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Ueber Metalldiaminverpindungen;

von

8. M. Jorgensen.

Verbindungen, den Metallammoniaksalzen apalog, aber von
Diaminen sind bisher gar nicht bekannt. Ieh habe versuchy,
diese Liicke in unseren Kenntnissen auszufiillen, und habe in
der That sowohl Platin- als Kobalthasen darstellen konnen
mit Aethylendiamin statt des Ammoniaks, Verbindungen, welche
eine ungemeine Bestiandigkeit aufweisen,

I. Platinotithylendiiminssalgze,

Versetzt man eine kalte Lésung von 10 Grm. reinem
Kaliumplatinchloriir in 100 Cem. Wasser mit 3 Grm. reinem
Aecthylendiaminhydrat in 25 Cem. Wasser geldst, so scheidet
sich beim kurzen Stehen ein reichlicher, gelber (ein wenig
schmntzig gelber), deutlich krystallinischer Niederschlag ab.
Derselbe besteht, wie unten bewiesen werden soll, aus dem
Semidiaminsalze. Unter dem Mikroskop zeigt er sich aus
Nadeln bestehend, welche zu vielfachen, sehr haufig krumm-
astigen Aggregaten verwachsen sind. Da sich schliesslich etwas
von einer dunkelgefirbten Verunreinigung (wahrscheinlich dem
Magnus-Salz von AethLylendiamin) beimischt, von welcher das
gelbe Salz sich kaum trennen lidsst, so ist es am Besten, den
Niederschlag vor volliger ‘Ausscheidung, also wabrend die
Fliissigkeit noch giemlich stark roth ist, shzufiltriren. Dus Filtrat
kann dann noch gelbes Salz absetzen, welches wieder abfiltrirt
werden kapn, schliesslich wird aber das gelbe Salz deutlich
genug zugleich mit einer dunkelgefirbten tremden Verbindung
abgeschieden. Das gelbe Salz wird mit kaltem Wasser, dann

mit Weingeist gewaschen und an der Luft getrocknet. Das
Journsl f. prakt Chemie 2] Bd. 89, 1



2 Jorgensen: Ueher Metulidiaminverbindungen.

Filirat ist schliesslich schwach gelblich und liefert nach Ueber-
sittigen wit verdinnter Salz<dure und Zusatz von Kalium-
platinchlortir <inen violetten Niederschlag von dem Magnus-
salz des Aethylendiamins. Duasselbe wird it kaltem Wasser
und schliesslich mit Weingeist gewaschen. Die Ausbeute des
reinen Semidiaminsalzes ist bei obigen Mengen etwa 4—5 Girm.,,
von dem unreinen 2—3 Grm. und von dem violetten Salze
etwa 1 Grm., wovon jedoch nur die Halfte von der urspriing-
lich angewandten Menge Kaliumplatinchlorar herriihrt.

Platosemidi- athylendiaminchlorid,

Pt Nu, N, .01
HC’ f~u bl
Pt g L.

Das wie oben dargestellte Salz scheint sich beim Kochen
mit reinem Wasaer theilweise zu zersetzen; aus siedendem
salzsauren Wasser kann es aber umkrystallisirt werden und
krystallisirt dann beim Erkalten in dunkelgelben, glinzenden
Nadeln; unter dem Mikroskop zeigen sich dieselben gewdhn-
lich gerade abgeschuitten, aber nicht sonderlich gut ausgebildet.
Selbst in kochendem Weingeist ist es ganz unldslich. Es ver-
andort sich nicht bei 100°. Mit Jod in Jodkalium erzeugt
die heisse Lodsung in salzsaurem Wasser beim Stehenlassen
einen schwarzen Niederschlag von ziemlich breiten, gezahnten

Nadeln, vermuthlich von J,. Pt, eIn -en.J 21, Beim Erwirmen
2

des Semidiaminsalzes mit wissrigem Aethylendiamin entsteht
Platodisithylendiaminchlorid und beim Erwirmen mit Ammoniak
Platodthylendiaminamminchlorid, Beide Verbindungen werden
unten beschricben.

0,3822 Gim, des lufttrocknen Bemidiaminsalzes verloren bei 100°

in 24 Stunden nur 0,0007 Grm. und lieferten dann, nach Schmelzen mit
Boda, 0,1978 Grm. Platin und 0,2903 Grm. Chlorsilber.

Bei 100°: Rechnung: Gefunden:
2Pt 90 59,82 59,61
4C1 142 21,78 21,66.

Y en = Acthylendiamin.



Jorgensen: Ueber Metalldiaminverbindungen. 3

Platodi ﬁ.thylendiaminchlorid,
NH Pt.NH, . NH,..}.ICI
%H en,  pe. NHLHNH,C.*..‘CV

wird leicht erhalten bum Erwarmen des Semidiaminsalzes mit
wissrigem Aethylendiamin, Hierbei 16st sich schliesslich Alles
zu einer farblosen Flussigkeit. Doch bildet sich ein Ucber-
gangsprodukt, indem das gelbe Semidiaminsalz, bevor es geldst
wird, in einen hellen, graulich-lila gefiirbten, volumindsen
Niederschlag (unter dem Mikroskop sehr kleine und dinne
Nadeln) verwandelt wird. Derselbe entspricht méiglicher Weise
dem Platomonodiaminchlorid von Clerec, es ist mir aber nicht
mdglich gewesen, ihn in ungemischtem Zustande darzustellen.
Beim Eindampfen der fast farblosen Ldsung krystallisirt das
Diaminsalz leicht, wird jedoch ecrst rein erhalten beim Ver~
setzen der concentrirten wiissrigen Losung mit reichlichem
absoluten Alkohol, wodurch sich das Salz als schneeweisser
Niederschlag von kleinen Nadeln abscheidet. Derselbe wird.
mit Alkohol gewaschen und an der Luft getrocknet. Das Salz-
ist wasserfrei und verandert sich nicht bei 1090°.

0,8962 Grm., bei 100° getrocknet, lieferten nach Schmelzen mit Soda
0,2004 Grm. Pt und 0,2935 Grm. AgCL

0,4008 Grm., 2. Darstell., ergaben bei gleicher Behandlung 0,2015 Grm.
und 0,2952 Grm. AgClL

Bei 100°: Rechnung: Gefunden:
2Pt 390 50.52 50,56 50,37
4Ci 142 18,39 18,33 18,22,

“Das Salz lost sich in Wasser sehr lexcht, in starkem
Weingeist nicht. Die wiissrige Losung giebt mit mehreren Vo-
lumen concentrirter Bromwasserstoffsiure allmahlich einen
weissen, diamantglinzenden Niederschlag von flachen Nadeln
und rhombischen Tafeln. Jodkaliumldsung fullt nicht, festes
Jodkalium scheidet aber einen fast weissen, schwach gelblichen,
krystallinischen Niederschlag ab, der unter dem Mikroskop
dieselbe Gestalt wie das Bromid zeigt. Quecksilberchlorid
giebt einen weissen, deutlich krystallinischen Niederschlag, aus
mikroskopischen, langen, dinnen, oftmals unter geraden Winkeln
verwachsenen Nadeln bestehend. W asserstoffplatinchlorid
licfert einen fast weissen, ziemlich voluminssen Niederschlag,
welcher sich jedoch schnell absetzt und dann blassgelb ist,
aber selbst bei 500 maliger Vergrosserung nur undeutliche

1*



4 Jorgensen: Ueber Metalldiaminverbimdungen.

Krystallkirner zeigh. Kaliumplatinchlorir riillt das violette
Platinchloriirdoppelsalz in #usserst dinnen Nadeln (vgl. uuten).
Die kalte, verdinnte und mit verdiinnter Salzsiure versetate
Liosung des Chlorids liefert mit Jod in Jodkalium sofort
einen braunen Niederschlag, der sich jedoch sehr bald in
prichtige, dunkelgriine, cantharidenglinzende Prismen verdndert.
Dieselben zeigen sich unter dem Mikroskop hiufig andrens-
krenzartig verwachsen und sind ganz undurchsichtig.

Aus dem Diaminchlorid die dem Platosamin-
chlorid entsprechende Verbindung darzustellen ge-
lingt nicht, weder beim Kochen mit Jodkalium noch beim
Eindampfen mit concentrirter Salzsdure oder Bromwasserstofi-
saure, noch beim Erhitzen. Selbst beim Kochen der mit Jod-
kaliun fast gesittigten Losung des Chlorids spiirt man keinen
Geruch nach Aecthylendiamin, und beim Erkalten scheidet sich
das Diaminjodid unverindert ab. Das Chlorid vertrigt ohne
erheblichen Gewichtsverlust vielstindiges Erbitzen auf nahe
200", vrst gegen 230° verliert es erheblich an Gewicht. Eine
Probe, welche bei 16stindigem Erhitzen auf 2307 21,769,
verloren hatte (Uebergang in Pt,en,Cl, erfordert einen Ge-
wichtsverlust von 15,54°/)) und dabei ganz schwarzgrau von re-
ducirtera Platin geworden war, enthielt noch das unverinderte
Salz in reichlicher Menge. so dass der wiiserige Auszug des
Riickstands auf Zusatz von Kaliumplatinchloriir einen reich-
lichen Niederschlag des violetten Magnussalzes des Platodid-
thylendiaminchlorids lieferte.

