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t:-.\Ietli~luitroiinidazol ziti11 \-erwechselti iihiilicli i>t. 1;s ist behr bchwer 
liislicli in  ksltem IVasser iind Alkohol, fast t~uliislich i n  .hher, schtnilzt 
twi 2.5'20 und krystallisiert in langen Kndelu. 

0.1676 g Shst.: 0.2596 g CO2, O.Oi63 g HaO. - 0.1107 g Sbst.: 2 i .S  cciii 
S (lG", 765 mni). 

Cj I l i  1 )? 3 3 .  Her. c 42.55, I1 5.00, N 39.79. 
Gef. )) 42.24, )> 5.09, )) 29.55. 

Fiir diese Vetl~indiiiig ist tlie Koustitution eindeutig nls die eines 
CH, .C.NH 
NO2.C--N 

t ( , p -  U i me t h  y 1-8- II i t ro - i  ti1 id : (  x o 1 s, .. >C.CH3. festge- 

ivgt. ()(I nuch irii Sit.roiinitlnzo1, inr ci-.\Irth!.lnitroiriiitl:izol iinc! in1 t(, LY- 
J)iiiirt,h~l-nitri)imidazol tlie Sitrogrnlipe aiii l j -  tinhlenstofin torn steht , 
i-t nicht untersucht w o r t h .  

A nc h dns ( I ,  rl-D i m et h y 1-8- n it ri-i-i nr id :I zo1, de b..e n i;l rl ) I  ose, w ii Ilr ig e 

Iaitge nuf. Sach IIni i  t z sc l i  ') sollrn die gelbeti Snlze der Nitrok6rper 
(lie C:rnppe C : 90. OK entlialten. Eine solche Foriniilierring ist aber 
in den hier besprixlieneu Iiilleti uitr tlanii ini>glicli, wenn eine Wnu- 
tleruug der Doppelbindongeii in, Iti~idazolring ~ t i p e n c ~ n ~ i ~ i e ~ ~  w i d .  Dern 

I .qibnng " . neiitral reagiert, liist sirh init inteiisiv gelber Fnrhe in Kali- 

('JI;.( . ':N,,  . 
ICaliunisalz iniilite dann die Iionstitution . ,C.GHs ziipe- 

KO.(.)X:C.X 

iibleiten wiirde. J.jie :mi Stickstoff nlkylierteu Iiriitlnzole kiinnen i u  
vine rulche Isofurrii tiicht iibergeheit ; t,ats!ichlich rind denn auch, wie 
oben erniihnt, die ~\-Alk!-l-nitrci-irriitlazole nicht hefahigt, ir i i t  Alknlien 
S d z e  z i i  hilden. 

113. G. Barge  r: Die Konstitution des DDichlor-piparonalsu. 
(Eingagang.cn am 19. Febriiar 1909.) 

-111s tlrr  im \-orletzt.en Hefte tlirser Berichte ') enthaltenzn \lit- 
teilung Hrn. l 'aiilyb rrsehe itah, tl:iII er sich tler J-OU 1)elang.e.') 
;iiifgestellten unti alstlann von tnir I )  weiter begruntleten Konstitrition 
ilea .)l)ichiorpilJeronalsa anschliefit. h'acli Hru.  P:iuly s Ansicht \\:ire 
(lie .\riffassung diesrr \-erbiuduiig :I]> ryclisches Carbonnt noch nicht 
~ . .. . . . -. . . 

') Diese fiericlitr 32, 3137 [1899]. 
2, Dies? Berichtc 42, 417 [1909]. 
') .lourn. Chein. S o p .  93,..563 [lrlosj. 

$) C'oriipt i w d .  144, 12'7s [19(Ji]. 
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sicher festgestellt , ilenii w s  f e h l k  ininier nocli an einem strilrteii Ue- 
wei.se fiir die I<onstitut,iotic. 

