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49. Fr. FichteF und Beono M u h l ~ a u ~ e r :  
Messungen an der cc-Aethylidenglutarsaure. 

( ~ i n ~ ~ ~ a n ~ e n  am 14. Januar 1902.) 

irn Verfolg seiner interessanten ‘Versuehe iiber Polyrnerisationsproducte 
~ i n ~ e s ~ t t ~ ~ ~ e r  Sauren die D i c r  o t o n s a u r  e oder a- A e t lt y li d en  - $- 
m e t h y l g l u t a r s a u r e ,  die ein hiiheres Homologes der von F i c h t e r  
und Egg e rt ?) untersuehten p’ -A e t h y Ti d en  gt 11 tars a u  r e darstellt. 
Die Dicrotonsaure eeigt nun die Eigenthiirnlichkeit, dass die Differenz 
der Aequivalentleitf~higkeiten des Natriumsalzes bei den Verdbnnngen 
Y == 32 L und v = I024 L nicht fund 20 Einfteiten ausmacht, wie 
naeh der Ostwald’schen RegeX3) fiir eine zweibasische Stiure zu 
erwarten ware, sondern nur 11.9 Einheiten. 

Wir haben deshalb die a-Aethylidenglutarsaure und ihr Natrium- 
sab ebenfalls den entsprechendan Messungen unterworfen und dabei 
fofgende Zahlen erhalten. Die Differenz des Aequivalentleitvermiigens 
des a-athylidenglutarsauren Natriums, gemassen in raciproken Ohm *) 
bei 250, betragt fiir die Verdiinnungeri 32 L und 1024 L 16.4, oder 
umgerecbnet auf reciproke Siemens-Einheiten 15.5; die AbweiehuDg 
VOEI richtigen Werth liegt noch innerhalb der sonst beobachteten Aus- 
n a h m e ~ ~ e r t h e ~  und das Verhdten der D ~ c r ~ t o ~ ~ s a ~ r ~  steht also ver- 
einzelt dn. Die Dissociationsconstante der a-Aethylidenglutarsaure 
betrsgt K = 0.0032 bei 250 and schliesst sieh damit den; fiir die 
rr-Ae~hyliden-~~-methyl~lutarssure beobachteten K = 0.00281 gut an. 

Vor etwas mehr als Jahresfrist beschrieb 8. Y. P e c h m a n n  

B ase l ,  Januar 1902. Universitatslaboratorium. 

50, F. Kehrmann and A. Sarager: Ueber das einfachste 
Atsoxon. 

(Eingegangen am 13. Januar lW2.) 
Drts P h e n a z o x o n ,  die Grundsubstanz des ResoruBns und Gallo- 

cyanins, entsteht ziemlich glatt durch Oxydation yon Pfienoxazin niit 
Eisenofilorid, wenn man das nachstehend beschriebene Verfahren ein- 
sehldgt. 

Man lBst 0.5 g Phenoxazin in 100 cem kattrm EIsessig und setzt 
zunZichst tinter Eiihlen eine kalte, concentrirte, wfissrige Eisenchlorid- 

1) Diem Beiichte 38, 3323 [1900]. 9; Diese Berichte 31, 199s [ISrtSj, 
3) Vergl. drese Bsrichte 21, 3534 [ISSS]. 
k} Nacteh F. Iioblrausch tint1 L. Eolhorn: Ptw teitvcrmogen dip 

EIekfroIyte. Leipzig 1898. 



liisung, etwa das 10-fache der Theorie, hinzu. Die anfangs farblose 
Liisung wird rothviolet und enthalt dann das unbestandige Chlorid 
des Phenazoxoniums. Man verdiinnt jetzt mit siederidem Wasser :zuf 
ungrfiihr ein Liter und erhitzt wahrend einigw Minuten zutn Sieden 
Die violetrothe Farbe geht nun durch schmutzig-blau und griin in 
rothbraun iiber, wahrend ein geringer Niederschlag entsteht. Mau 
k W t  ab, saugt ab, wlischt init Wasser und extrahirt das Filtrat 
wiederholt mit Benzol, welches das Phenazoxon mit goldgelber Farbe 
Kst. Die Benzollijsung wird nun ini Wasserbade zur Trockne ver- 
dampft, der Rickstand in der eben hinreicbenden Menge siedenden 
Alkohols gelijst und die orangegelbe LFsung in 300 ccm siedendea 
Wasser gegossen. Man verjagt nun den Alkohol dnrch Kochen, wo- 
bei ein geringer, aus Verunreinigungen hestehender Niederschlag ent- 
Ftehl, und filtrirt siedend beiss durch ein Faltenfilter. AUS der orange- 
rothen, wassrigen LFsung krystallisirt wiihrend des Erkalteds reines 
Phenazoxon, etwa 0.2 g, in goldbraunen, gliinzenden Blattchen aus. 
Der oben erwahnte, durch Abkiihlen und Filtriren der Reactions- 
liisuiig erhaltene Niederschlag liefert, mit Hiilfe von Alkohol uud 
Wasser in beschriebener a'eise gereinigt, nodi eine gewisse Menge. 
0.05 - 0.1 g, derselben Verbindung, Zur Analyse wurde der Korper 
bri l l O o  getrocknet. 

ClzH,NOa. Ber. C 73.09, 1C-f 3.55. N 7.10. 
Gef. )) 73.03, >> 3.89, )> 7.34. 

Der Schmelzpuukt liegt bei 216-2170. Die Verbindung 1Bst sich 
leicht in Renzol, etwas weniger leicht in ASkohoI, sehr wenig in 
kalteni , ziemlich gut in siedendem Wasser mit orangerother Farbe. 
I n  Alkalien ist dieselhe unloslich. Die Losung in englischer Schwefel- 
sltire ist in diinner Schicht riithlich- braun, i n  dicker schmutzig-griin 
gdarbt. Auf Wasserznsatz geht die Farbung durch rothbraun in hell 
orangegelb iiber. Die basischen Eigenschaften sind nur schwach aus- 
geprggt, und die Salze werden durch Wasser volikommen dissociirt. 
. Abgesehen von der Farbe, besitzt der Kiirper v k l  Aehnlichkeit 
niit Aposafranon, was in den folgenden Formelbildern zum Ausdruck 
kornmt: 

Phenazoxon. ilposafranon. 

G enf ,  10. Januar 1002. Chemisches Universit~tslaboratorjiim. 