Platodi-Athylendiamin-Platinchlorir,
Pteen,Cl,, 2PtOl,,

kann theils aus der Mutterlauge des Platosemidiathylendiamin~
chlorids (s. oben’, theils durch Fillung des Diaminchlorids mt
Kaliumplatiachlortir gewonnen werden. Am schonsten und
in prachtvoll glinzenden violetten Nadeln wird cs erhalten beim
Auflssen des Diaminsalzes in einer reichlichen Menge halb-
verdinnter Salzsaure, Versetzen der kochenden Lésung mit
Kaliumplatinchloriir und langsames Erkalteniassen. Die Na-
deln sind dann centimeterlang, gewchnlich gerade abgeschnitten,
selten aber gut ausgebildet. Besonders dicke Exemplare
zeigen starken Dichroismus ( graulich, schwach gefirbt; +
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dunkel braunviolett). Das Salz ist wasserfrei, in kaltem Wusser
nicht, in siedendern sehr schwer ldslich.

0,2856 Grm., bei 1007 getrocknet, lieferten 0 V110 Gre P und
0,2521 Grm. AgClL

0,3885 Grm ,bei 100°getr.,, ergaben 10,2029 Grm, Pt u. 0.2969 Grn. Az CL

Rechnung: Gefunden:

1. 2.
4Pt 780 59,82 59,52 HY,60
801 984 21,75 21,62 21.69.

1. war aus dem wissrigen Auszug des auf 280° erhitzten
Diaminchlorids, 2. beim Fallen des reinen Diaminchlovids in
heisser salzsanver Libsung dargestellt,

Das oben als Semidiaminchlorid beschriehere Salz ist
direci aus Aethylendiamin und Platinchlorir dargestellt. und
diese Darstellungsweise spricht jedenfalls sehr dafiir, dass wirk-
lich ein Semidiaminsalz vorliegt. Weil aber eben das Salz von
einem divalenten Amin derivict, in welchem beide Amidradi-
cale gleichgestellt sind, wire es wohl moglich, dass hier direct

NH,....Cl
ein Platosaminsalz = Pt C,H, sich bilden konute. Ich

NH,....Cl
babe dalier, um die Sache sicher festzustellea, das Verfahren
benutzt, welches ich frither') angegeben habe, indem ich das
vermuthete Semidiamiusalz durch Ammoniak in eii; gemischtes
Aethylendiaminaminzalz ibergefibrt habe. War das urspriing-
liche Aethylendiaminsalz ein Semidiaminsalz, so solite dasseibe
gemischte Salz aus Platosemidiaminchlorid und Aethylen-
diamin dargestellt werden konnen. War dageger. das urspriing-
liche Salz ein Platocaminsalz, soc musste beim letzteren Ver-
fabren ein isomeres gemischtes Salz entstehen. Hs hat sich
nun gezeigt, dass beide Darstellungsweisen genau dasselbe Salz
liefern; es ist daher das urspriingliche Aethylendiaminsalz

zweifellos ein Semidiaminsalz.
4
Platoithyieudiamin-aminchlorid,

o« NHj . .Cl

PR NEC o

C,H, CH, .

peeNHL N,
.NH,.NH, . Cl

Wird Platosemidiiithylendiaminchlerid mit verdimntem

Ammoniak im Wasserbade in einer mit Uhrglas bedeckten
Y Dies. Journ. [2] 33, 301.
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Fiasche unter haufigem Umschiitteln crhitzt,~ so lost sich
schlieszlich Alles zu einer farblosen Flissigkeit. Beim Ver-
dun~ten derselben in starkem Zuge bleibt eine farblose, blitt-
rige Krystallmasse zuriick. Letztere, in nicht zu viel Wasser
mit ein paar Tropfen verdiinnter Salzsiure gelost, wird durch
reichlichen Zusatz von absolutem Alkohol nicht gefallt. Wird
aber jetzt Acther bws zu bleibender und ziemlich starker Trii-
bung zugefligt, so scheidet sich sehr bald ein reichlicher Nie-
derschlag von prichtig seideglinzenden, breiten, aber sehr
dinnen Krystallblattern aus; mit’ Aether zu waschen und an
der Luft zu trocknen. Derselbe stellt das gemischte Salz in
reinem Zustande dar. Es ist wasserfrei und verliert nichts
bei 100°.

04230 Grm. lieferten, nach Schmelzen mit Soda, 0,2290 Grm. Pt
und 0,3318 Grm. AgCL

Rechnung:  Gefunden:
2Pt 390 54,17 54,14
4C1 192 19,72 19,38.

Dag Salz ist in Wasser sehr leicht 16slich. Eine 5 pro-
centige Liosung wird durch mehrere Volume concentrirter
Bromwasserstoffsiure nicht gefallt; cbenso wenig durch festes
Jodkalium, selbst wenn die Flussigkeit damit gesittigt wird,
Mit Quecksilberchlorid liefert sie einen weissen Niederschlag
von mikroskopischen, kurzen, schiefen Prismen. Beim Zu-
tropfeln von Wasserstoffplatinchlorid wird zuerst das Platin-
chloriirdoppelsalz gebildet!), welches sich jedoch beim Ueber-
schuss von Wasserstoffplatinchlorid und Stehenlassen in einen
wenig volumintsen, krystallinischen, orangefarbenen Nieder-
schlag des Platinchloriddoppelsalzes verwandelt. Dasselbe zeigt
sich unter dem’Mikroskop als aus kurzen, hellgelben Prismen
bestehend. Die 5 procentige Losung, mit 1 Vol. verdinater
Salzsiure versetzt und zum Sieden erhitzt, liefert mit Kalinm-
platinchloriir, jedoch erst beim Schiitteln, einen lilagrauen,
warzigen Niederschlag, aus, selbst unter dem Mikroskop, sehr
feinen Niadelchen bestehend. Aus kalter, neutraler Lésung
gefillt, ist der Niederschlag heller, nicht warzig. aber ziemlich
voluminés.

Aus Platosemidiaminchlorid und Aethylendiamin erhiit

'y Vergl. dies. Journ, 2] 33, 524,
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man, wie gesagt, genau dasselbe Salz. Die Darstellung ist
aber mit grosseren Schwierigkeiten verbunden, als man er-
warten sollte. Wendet man nidmlich verdiinntere Aethylen-
diaminldsungen an, so muss man lange Zeit erwirmen, bevor
sich alles Platosemidiaminchlorid 18st, und selbst wenn dieses
geschehen, ist es bisweilen nicht mit dem Aethylendiamin in
Verbindung getreten, sondern beim Erkalten der Ldsung zum
grossen Theile unverindert krystallinisch ausgeschieden. Erwarmt
man andererseits so lange, dass wirklich Verbindung eingetreten
ist, so kann das Aethylendiamin theilweise das Ammoniak aus-
treiben und letzteres sich in statu nascendi mit einem anderen
Theil des Platosemidiaminchlorids verbinden, so dass die
Losung, wie ich mich iiberzeugt habe, sowohl Platodiathylen-
diaminchlorid als Platodiaminchlorid und vielleicht noch an-
dere Verbindungen enthalt. Um diesen Schwierigkeiten vor-
zubeugen, habe ich mit einer concentrirten Aethylendiamin-
18sung (50°/,) gearbeitet und dieselbe in grossem Ueberschuss
verwendet (auf 4 Grm. Platosemidiaminchlorid 20 Cem. obiger
Losung). Hierbei wird erreicht, dass man nur durch ab-
wechselndes Eintauchen einer verschlossenen Probirrshre mit
dem Gemisch in ein siedendes Wasserbad und gutes Schiit-
teln im Verlauf von wenigen Minuten Alles zu einer fast ganz
farblosen Flissigkeit gelost erhilt, und bei dieser kurz an-
dauernden Wirkung der Wirme treten keine der oben er-
wihnten tieferen Zersetzungen ein. Die abgekiiblte Fliissig-
keit wird (bei obigen Mengen) mit 40 Ccm. verdiinnter Salz-
saure versetzt und in einen grossen Ueberschuss gesittigter
Quecksilberchloridlosung einfiltrirt. Hierbei worden sowohl
a.a. Cl
Pt.en.en.Cl, als Pt,.en,.en,.Cl, fast vollstindig als in ge-
a.a.Cl
sattigter Quecksilberchloridlosung fast unlosliche Quecksilher-
chloriddoppelsalze abgeschieden, wahrend salzsaures Aethylen-
diamin nicht in salzsaurer Losung durch Quecksilberchlorid
gefallt wird. Auf diese Weise wird der grosse Ueberschuss
von Aethylendiamin weggeschafft. Das Quecksilberchlorid-
doppelgalz wird ein paar Mal mit gesittigtem Quecksilber-
chlorid gewaschen und dann mit Schwefelwasserstoff zersetzt.
Ein Theil des Filtrats vom Schwefelquecksilber wurde auf dem
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Wasserbade stark eingeengt und. da diese ganz concentrirte
Losung nicht ducch 6 - 8 Vol. absoluten Alkohol gefallt warde
und folglich von Pt,.en,.en,.Cl, frei war, wurde das iibrige
Filtrat mit reichlichem Alkohol und Aethier gefillt, wobei sich
dasselbe gemischte Salz in prichtigen, seideglinzenden, farb-
losen Blittchen abschied, welches oben beschrieben wurde.
Dasselbe enthielt jedoch noch einige Procente salzsaures Aethylen-
diamin (nach dem Chlorgehalt 4 %/, nach der Platinbestimmung
3,59/, weshalb es in verdiinnter Salzsiiure gelost und wieder
als Quecksilberchloriddoppelsalz abgeschieden wurde, Das
hicraus dargestellte Platodthylendiaminaminchlorid war rein.
0,3851 Grm., bei 100° getrocknet, lieferten 0,2084 Pt (== 54,12%,)
und 0,2080 Grm. AgCl (= 19,46%, CI). Rechnung: 54,17°%, und 19,72°,.
Auch die Reactionen waren genau dieselben.