Der  Irrtiini, welcher bei tler Aufst,elluiig der iiltcren Yc rtiiel fiir 
I khlorpiperonal genxirht wurde, ist eben dem Umst:tnd zuzaisclirei- 
heu, d:tB i n  tler .\Irittersiili~tanx tlieses Kiiqlers, uiiiiilich den) Tetrn- 
chlorliilieroti:il. zwei versrhietlene Panre r o n  Chlnrntriiiien sich befiiideii. 
Autlerr L)ichlor~iretliyleiiderivate nber, \velche DeIn nge x .  13. a i i s  

~le t l i~ l e i i~ i t l i~ lb re i i~ca tec l i i n  , nus ~ le t l iy lenprop~l -  iintl Slet l i~leniso~rr~i-  
I~!ll~reiizc:itecliiii, a i i s  l ’ i i i e r ~ i i ~ l ~ ~ i i r e a t l i ~ l e s t e r  iiud ich ai ls tleiii 

eiiifacli3teri 1:ei”iiseiit:inteii tlieser lilasse, tlem .\leth~lenbretizcatecliirl, 
(l;ir.tellte. werden sofort tlrirch kaltes M’asser in chlorFreie c y c l i ~ r l i t ~  
C:;irbon:ite iimgewantlelt. .iiiOerdew gelaug es tuir zi i  zeigeii, tl:i li 
(lie eiitslirecliendr Yerliintltiiig :itis PiIieronylGiire nicht die v o n  1: i t t  i y 

i i ~ ?  I: e 111 sen  angenoniniene Fortriel 

CI,C<~>(:~H, .COOH oncr ‘fdl>c<j^l>~,~~~, .C‘C ,( I H  

Iiesitzt, soiitlcBrn tl:tlh iliese :ils t l a i  cpclisclir I ’arbon:it tles I’rotocate- 

cliii~iiiireriilori~ls, OC<:{>C:6TI~.(:( Kl, zii betrnchten ist. Analog war 

:iiic:i tl:ts Ilrgebiiis tles i i i  (;erneinsrhnft iiiit llerrn E w i  I I  s I) iiriter- 
iiomiiienen Stutliiinis von Verbiudungen i d  zn.ei Hrenzcatecliin-Restrii. 

1 )ies;e An:ilogien sowohl, \vie die Entdeckunp win D e l a  n g e ,  dn1.i 
ths l’a t i  1 y sche l’rotocatecliualdeh~d~~~rl,oii : t t  sich nlit (:hlorphosphor 
iiiir z i i i i i  ),L)ichlorpiperonnl((, nicht aber ziini ))l‘etraclilorpiperonal(( 
iiiiiaetzt, liefien danials sclion : i t i f  die Unrichtigkeit tler F i t t i g - R e m -  
seiischen Forinel s~liliel3eti. 111.. P a u l y  s n h  sich anfangs aher 
diiri:li (lie Reaktion xwisclien I’iperonal .und Clilorsch\vefel (l).l:.P. 
I ( 6 7 2 i )  \.eratilalit. tletii I~icl i lnrpi~~rroi ia l  eirie Soiiderarellutig einzii- 
riiiinieri i i i r t l  rs iiidit n l a  ein cyclisches Carlionat adzili:tssell. Es ist 
ellen die ganz analage lteakticin zwisclien Piperonal uncl ‘1hiotiyI- 
(.hlorid , wel(~lie tiiich \.or #I:thresfrist z i i  deni, \yie ich glaiibe, btrikten 
J<e\>;eis (Ier C::irlloii:itiortiitl fiihrte. \Vie ich tl;iltials iiutl bald tlnrauf 
Hoe r i 11 g iind f3:i 11 ni ’) zeigten , \\ irtl I’iperonal von lhionylchloritl 
hei relatir niedriger Ttctii~-~eratrir i n  I’iperounldicliloritl, CH? 0 2  : Cclln.  
(THCI: iimgewatidelt. 1.etztere T’erbintliing enthiilt noch die Methy- 
lengrupl)e, tleuii sie wird (lurch Anieivensiiiire wieder in l’iperonnl 
iibergefiihrt. 13ei etwa 1 W “  wurtie (lie Meth!lengruplw jedocli aiicli 

angegriffeii, u n i l  es resultierte ”T’lirliltirl)iperonal((, tlesseii zwei Chlor- 
:itorne i iov l i  i n  tler Xldeh!-dgriiplie seiu miifiten. I) ie Sletliylengruplie 
v:tr also sofort z i ir  Cnrboiiylgrulilie cisydiert \vorcleii. 

