
betriigt K == 0.0032 bei 25° und schliesst sich damit dem fiir die
u-Acthyliden-g-methylglutarséiure becbachteten K == 0.00281 gut an.

Basel, Januar 1902. Universititslaboratorium.

50, ¥. Kehrmann und A, Saager: Ueber das einfachste
Agoxon.
(Eingegangen am 13, Januar 1902.)

Das Phenazoxon, die Grundsubstanz des Resorufins und Gallo-
cyanins, entsteht ziemlich glatt durch Oxydation von Phenoxazin mit
Eisenchlorid, wenn man das nachstehend beschriebene Verfabren ein-
schligt.

Man 16st 0.5 g Phenoxazin in 100 cem kaltem Eisessiz und setzt
_zunéichst unter Kiihlen eine kalte, concentrirte, wissrige Eisenchlorid-
1y Diese Berichte 33, 3323 [1900] 2 Diese Berichte 31, 1998 [1898).
) Vergl. diese Berichte 21, 3534 [1888].

% Nach F. Kohlrausch vnd L. Holborn: Das Leitvermdgen dex
Elektrolyte. Leipzig 1898.



l6sung, etwa das 10-fache der Theorie, hinzu. Die anfangs farblose
Losung wird rothviolet und enthiilt dann das unbestindige Chlorid
des Phenazoxoniums. Man verdiinnt jetzt mit siedendem Wasser auf
ungefihr ein Liter und erhitzt wihrend einiger Minuten zum Sieden.
Dic violetrothe Farbe geht nun durch schmutzig-blau und griin in
rothbraun {ber, wihrend ein geringer Niederschlag entsteht. Man
kiihit ab, sangt ab, wischt mit Wasser und extrahirt das Filtrat
wiederholt mit Benzol, welches das Phenazoxon mit goldgelber Farbe
16st. Die Benzollgsung wird nun im Wasserbade zur Trockne ver-
dampft, der Riickstand in der eben hinreichenden Menge siedenden
Alkohols geldst und die orangegelbe Lésung in 300 cem siedendes
Wasser gegossen. Man verjagt nun den Alkohol durch Kochen, wo-
bei ein geringer, aus Verunreinigungen bestehender Niederschlag ent-
steht, und filtrirt siedend beiss durch ein Faltenfilter. Aus der orange-
rothen, wissrigen Lésung krystallisirt wihrend des Erkalteas reines
Phenazoxon, etwa 0.2 g, in goldbraunen, glinzenden Blittchen aus.
Der oben erwihnte, durch Abkiihlen und Filtriren der Reactions-
lésung erhaltene Niederschlag liefert, mit Hiilfe von Alkohol und
Wasser in beschriebener Weise gereinigt, noch eine gewisse Menge,
0.05 — 0.1 g, derselben Verbindang. Zur Analyse wurde der Korper
Lei 110° getrocknet.
Ci2HyNOs.  Ber. € 73.09, H 3.55. N 1.10.
Gef, » 73.03, » 3.89, » 7.34.

Der Schmelzpunkt liegt bei 216—217°. Die Verbindung 16st sich
leicht in Benzol, etwas weniger leicht in Alkohol, sehr wenig in
kaltem, ziemlich gut in siedendem Wasser mit orangerother Farbe.
In Alkalien ist dieselbe unldslich. Die Lisung in englischer Schwefel-
giure ist in dfinner Schicht rdthlich-braun, in dicker schmutzig-griin
gefiirbt.  Auf Wasserznsatz geht die Firbung durch rothbraun in hell
orangegelb tiber. Die basischen Eigenschaften sind nur schwach aus-
gepriigt, und die Salze werden durch Wasser vollkommen dissociirt.

.- Abgesehen von der Farbe, besitzt der Korper viel Aehnlichkeit
mit Aposafranon, was in den folgenden Formelbildern zum Ausdruck
kommt:

N N
N \/\\’ > /\ T \2
i
\
i
/\/\/\/ '\/\/\/
LY O N Cg Hs.
Phenazoxon. Apomfranou.

Genf, 10. Januar 1902, Chemisches Universititslaboratorium.