Wird dagegen Platosaminchlorid ganz auf dieselbe Weise
mit Aethylendiamin behandelt, so wird fast ausschliesslich
Pt,.en. .en,.Cl, erhalten, welches durch absoluten Alkohol
ohne Aether abgeschieden werden kann. Hier treibt somit
das Aethylendiamin einfach das Ammoniak aus und vereinigt
sich sofort mit der entstandenen Verbindung. In dem so er-
haltenen Platodiithylendiaminchlorid wurden 50,49°/, Plitin
gefunden (Rechnung 50.,52°%,).

I1. Aethyiendiaminluteokobaltsalze.

Acthylendiaminluteokobaltchlorid,
(Co,, 6C,HN,H,).Cl;, 6H,0.

Werden 5 Grm. Chloropureokobaltchlorid mit 40 Cem.
Wasser und 5—8 Grm. Aethylendiaminhydrat lingere Zeit im
Wasscrbade erhitzt, so lost sich zuerst und schnell das Pur-
pureosalz mit der den basischen Roseokobaltsalzen eigenthiim-
lichen Farbe. Allmihlich wird aber die Fliissigkeit mehr gelb-
lich und zuletzt, nach mehreren Stunden, tief orangegelb.
Wenn eine kleine herausgenommene Probe auf Zusatz von
absolutem Alkohol einen rein ledergelben Niederschlag giebt,
wibrend sich die darfiber stehende Flissigkeit nur schwach
roth zeigt, wird das Ganze nach Abkihlen mit etwa 250 Ocm.
absolutem Weingeist gefalit. Der sehr reichliche, volumindse,
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ledergelbe Nicderschlag besteht aus, selbst unter dem Mikro-
skop, sehr kleinen Nadeln und wird unter Saugen mit Wein-
geist von 95°;, ausgewaschen. So werden unschwer 909/, bis
95 ¢/ der theoretischen Menge gewonnen. Ju Wasser 16st sich
das Salz sehr leicht. Beim Eindampfen der wissvigen Liosung
und wejterem Coneentriren neben Vitrioldl scheidet es sich iu
grossen, glinzenden, wohlausgebildeten, gelbbraunen Krystallen
ab. Es sind gerade abgeschnittene Prismen, wahrscheinlich
rthombisch, bisweilen aber von ganz hexagounalem Iabitus.
Neben Vitriolol verwittert das Salz und verliert dabei alles
Wasser. So auch bei 1000 —. Das Salz bildet sich auch bet
langem Stelienlassen in einer oxydirten Losung von Kobalt-
chloriir in wissrigem Aethylendiamin und krystallisirt daraus
in grossen Krystallen.

0,423) Grm., lufttrocken, verloren bei 106° 0,0575 Grm. und er-
gaben; nach Schmelzen mit Soda, 0,456 Grm. AgCl und 0,0836 Grm.
Co,0, (= 11,27 *, Co in dem bei 100°* getrockneten Saize), welche in 0,1847
Grm. Co80, verwandelt wurdean.

0,4144 Orm, (desgl.) verloren neben Vitriolsl 0,05685 Grm. und dann
nichts in 24 Stunden bei 100°% Beim Fillen der wissrigen Lésung in
der Kilte mit panz wenig iiberschiissigem Silbersalpeter wurden 0,4441
Grm. AgCi erhalten, Aur dem Filtrate wurde der Ucberschuss von Silber
mit einigen Tropfen verdinuter Salpetcrsinre i Wasserbade z:r Trockne
gebracht und dann im Trockenschrank bei 102° getrocknet. Hierbei
wurden 0,4421 Gro:. wasaerfreies Acthylendiaminluteokobalitrat erbsiten
1 128,24%, des bei 100* getrockneten Chlorids: Rechnung: 123,01 %),
und die wimrige Lisung des Nitrate krvetallisirte aeben Vitriolsl bis
zum leteten Tropfen in braongelben Prismen.

0,390 Grn. (dosgl’ verloren bei 100° 0,003 Grm. und das g0 Ge.
trockmete ergab bei der Elementaranalyse 02234 Grm. H.O und 60,2625
Gm 0.

Bei 10002 Bechnunyg: Gefunden:
2 1nw 1.0 I‘«'.‘ﬂl 2098
32C 144 2090 —_— 9%
PHYR swn o~ § S gm
12N 168 YL R l
B NS 3p2 0T wEy
o, , SGHNM, . C1, &n ~ 100.9 ' 9,90
SH,O W 1352 i35 1863 1382

Das Selz ist in Wasser sebr leicht Joalick mit intensiv
gelbbianner Farbe. Concentrirte Licungen sind fect uadureh.
vichtig. Aws der wissnigen Lisuag wcheiden Silbersslze sofort
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in der Kalte alles Chlor ab (s. Anal. 2). Gegen Reagentien
zeigt eine ¢ procentige Lidsung Folgendes:

Jonc. Salpetersiure falit nicht, selbst bei 10 Vol —
Conc. Salzsiiure fallt nicht, selbst bei 10 Vol. und veriindert
nicht beim Kouchen, — Conec. Bromwasserstoffsiure fallt
selbst bei 10 Vol. unvollstandig. Der Niederschlag ist roth-
lich cbamoisfarben und zeigt sich unter dem Mikroskop als
aus ziemlich kurzen, gerade abgeschnittenen Nadeln bestehend.

Jodkaliumlosung fallt nicht, aber festes Jodkalium er-
zeugt, jedoch erst wenn die Flissigkeit damit fast gesittigt
ist, einen rothlich cliamois gefarbten Niederschlag, der sich
unter dem Mikroskop aus ziemlich langen Nadeln bestehend
zeigt. — Jod in Jodkalium giebt einen dunkelbraunen,
kaum krystallinischen Niederschlag. Wird aber zuerst 1 Vol.
conc. Salzsiure zugefigt, so erzeugt Jod in Jodkalium einen
volumindsen, graubraunen Niederschlag, so: reichlich, dass das
Ganze fast erstarrt, und unter dem Mikroskop erscheint der-
selbe als aus schwarzen oder dunkelbraunen, haarfeinen und
gewohnlich wie Haare gekriimmten Nadeln bestehend.

Quecksilberchlorid giebt sofort eine gelbe Triibung,
welche sich sehr bald als chamoisgefiirbter Niederschlag an-
sammelt. Derselbe besteht unter dem Mikroskop aus rhom-
bischen Tafeln, sehr- hiufig zu vielerlei Aggregaten gezahnter
Nadeln verwachsen.

Natrinmplatinchlorid tritbt sogleich gelb. Bald setat
sich ein ledergelber, kornigkrystallinischer Niederschlag ab.
Unter dem Mikroskop zeigt derselbe gewdhulich rectangulire
Tafeln und gerade abgeschnittene, hiufig stark gestreifte Pris-
men. Bine concentrirtere Losung des Chlorids giebt sehr bald
schon mit Wasserstoffplatinchlorid denselben Niederschlag.

Kaliumplatinchlorér falit- sofort (schon aus einer
1 procentigen Losung des Chlorids) einen chamoisgefarbten
Niederschlag; unter dem Mikroskop zeigt derselbe zugespitzte,
gezahnte Nadeln, ausschliesslich aus rhomboidalen Tafeln be-
stebiend (vergl. unten).