.~ 

I )  L1:trger ur i t l  Ewins ,  .luurn. Chcni. Boc. 93, i3. i  [190d]. 
?) Dieae Rci.ic11tc 41, 1917 [190R]. 



Die \\irliuug tles Schwefelchlorids iat offenbar iler dea Tbionyl- 
chlorids sehr iilinlirh, iiiir ist, die Osytlationsstufe des Schwefels ini 
erstereii Chlorid ziu nietlrig, so d:iS tler auftret,eiitle elenlentare Schwe- 
fel, isie J’au 1 y neuerdings gefrinden hat, diirvh spytteres Einleiten von 
Chlor beseitigt wsrden mu13. Ich benntzte iniiner einen uberschull 
von ‘lhiouyl~~hlorid , so (\all es niir zur Bildiing Tn:i Schwefelchlorid 
Iiani, nicht. nl)er roil Srhwefel. 

1’:iiil y s Annahmr , daW sicli aus  Chlorsch\vefel iiud l’lperoiial 
~iriiiilr eine 1)ichlnrmeth~lenrerbindung bilde, ist wohl, niir wenig wahr- 
acheiulich; Tliionylchlorid jedenfalls greift, \vie gesagt , linter e twi  
180” iiur (lie Aldehydgruppe an. 

Die voi i  Pa u I y  gefundene interessante Tatsaclie, tl:18 sich >>l)i- 
c:lilorpiperonalu Zuni Garbonat des ~lethvlbrenzcatechins redaziereu 
lilit, ist zwar ein s t r i k e r  Beweis der Unriclitigkeit. a-ler P i t t i g - R e i i i -  
aenschen Formel; ein solcher scheint niir jedoch, \vie aiis den obigeii 
I3emerkiingeri hervorgeht, bereits vorher durcli die mittels Thionyl- 
chlorid ausgefuhrte Reaktioii von niir geliefert zu 4 n .  

R r o c k w e l l  H a l l ,  Ilerne Hill, 1,oiitlon S. E. 

114. P. Friedlander: 
Uber den Farbetoff des antiken Purpurs aus murex brandaris. 
[Mitteilong atis den1 Cheni. Labor. d. l<. K. Technol. Gewerbcmuseunis ZI: Wieu.] 
(Eingeg. ani 10.Februar 1909; vorgetr. voiii Verf.in derSitznng ani 1 l..Tan. 1909.) 

Iri eirier friilieren wrliiufigeii ,\Iitteiliing’) bericlitet,e ich iiher tlir 
lsolierung iind einige Ke:iktionen tlrs Farbstoffs, der durvh Helicht,ung 
cler Driiseii voii nitirex brandaris eiitsteht i i i i t l  konstatiert,r (lie Ver- 
sc:hiedenheit desselben voii Indigblau \vie voii ‘Ihioindigo. sowie die 
Zugehijrigkeit xu den intligoiden Farbstoffen. 1:iir die Ver:irlwit.iing 
\-oil murex brandaris war fur niich I)estiniiiienrl, tlafi diese Schrieclte 
ani besteu niit tler Reschreihung tler yon Plinius als 1)urptira be- 
zeiclineteii iibereinstimrnt, die i n  erster Linie fiir die Herstelliiug der 
Piirpurfiirbungen tles Alterturns henntzt wurtle. Allerdings wiirdeii 
aiich noch :indere .\lurex-Arten \vie niiirex trunculiis, erinnceiis, ferner 
piirpura hneniostonia (rermiitlich ideutisch iriit bucciiiiini cles Plinius) 
i i i i t l  lapillus (3) verwendet, anscheinend nur, iini Nuancendifferenzen 
Iiervorziirrifeu, die sicli \-on Kotviolett bis H1:iuriolett erstreckten; dorh 
g e Ii t, n i  u r e 5 hr n i i  d n ri s :I II s clr r Z I 1 s t  I i I n I e I I - d ie Hev o rz ii g i i  n g vt )n 

~ . 

’) h l ( J U Z t b h .  f i l l ’  (‘hell l .  28, 991. 