. ~Wasgerstoffgoldchlorid erzeugt sofort eine pracht-
vollen; goldglanzenden Niederschlag von flachen, 1-—2 Mm.
langen, aber nicht gut ausgebildeton Nadeln. -

Ferrocyankalium giebt in geringer Menge sogleich
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einen rithlich chamoisgefirbten Niederschlag. Unter dem
Mikroskop sehr flache, schlecht ausgebildete Nadeln. Der
Niederschlag 16st sich in eirem reichlichen Ueberschuss des
Fallungsmittels, — Ferrideyankalium fallt nicht sogleich
. oder beim kirzeren Stehenlassen. Auf Zusatz eines Tropfens
verdiinnter Salzsiure entsteht dagegen recht bald ein schoner,
deuntlich krystallinischer, glinzend gelbbrauner Niederschlag.
Unter dem Mikroskop unregelmissig ausgebildete, flictenpfeil-
formige rhombische Tafeln.

Phosphorsaures Natron (mit oder ohne Zusatz von
Ammoniak), pyrophosphorsaures, schwefelsaures oder
unterschwefelsaures Natron sini ohne fillende Wirkuug.

Das Salz ist ungemein bestandig. Nicht nur kann man
es durch Abdampfen mit Salpetersiiure auf dem Wasserbade
in die berechnete Menge des Nitrats verwandeln und durch
Abdampfen des letsteren mit Salzsiiure die urspriingliche Menge
des Chlorids wiedergewinnen (s. uuten die Analyse des Nitrats),
sondern, im Gegensatz zu allen Kobaltammoniakverbindungen,
scheidet es durch Kochen mit Natron kein schwarzes Kobalt-
oxydhydrat ab. So wurde eine 2 procentige Lissung des Salzes
mit seinem gleichen Volumen 7 procentigen Natrons vermischt
und unter vollem Sieden auf das urspriingliche Volumen ein-
gedampft. Hierbei cntwickelten sich nicht erkenubare Spuren
Aecthylendiamin, und die einzige sichtbare Verinderung war,
dass die Lésung eine ein wenig mebr rothliche Niiance an-
nahm. Aber beim Uebersittigen it Salszshiure wurde sie
wieder mehr gelblich und gab jetzt mit Jod in Jodkalium
dasselbe charakteristische Superjodid wie die urspriingliche
Losung. Ja selbst Schwefelammonium scheidet nicht augen-
blicklich schwarzes Schwefelkobalt ab; zuerst entsteht ein
brauner Niederschlag. der allerdings sehr bald in Schwefel-
kobalt fibergeht. Auch durch salpetrige Siure wird das Salz
nicht veriindert. Eine 2procentige Liosung wird durch eine
conc. Lidsuug von salpetrigsaurem Natron nicht gefillt. Wird
Jetzt mit halbverdiinnter Salzsiiure im Ueberschuss versetzt, und _
die letzte Menge salpetrige Saure durch Kochen ausgetrieben,
so giebt Jod in Jodkalium denselben krystallinischen Nieder-
schlag wie frither. Wiederhoites Kochen it starkem Ammo-
niak verfindert nicht die concentrirte Liésung. Aethylendiamin



12 Jorgeunsen: Ueber Metalldiaminverbindungen.

wird richt ausgetrieben, und nach Verjagen des Ammoniaks
giebt die Losung dieselben Reactionen wie zuvor und auch
keinen Niederschlag mit pyropbosphorssurem Natron; sie ent-
hilt daher keine Spur von gewbhnlichem Luteokobaltchiorid.

Wird die concentrirte Losung mit tberschtissigem, frisch
gefdllten Bilberoxyd geschittelt, so erhilt man eine orange-
grlbe Lssung des chlorfreicn Aethylendiaminluteokobalt-
hy drats, Dieselbe reagirt stark alkalisch, fillt Metallsalze
(. B. Silberoxyd aus Silbersulpeter!. treibt schon in der Kilte
Ammoniak aus Ammoniumsalzen aus, zieht Kohlensiure aus
der Loft u. s. w. Diese Base ist so bestindig, dass die con-
centrirte Lidsung langes Kochen vertrigt obuc andere Ver-
inderang, als die oben erwihnte, welche das Chlorid durch
Kochen mit Natrou erleidet. Nach Einengen beimm Kocheu
iiber offener Flamme, Verdiinnen mit Wasser und Neutrali-
«iren mit Salzsflure liefert sie das unveriinderte Chlorid. Beim
Einengen nehen Viuriolsl wird das Hydrat als strahligkrystal-
linische, dunkel orangegelbe, zerfliessliche Masse erhalten, die
allerdings ¢in wenig Kohlensiiure enthilt, aber beim Neutrali-
giren mit SalzsBure das unverinderte Chlorid liefert.

Aeothylendiaminluteokobalt-Platinchlorid,
(Co,. 6C,HN,H,,Cl,, 3PtCl,, 12H,0,

wird aus der einigermassen concentrirten Lisung des Chlorids
mit Wasserstoffiplatinchlorid erbalten. Die Gestalt und das
Aussehen des Niederschlags ist oben erwahnt. Einmal ab-
geschieden, ist er in kaltem Wayser fast unldslich. In Wein-
goist 10st das Salz sich nicht, wohl aber in verdtnnter Salz-
eBurc und aus dicser Losung lisst es sich durch vorsichtigen
Zusntz von Weingeist unverfindert wieder abscheiden. Hier
cntstehen somit nicht wie bei Luteokobaltchlorid!) in sauret
und ueutraler . Losung verschiedene Salze. Neben Vitriolol
verliert das Salz schnell (in 24—48& Stunden) die 6, dann sehr
langsam die fibrigen 6 Mol. Wasser. Bei 100° geht im Ver-
Isuf von e¢in paar Stunden alies Wagser fort.

0,5668 Grwo., ap der Inft getrocknet, verloren in 24 Stuuden neben
Vitriolsl 0,0807 Grn.. = 5,51%,. Dann war der Qewichtsverlust in je

— h —

1) Dies. Juurn. jx. 30, 422
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24 Stunden anfangs nur 1 bis 2 Mgrm. und schliesslich noch weniger.
Erst nach ¢in paar Monaien war der (Gewichtsverlust constant=0,0613 Gro.

0.4366 Grn, (desgl.) verloren bei 100° 0,0491 Grm. und gaben nach
Schmelzen mit kohlensaurem Natron 0,5844 Grm. AgCl und 0,1646 Grn.
Co,0; + Pt (== 43,51%;, des wasserfreien Salzes; Rechnung: 43,49 °o)s
darsus warden erhalten 0,2021 Grm. CoS0, + Pt und 0,1322 Grm. Pt

0,4360 Grm. (desgl., aus saurer Lésung mittelst Weingeist erhalten)
verloren bei 100° 0,0498 Grm. und lieferten 0,5761 Grm. AgCl=236,869,
Chlor im wasserfreien Salze sammt 0,1652 Grm. Co,0, + Pt = 42,72%,.
Es kaon somit keinem Zweifel unterliegen, dass hier dieselbe Verbindung
vorliegt, ob auch viclleicht mit cin wenig Acthylendiaminluteokobait-
chlorid verunreinigt.

Bei 100°: Rechnung: Gefunden:
2Co 118 6,98 - 657
6C,HN,H, 360 20,15 — -~
3Pt 585 84,87 - 34,20
18Cl 689 81,55 - 3732
(Co, . s G,H,N,H,).3PtCl, 1102 100,00 - -
12H,0 218 11,26 1,06 11,25

Aethylendiaminluteokobalt-Platin chloriir,
{Co,, 6C,H,N,H,)Cl,, 3PtCL.

Wie das Salz sich aus neutraler Lasung abscheidet. ist
schon oben erwihnt. In verdunnter salzsaurer Ldsung er-
scheint der Niederschlag erst beim Stehenlassen und besteht
dann aus glinzenden, gelbbraunen, rhomboidalen Tafeln von
63° Aus beisser verdnnter Saleshure umkrystallisirt, sind
dieselben gross, rothbraun und von starkem Glanze. Das Salz
ist in Wasser fast, in Weingeist ganz unléslich. Lufttrocken
verliert es nur Spuren neben Vitriolol sowie bei 100°. Dag
Auglysirte war aus salzsaurer Losung dargestelit.

0,4052 Grm., bei 100* getrockn., ergaben nach Schmelzen mit Soda

0,404 Grm. AgCl und 0,2002 Grm. Co,0, + Pt, welche in 0,2431 Grm.
Co8Q, 5- Pt verwandelt wurden. Daraus wurden 0,159 Grm. Pt erhalten.

Bei 100°: ' Rechoung: Gefunden:
2Co 118 7,98 7,90
6C,N N, H, 380 24,18
3Pt 985 39,28 89,24
12C1 426 28,81 28,36

(Co,, 6C,H,N.H,).3PtCl,  1s89 - —
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Aethylendiaminluteokobaltnitrat,
(Co,, 6C,H,N,H,).6NO,.

Das Salz kann 1. aus dem Chlorid erhalten werden beim
Abdiaopfen der Losung desselben auf dem Wasserbade mit
verdiiunter Salpetersiiure (vergl. auch oben 8. 9); — 2. ganz
wie das Chlorid, nur mit Anwendung von Nitratopurpureo-
kobaltnitrat oder Luteokobaltnitrat statt des Chloropurpureo-
chlorids; das Luteokobaltnitrat wird jedoch ziemlich langsam
durch das Aethylendiamin zersetzt. Mit Weingeist gefillt ist
auch dieses Salz ein ledergelber Niederschlag, der sich in’
‘Wasser leicht, doch schwieriger als das Chlorid aufldst.
Schwieriger 1st es sich in Salpetersiure, die es jedoch picht
aus der whssrigen Ldsung abscheidet. Beim Verduisten der
wiiserigen Losung kann es in ziemlich grossen, meist rectan-
guliiren, jedoch selten gut ausgebildeten Tafeln erhalten
werden. Die wissrige Losung giebt dieselben Reactionen wie
das Chlorid. Wird das Nitrat zweimal mit verdinnter Salz-
sdure auf dem Wasserbade cingedampft und dann im Trocken-
schrank bei 100° getrocknet, so liefert es die berechnete
Menge des Chlorids. Wasserfrei.

0,3862 Grm., bei 100° getr., wobei das lufttrockne Salz nur Spuren
hygroskopischen Wassers verloren hatte, ergaben nach zweimaligem Ab-
dampfen mit verdiinnter Salzstiure auf dem Wasserbade und Trocknen
des Riickstandes bei 100° 0,3142 Grm. Chlorid, welche schon bei ein-
maligem Abdampfen mit verdiinnter Salpetersiure wieder 0,3260 Grm.
Nitrat lieferten; wieder zweimal mit Salzsfure verdampft, blieben 0,3141
Grm. Chlorid, welche zuerst mit verdtinnter Schwefelsiure im Wasser-

bade eingedampft wurden und dann wie gewshnlich 0,1403 Grm. CoSOQ,
liefesten,

Bei 100°: Rechnung: Gefunden:
2C0 118 13,88 13,33
8C,H,N,H, 360 42,26 ~
6NO, 372 43,76 43,65

(Co,, 6C,H,N,H,;.6NO, 850 100.00 —~

Die Farbe, die Zusammensetzung und das ganze chemische
Verhalten lassen wohl keinen Zweifel, dass diese Verbmdungen
den Luteokobaltsalzen ganz entsprechen, und -dass somit die
Constitution z. B. des Chlorids durch folgendes Symbol aus-
gedriickt werden kann:
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...Cl

hGH, Ci

Co | NB,...NH,o';

C,H,

ﬁu ...NH, ... NIL...CI

N. |

!H4 . )
Co NH,...NH,.(.‘AI‘}H,...Cl
NH, G N TG
N, ...Cl

111, ‘Dichloropmeoliobaltsalze des Aethylendiamins.

Die grime Farbe und die Zusammensetzung dieser Ver-
bindungen entsprechen dem schon vou Gibbs und Genth?)
beobachteten, von Fr. Rose?) sorgfiltig untersuchten und
analysirten Praseokobaltchlorid, wihrend andererseits das che-
mische Verhalten derselben sie als vollstindig analog mit den
von mir frither®) untersuchten Dichlorotetrapyridinrhodium-
salzen bezeicknet. Dass diese Rhodiumsalze den Praseokobalt-
salzen entsprechen, darauf schienen schon Vortmann’s®) Unter-
suchungen fiber die letzteren zu deuten, obwohl abuliche
Doppelsalze wie das von ihm beschriebene Praseochloriduitrat
und Praseochloriddichromat nicht selten auch unter den Roseo-
und besonders unter den Luteosalzen vorkommen. Die grosse
Unbestindigkeit der Praseokobaltsalze erlaubte aber bisher
nicht festzustellen, dass in ihnen 4 Aequivalente elektronegatives
Radikal vorhanden sind, die #hnlich wie die zwei in den Pur-
pureosalzen ein eigenthiimliches Verhalten zeigen, so dass z. B.
in dem’ Chlorid nur 2 von den 8, in dem Dichloronitrat keins
ven den 4 Chloratomen in der Kilte durch Silbersalze gefatlt
werden. Auch gelang es Vortmann nicht, das Platinchlorid-
doppelsalz darzustellen, wodurch die Werthigkeit des Praseo-
kobaltradikals einigermassen gesichert werden konnte. In bei-
den Bezichungen bietet nun die Aethylendiaminreithe durch
ihre weit griossere Bestindigkeit entschiedene Vortheile dar
und scheint geeignet, in mehreren Richtungen Licht aber die
Constitution der Kobaltbasen zu verbreiten. Auch. habe ich.

Y Rescarches on the ammonia-cobalt bases (Smithson. Contribut. ~
1856.) 8. 13 u, 42

) Unters. iiber ammon. Kobalt-Verbind. Heidelberg 1871, 8. 44.

%) Dies, Journ, {2] 27, 478.

1) Ber. 10, 1454; 15, 1892, 1398, 1897.
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sichere Beweise Jdafiir, diuss wie die Purpureo-, so auch dic Praseo-
salze, nach den rudikalon elektroucgativen Elementen in
mehrere Gruppen ccrfallen. Dass die Croceokobaltsalze
voun Gibbs!') die Xanthosalze der Praseoreihe constituiren,
kann kaum zweifelhaft seiv. Hier sollen nur die Dichloro-
verhbindungen beschrieben werden.

Dichlorodi-#thylendiaminkobaltchlond,
Cl,.[Co,, 4C,HN,H,]. ClL,.

Zur Darsfellung kapn man 20 Grm. reines krystallisirtes
Chlorkobalt in 50 Cem. kaltem Wasser 16sen und zu der klaren
Flussigkeit 15 Ccm. Aethylendiaminhydrat®), in 10 Cem. Wasser
gelost, hinzufigen. Ohne Riicksicht auf die hierdurch bald
eintretende braunrothe Tritbung leitet man wibrend einiger
Stunden Luft durch das Gemenge. Zu der jetzt klaren, aber
sehr dunkelbraunen Flussigkeit fiigt man 100 Ccm. conc. Salz-
siure, wodurch ein grauvicletter, sich in der Flassigkeit lange
Zeit schwebend haltender Niederschlag (unter dem Mikroskop
als haarfeine Nadeln und Rosstten von solchen erscheinend)
entsteht. Bei einstiindigem Erhitzen im Wasserbade wird die
Flassigkeit klar und tief schwarzblau, ctwa wie Gallustinte.
Beim Stehen bis zum nichsten Tage hat sich bisweilen ein
reichlicher, grosskrystallinischer Niederschlag von dunkelgriinen,
rhombischen Tafeln abgeschieden, Hiufig erscheint aber selbst
bei mehrtigigem Stehen kein Niederschlag, bevor man eine
Spur der Krystalle zusetzt, wo er dann reichlich erscheint.
Nach cintigigem ruhigem Stehen werden die XKrystalle auf
einem T'richter, dessen Spitze mit einem Filterchen von feinem
Platindrahtnetz versehen ist, durch Saugen von der Mutter-
lauge befreit und it concentrirter Salzsiure gewaschen, in
welcher sie ganz unlBslich sind. Dieselben bestehen aus einem
cigenthtimlichen Chlorbydrat der Verbindung, welches unten
ndher erwihnt werden soll. Verdringt man, wenn die Wasser-
flissigkeit farblos geworden, die Salzsiiure zuerst durch ein
Gemisch von gleichen Vol. absolutem Alkohol und Aether un<

v Proceed. of the Amer. Acad. of arts and sciences 10, 2f. 1875,

*) Bei mehr Asthylendiamin entsteht leicht gleicheeitig mit dem
Praseochlorid Aethylendfaminluteochlorid, von .dem ersteres schwer zn
trennen ist,
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dann mit absolutem Aether allein, so werden die Krystaile
unter Verlast von Salzsiure und Wasser matt und nehmen
eine andere chromgrone Farbung an. Das siurefreie, fa.t
trocken grsogene 8glz wird peben Vitriol in 24 Stunden ge-
trocknet und ist danmm rein und wasserfrei, so dass es bei 100
nur Spuren verliert. Ausbeute des trocknen Salzes 9 bis 11 Grm.
-- Mit geringem Verluste kann man auch einfach die obige.
mit conc. Salzsiiure versetzte Fliissigkeit auf dem siedenden
Wasserbade bis '/; abdampfen und die nach Erkalten und
8tehen reichlich abgeschiedenen Krystalle des Chlorhydrats
mit kalter halbverdiinnter Salzsiure vou Kobaltchlorid und
anderen Unreinigkeiten trennen, dann aur ein gewdhnliches
Hilter bringen und mit halbverditnnter Salzsiure waschen,
is die Waschfliissigkeit remn griin geworden, dann die Salz-
Aunre zuerst mit absolutem Weingeist verdriingen und sch:liess-
lich das vom Filter Abgeschiittelte neben Vitrioldl und Kali-
hydrat getrocknete Salz 24 Stunden auf 100° erhitzen.

0,4426 Grm., bei 100¢ getrocknet, leferten nach Schmelzen mit

koblensanrem’ Natron 0,6676 Grm. AgCl und 0,1234 Grm. Co,0,, welche
in 0,2415 Grm. CoSO, verwandeit wurden.

Bei 100°: Recbuung: Gefunden:
2Co 118 20,87 20,77
4C,H, . N,H, 240 42,08 —
8Cl 218 37,30 37,31

_— CI‘ . [CO’, 4G,H:N,H‘] _Cl‘ 571 . 100,00 R U

Das Salz lost sich in weniger als 4 Thin. kaltem Wasser
mit etwa derselben Farbe wie grines Chromchlorid. Die
Losung reagirt neutral. In absolutem Alkohol ist es ganz. in
Waingoist vob 95°/, fast ganz unloslich. Doch wird auch -die
concentrirte wiissrige Lidsung selbst durch 6 bis 8 Vol. abso-
luten Weingeist nicht gefillt. Setzt man aber zu dissem Ge-
menge Aether in Antheilen. so scheidet das Salz sich all-
mihlich als’ smaragdgriiner, dcutlich krystallinischer Nieder-
schlag fast vollstindig sb. Derselbe zeigt sich unter dem
Mikroskope als aus knreen, 4-, t- and 85e1t1gen Prisieen be-
stebend, bald schief abgeschmtten, bald in einem oder mehreren
Domen endigend. Wird die whissrige Losung zum Sieden er-
hitzt, so durchliuft sie verschiedene Farbenniiancen und wird
schliesslich dunkelblauvivlett, fast undurchsichiig. Bexm Biu-

Journal f. prabt, Chems 12] Bd. 89,
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dampfen auf dem Wasserbade hinterldsst sie nun cin violettes
Gummi, das auf Zusatz von wenig Wasser in ein tief blauviolettes
Krystallpulver ubergeht. Schon in der Kalte erleidet, wie es
scheiut, die concentrirte Lésung des griinen Salzes dieselbe
Varinderung: nach 24 .8tunden erscieint sie schwarzgrau, nach
weiteren 24 Stunden tief blsuviolett und trocknet jetzt neben
Vitriolsl zu dunielvioletten Krystallchen ein, welche jedoch
mit grinem Salze vermischt sind. Ueber die Verfinderungen,
welche das griine Salz hierbei erleidet, hoffe ich spiter Niheres
berichten zu konuen.

In halbverdiinnter Salzsiure 19st sich das griine.Salz wenig
in der Kalte, beim Erwirmen aber ziemlich reichlich anfangs
mit griner Farbe, die bei weiterem Erhitzen in eine tief gran-
blaue dibergeht. Beim Erkalten und Stehenlassen krystallisirt
das Chlorhydrat.

£ine kalt und frisch bereitete Sprocent. Lésung des griinen
Sulzes zeigt gegen Reagentien Folgendes: ‘

Conc. Salzsiure erzeugt nach lingeremn Stehenlassen
verbAltnissmiissig grosse dunkelgriine Krystalle des Chlorhydrats
k. u, 8. 24 '

Conc. Bromwasserstoffsiure setst nach kiirzerem
Stehen #huliche Krystalle ab.

Yy normale Jodkaliumlésung giebt bald einen dunkel-
grinen, krystallinischen Niederschlag (unter dem Mikroskop
karze, dicke Prismen mit vielerlei Combinationen).

Conc. Salpetersiure scheidet erst bei lingerem Stehen
einzelne grime Krystalle ab, aber )

verdiinnte Schwefelsiure (1:2), in reichlichem Ueber-
schusse angewendet, fiillt fast vollstindig smaragdgriinen Nieder-
schlag der Dichloronitrate (s. u. 8. 28), wihrend die oben-
stehende Flissigkeit in der Reagenzréhre farblos erscheint.

Verdannte Schwefelsiure fallt nicht, selbst nach Zu--
satz von mehreren Vol. Weingeist. Auch W asserstoff-
siliciumfluorid ist ohne fallende Wirkung. ,

Wasserstoffplatinchlorid giebt sogleich einen hell-
griinen krystallinischen Niederschlag (s. u. 8. 22). Die Fillung
ist sebr anndhernd vollstandig.

Kalinmplatinchlorir® fillt bald wnd sicherlich voll-



Jorgensen: Ueber Metaildiaminverbindungen. 19

stindig dunkelgrin und deutlich key<talliniseh. Unter uem
Mikroskop ziemlich kurze. schiet nbgeschnittene Pri-men.

Wasserstoffgoldchlorid giebt sogieich einen reich-
lichen, voluminds-krystallinischen, zeisiggriinen Niederschlag, der
sich bald absetzt und dann unter dem Mikroskup als aus
kurzen, dicken, gewdhnlich rectanguliren Prismen bhestehend
erscheint.

Quecksilberchlorid fallt sogleich und fast ganz -voil-
standig hellmalachitgriin und silberglanzend krystsilinisch (s. u.
8. 21).

Ferrocyankalium farbt die Losung blutroth, fillt aber
nicht. ,

Ferridcyankalium erzeugt sofort griinen, krystallini-
schen Niederschlag (unter dem Mikroskop kurze, gewohnhch
schief abgeschnittene Nadeln).

Natriumdithionat giebt nach korzem Stehen griine,
schon mit blossem Auge erkennbare Nadeln (unter dem Mikro-
<kop schief abgeschnittene, bald ganz kurze, 4seitige, rhomboéder-
ahnliche, bald lange, bisweilen 6seitige Prismen).

Kaliumdichromat fallt reichlich gelbgriin (unter dem
Mikroskop kleine, flache, unregelmiissig ausgebildete Nadeln).

Jod in Jodkalium giebt reichlichen, braunen Nieder-
schlag, der auch bei 500facher Vergrisserung nur eben krystal-
linisch erscheint.

Kaliumchromat und Ammoniuinoxalat sind ohne
fallende Wirkung. Auch gewéhnlich-phosphorsaures und
pyrophosphorsaures Natron fillen die schwach essigsaure
Losung nicht. Ohne EssigsBure durchidoft die Lésung mit
diesen Reagentien eine Reihe graugriiner und grauvioletter
Niiancen und wird schliesslich violettroth. — Schwefel-
ammonium scheidet sogleich, Schwefelwasserstoffwasser
erst nach kurzer Zeit schwarzes Schwefelkobalt ab.

Natron oder Ammoniak #ndert sogleich die griine
Farbe iu eine violettrothe, wahrscheinlich unter Bildnng von
cinem basischen Roseosalz (vergl. 8. 21). Das Salz kann mit
reichlichem Natron lingere Zeit ohne andere Verinderung in
dem Wasserbade erhitzt werden. Erst bei sehr langem Er-
hitzen scheidet sich ein wenig schwarzes Kobalto: xvdhydrat ab,

2%
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vollstindige Zersetzong wird aber auch nicht hei zwesstiindigem
Eirhitzen erreicht,

Ucberschiissiger Silbersalpeter fillt ans der kalt und frisch
bereiteten Losuug nur Y/, des Chlors (gef. 2.02 At) Das all-
wiihlich triibe werdende Filtrat scheidet beim Kochen alles
rickstindige Chlor als Chlorsilber aus und wird dabei roth.?)
Hiernus, sowie aus dem Verhalten des Chlorids gegen ver-
ditnnte Balpetersiure, aus dem Verhalten des Dichloronitrats
gegea Silbersalze (s. u) und aus der Zusammensetzung der
Platinchloril- wund Quecksilberchloriddoppelsalze kann mit
Sicherheit gesehlossen werden, dass das metallzhnliche Radical
der Dichloropraseckabaltsalze 4 At. Chlor enthalt und zwei-
werthig ist, so dass die Constitution des Chlorids der Aethylen-
diaminreibe dusch folgendes Symbol ausgedriiekt werden kann:

o, o, NB g i, M Nl g Ny O
* 'H_) e AEr NI

n
& v

—

NH?...:&‘LI’;-..L‘ugo-..

vl dem entsprechend die des gewdhnlichen Praseochlorids
durch folgendes:
L. Co, NH: Ny NHo | NC. O

Wihrend den fur die Gibrigen besser bekannten Kobalt-

Chrom- und Rhodiumammoniaksalze von Blomstrand und

mir gegebenen Formeln eine gewisse Willktrlichkeit in der
" Vertheilung der Ammoniakgruppen nicht abgesprochen werden
kann, so ist hier gar keine Zweideutigkeit moglich, um
80 weniger als wir in dem ausgeprigten Praseocharakter der
Dichlorotetrapyridinrhodiumsalze ein sicheres Zeugniss haben,
dass hier nicht secundiire oder gar tertiire Ammoniakverbin-
dungen vorliegen,

Beim Bchtitteln mit frisch geftillten Silberoxyd giebt die
witssrige Losung des Dichlorochlorids alles Chlor ais Chlor-
silber ab und wird dabei carmoisinroth, Diese Lsung reagirt
stark alkalisch, fillt aus Silbersalzen Silberoxyd x. s. w., zieht
Kohlensaure aus der Luft an und treibt schon in der Kalte
aus Ammoviaksalzen Ammoniak aus. Sie enthidlt somit eine
starke Base, jedoch nicht die der Dichlorodi- Aethylendinmiu-

') 0,4592 Grur., boi 100° gatr,, ergaben 1 der Kiito 9,2883 CGnin
AgOl = 1257%, Cl (2 At. = 12 44).
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kobaltsalze, sondern wahrscheinlich die einer Reihe, welche in
einemn- ihnlichen Verkhdltniss zu dem Dicklorochlorid steht wie
Roseohydrat zn Chlorcpurpureochlorid. In Jder That bleibt
die alkalische Losung bei Neutralisation mit Salzsiiure roth;
-wird sic aber mit Ueberschuss von conc. Salzsiure im Wasser-
bade abgedamylt, so wird sie ailmihlich graugriin und scheidet,
bei Verdampfen zur Trockue, bis zum letzten "Tropfen gritnes
Dichlorochlnrid iresp, Chlorhydrat) ab. Die Theoric ldsst in-
dessen zwei Salze vorausselen, welche zu dem Dichlorgenlorid
in. demselbén Verhaltriss wic Roseo- zu Chloropurpureochlorid
stehen, nitmlich:

o al OH, .l
Cl Ol. . Ci OH,. O
’ az2aaClh . asaal! . taaaall
Co‘-'}aaaaCl C v 4aaa Lo {naaac
Ci OH,.ut * On, . Ci
ci a : | od,.Cl
Praseokobaltchlorid erstes Rosvochlorid eweites Rosenchilorin.

Méglicher Weise ist dus erstc Roseuchlorid identisch
mit dem Salz, welches Fremy und besonders Cleve in der
Chromreihe als Chlorotetrawninchlorid, Vortmann ia der Ko-
baltreihe als Oktaminpurpureochlorid besehrich, [ie Salza
dieser Reihen enthalten in der That 2 Ml Wasser, welche
sie- nicht ohno Zersetzung verlieren kounen; uuch stebt das
genannte Kobaltsalz nach Vortmann’s Untersuchungen®) in
nahem  Zusammenbaug mit dem Preseokobaltchlerid.  Das
aweite Roseochlorid der Aethylendiamiur-ihe Endet sich wahr-
scheinlich in obiger rothen, mit Salzsgure neatralisivten Liosmuy
des Hydrats. Bei der ungemeincn Bestandigkest der Acthylen-
diaminkobaltsalze hoffe ich spiter Nihere  duvvher berichten
2u kdnnen.

Dichlorodi-Athylendiaminkobalt-QQuecksilberchlorid
- 0l,.[Co,y 4 C,HNH Y. (HgCly,.

Werden 2 Grm. des Dichloruchlorids in 50 Cem. kaltem
Wasser gelost und mit 8 Grm. (reichlich 3 Mol.; Queck«ilber-
chlorid, in 100 Cem. Wasser geltst, versetzt, -c ist die Fallang

') & = NH,.

) Her. 10, La58€; 15, 1882,
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sehr annéihernd eine vollstandige. Der hellmalachitgritne. cigen-
thimlich silberghinzende, krystallinische Niederschlag wird mir
Weingeist, der gar nicht lost, von tiberschiissiger Quecksilber-
chlorid beireit und an der Luft getrocknet. Ausbeute 3,85 Grma.
(Rechn. 3.96). Unter dem Mikroskop zeigt sich das Salz als
kleine, gewshulich farrenkrautihnliche Aggregate. In Wasser
ist es fust unli-lich. Beim Kochen mit verdinnter Salzsiure
138t -ich das Salz mit schwarzvioletter Farbe, die beim Ef-
kalten mehr vivlett wird. Beim ldngercn Stehenlassen setzt
die Losung dasselbe Salz in dunkelgriinen, millimetergrossen
scharf ausgebildeten, anscheinend rhombischen Combinationen
ab. Weder dus gefilite uoch das aus Salzsdure umkrystalli
site Balz verliert mehr als Spuren neben Vitriold! oder bei
zweistindigem Erhitzen aut 100°. '

05367 Grm. 1 zefillt; Beben Vitriolsl getrockner: ergaben nacl: Lisen
in lsuwarmer Crankaliumldeung und Fallen mit Schwefeiwasserstoff
0,2285 Grn. HpS,

04110 Grn.. aus verdiinnter Salzsfinre umkrystallisivt: neben Vi-
triold) getrocknet. ergaben auf dieselbe Weise 0,1708 Grm. HgS.

Neben Vitriolsl: Rechnung: Gefunden:
2Hg 10 85.9¢ 35,74 858

Dichlorodi-athylendinminkobalt-Platinchiorid.
Cl,.[Coy 1 C,H,N,H,]. PtCJ,.

Zur Darsteliung wird 1 Grm. des Dichlorochlorids in
W Cew:. kaltem Wasser geldst und mit Wasserstoffplatin-
chlorid gefillt. Angewandt wurden 12 Cem. einer 10procent.
Lidsung von 2 HCI, PtCl,, 6 H,U, und das Filtrat war deutlich
und sturk gelb. Da 9,1 Cem. genannter Losung 1 Mol. Wasser-
stoffplatinchlorid entspricht, wird es wahrscheinlich, dass das
Bulz nwr | PACL, cothilt.  Der heligriine Niederschlag wurde
ein Mal mit Wasser gewaschen. worin es jedoch picht ganz
unldslich ist, dann sfinvetrei mit Weingeist, der nicht 18st.
Ausbente: 1,54 Grm. (Rechn. 1,59). Unter dem Mikroskop
zoigt sich .ns 8alz als stark gezahnte, fast farrepkrautilmliche
Blittchen. Beim Stehen 1sit verdiinnter Salpetersture (1:2)
gebt albmillich allec Platin in Lésung, wihrend alles
Kobult in Gestalt des Dichloronitrate zuriickbleibt: Bei 100°
verliert dus nfttrockne Salz nur Spwen hygruskopischen Wassers.
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getroecknet, lieferten nach Schunclzen mit

k rm. AgCl und 0,157 Grm. Co,0, + It
w P,1351 Grm. Co80; erhalten wurden.
Nfei 1000 Rechnung: tefunden:
2C0  f1s 13,00 12,81
WHNLH, 240 26,43 -
Pt 195 21,45 21,40
10ClL 455 $9,09 33,66

C1[Co,, 4CHN,H,j. PtCl,” ~ 90n 100,60 R

Dichlorodi-sthylendiaminkobaltnitrat,
ClL[Co,.4C,HN,H .2 NO,.

Lost man 2 Grm. des Chlorids in 25 Cem. Wasser und
fugt dann 200 Cem. verdinute Salpetersiurc (1 Vol. Siure
von 1,4 epec. Gew. + 2 Yol. Wasser) hinzu, so ,wird das Di-
chloronitrat fast vollstindig als smaragdgriiver Niederschlag
abgeschieden. 100 Cc. des fast ganz farblosen Filtrats wurden
kalt mit Silbersalpeter gefallt und so 0,4500 Grm. Chlorsilber
erhalten. Das entspricht 2,01 At Chlor fir 1 Mol des an-
gewandten Chlorids. Schon hieraus folgt, dass das abgeschie-
dene Nitrat 4 At. Chlor enthilt, was auch durch untenstehende
Analyse vollstindig bestitigt wird. Das Salz wurde mit der-
selben Salpetersiiure, die als Fallungsmittel diente, und schliess-
lich shurefrei mit Weingeist von 95° Tr., welcher gar nicht
auflgst, gewaschen und an der Luft getrocknet. Ausbeute
- 2,14 Grm. (Rechn. 2,19.. "Unter dem Mikroskop erscheint es
als diune, rhombische Tafeln von 819 bis 81!, % hiuafig parallel
den Konten gestreift und hiufig vielfach verwachsen; das luft”
trockne Salz verliert nur Spuren hygroskopischen Wassers bei
100° in 24 Stunden.

0,4270 Grm., bei 100* getrocknet, lieferten nach Schmelzen it Soda,

08917 Grm. AgCl und eine Menge Co,0,, die in 0,2125 Grm. Co80,
verwandelt wurde.

Bei 100°: Recbaung: Gefunden:
2Cv 118 18,81 18,94
01 e 22,76 22,69,

Das Nitrat ist in Wasser weit schwieriger loslich als das
Chlorid. Beim Kochen mit Wasser lost es sich leichter zu
tiefviolettrother Fliissigkeit, welche jedoch beim Erkalten uud
Stehen wieder grime Krystalle des wrspriinglichen Salzes ah-
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scheidei. Die kalt bereitete Losung des Nitrats giebt mit
Wasserstoffplatinchlorid dasselbe Doppelsalz wie das Chlorid
Von Quecksilberchlorid wird sie aber evst auf Zusatz einiger
Tropfen verdunater Salzsaure gefalit. Silbernitrat giebt in der
Kilte keinen Niederschlag, hochstens ein schwaches Opalisiren
beim Kochen wird aber allex Chlor als Chlorsilber abgeschie:
den, indem die Flissigkeit roth wird, aller Wahrscheinlichkeit
nach unter Bildung eines Roseonitrats, dem oben (S. 21; er-
withnten zweiten Roseochlorid entsprechend.

Dichlorodi-iithylendiaminkobaltchlor_lydrat
Cl
jon,n
enenenenCl,,4H,0.
CLH
Ci
Dies ist die urspriingliche Verbindung, die aus der sals-
sauren Flissigkeit auskrystallisirt. Nachdem die Krystalle mit
coucentrirter Sulssiure nach 8. 16 gewaschen sind, wober sie
ihren Glanz behalten, werden sie, mdglichst trocken gesogen,
neben Vitriolsl und Kalibydrat getrocknet. Die so getrocknete
Verbindung ist ziemlich lufthestindig und hilt sich in wohi-
verschlossenen Grefiissen sehr wohl. Sie bildet schon glinzende,
dunkelgrasgriine, gewbhnlich rhomboidale Tafeln von 81,5° und
9%,56% und bisweilen von bis 7 Mm. Durchmesser. Auch kommt
es vor, dass die spitzen Winkel abgeschnitten sind, so dass
langliche, sechsseitige Tafelo erscheinen. -Die Krystalle sind
dickroltisch (i der Diagonale zwischen den stuiapten Winkel-
spiizen: blau, + gelb, beide Farben mit einem Stich ins Grine).
Das 8alz verliert langsam Salzséiyre beim Belandelu mit
Aetieralkohol, schneller mit absolutem Alkohol und wird da-
bei matter chromgrin. Bei 100" verliert es langsam  das
Wasser nebst 2 Mol. Chlurwasserstoff und: geht dabei, sowie
oei fortgesetztein Waschen mit absolutem ATkoho! oder mit
Weingeist ven 959, in das Dichlorid iber. Es 16st sich
leicht, jedoch schwieriger als das Dichlorid; in kaltemn Wasger
mit stark saurer Reaction. In'halbverdiinuter Salzsiure ist es
sehr schwer loslich, in concentrirter 18st es sich nicht. -Aus
der wissrigen Losung scheidet  Silbersaipeter in dor Kilte

Co,

-
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4 At. Chlor als Chlorsilber ab, somit ausser den 2, walche
auch das neutrale Chlorid aut diese Weise abgiebt, noch die
2 Mol. Chlorwasserstoff.

0,4322 Grm., neben Vitriolsl und Kelibydrat gétrocknet, heferten
nach Sehmelzen mit Suda 0,1880 Grm. CoSO, und 0,89¢3 Grm. AgCl

0,8670 Grm., gleich behandeit, verloren in 24 Stunden hei 100°
0,0743 Grm., dana pichts mebr, und lieferten nach Schmelzen mit Soda
0.441% Grm. AgClL Der Rickstand nach dem Trocknea bestand daher
aus reinem neutralen Chlorid (Rechn.: 87,309%,; sefend.: 37,270, CL)

0,8056 Grm., gleich behandeli, wurden in 50 Cem. kalten Wassers
gelost und in der Kilie mit iiberschiissigen Siliwrsalneter gefdllt. Er-
halten wurden 0,3240 Grn.. AgCl (= 4,08 Mol.)

Kechoung: Gefundr n:
2Co 118 16,48 16,56
sCl 2wy 30,68 ~ g6
2HCl+4H,0 b 20,22 2055
8Cl 218 22,76 20,72
1C 142 19,53 20,16

Durch die Existenz dJieser Verbindung reigt sich eine
merkwiirdige Aebnlichkeit zwischen dem hexavalenten Kobalt-
doppelatom und dem tetravalentep Platinatom Boide ont-
halten 4 Valenzen von der Art, dass die damit verbundenen
Chloratome nicht durch Silhersulze in der Kalte ahgeschieden
werden.!) Zwsi von denselben sind ausserdem in beiden Fallen
von der Beschaffenheit, dass die damit verbundinen Chlor-
atome noch je 1 Mol. Chlorwasserstoff binden kdunen. Wiahrend
aber das Platinchlorid dicsen Chlorwasserstoff erst bei gleieh-
zeitigem Zeorsetzen abgiebt?), verliert dus Avthylendiaminpraseo-
chlerid Aenselbon schor bei 100°. 8o verhdlt sich auch eine
entgprechende Verbindung von Dichlorotetrapyridinrhodiom-
chlorid mit Chlorwasserstoff, welche sich unter &hulichen Ver-
baltnissen wie das Kobaltsalz bildet und derer Existenz ein
uevies Zeugniss vou dem Pruseocharukter jener Rhodinmsalz-
veihe liefert.

: DichloroLet;apyridiughodanhlorhydrat,
Cl,.[Rh,, 4Pyr]. L, 2HCL, 48,0,
Zur Darstellung versetzt man ic beisse COBC.-Wissrige
Y:8suug des Dichlorochlorids mit ctwa 4 Vol cone. Salzsaure,

') Vergl, dies. Journ. [27 16, 849.
%, Top=de, Resumé Ju Bell. de ia Noc. R, Dan de- Scieneces 1#6s,
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wobei sich sofort das ucutrale Chlorid in gewdhnlicher Gestalt
von Hacken. blassgelben Nadeln abscheidet. Lisst man aber
den Nicderschlag einig: Wochen unter der Flissigkeit stehen, 0
veriudert er <ich allmiblich unter erheblicher Volumverminde-
rung v rein und tief geibe, glinzende Krystalle des Chlor-
hydrats. welche uuter dem Mikroskop als scharf susgebildete,
vielfliichige, mono- oder triklinische Combinationen erscheiven.
Nach beendigter Umbiliung werden sic einmal mit haliver-
donnter Salzsdure gew:..chen, miglichst trocken gesogen, vom
Filtrum abgeschittelt und neben Kuuhydrat getrocknet. Die
Verbinduog hillt sich dann gut in verschlossenem Gefisse.
Mit Wasser zerfillt sie sogleich ju Sualzsiiure und blassgelbes
neutrales Dichlorochlorid.

0,134 Gnn,, nchan Kalihydrat getrocknet, lieferten nach Schmelzen
mit Soda 0,413 Grm AgCl und 0,0748 Grm. Rh.

0371 Gm., gleich bebandelt, verloren bei 100°, schliesslich
schr langsats 0,0658 tirm. Wasser ‘und Chlorwaseerstoff; der Rick-
staud crgab 00849 Gruv. Bh und 0,2710 Grm. AgCl, bustaud :omit ans
reinem Dicblorochlorid (gef : 19,56%, Rh und 20,20%, Cl; Rechu.: 19,60°,
und 20,26 9,).

Recbaung: Geaunden:
2Rh 204 17,22 17,18 17,'9
8Cl 204 28,78 28,81 _
2 l".", +H L0 s 12.12 - 12,22
50 213 17,85 — 17.76.

Wie dns ganze allgemeine chewische Verhalten, zeigt be-
sonders auch dieses eigenthitmliche Chlorhydrat, dass die Di-
chlorotetrupyridinrbodiumsalze als Analoga der Aethylendiamin-
praseosalze aufzufissen sind. So lange wir nur jene Rhodium-
verbindungen und die wenigen und wenig bekannten Ammoniak-
praseosalze kammten, war eine soiche Analogie kaum zu ver-
mu‘hen. Die Aethylendiaminpraseoverbindungen stellen aber
dieselbe als vollstandig sicher fest.

Kopenhagen, Laboratorium der polytechmschen Lebr-
anstalt. November 1888
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Diezo- und Azoverbindungen der Fettreihe.
IV. Abhandinug.
Ueber das Hydrazin;

von

Th. Curtius uni R. Jay.

Tri-Azoessigstiure }) zerfilllt durch Erwirmer mit Wasser
oder Mineralsiuren unter Aufoahme von 6 Mol. Wasser in -
Oxalsiure und Hydrazin:

,H,N.(OOOH),+6H 0=38.,0H,)+3NH,.

Die Umvmndlung der 3, .Azugwppen der Tn-Awessngsaure
in 3 Mol. Hydrazin erfolgt in berechneter Menge.

Die Oxalstiure -zerfallt bei dietem Process, je nachdem man
schwiicher oder stivker crhitzt, verdiinntere oder concentrirtere
Sturen anwendet, mehr oder weniger vollstindig in Kohlen-
siure und Ameisensiure, so dass der Reaction auch die
Gleichung:

C,H,N,CO0H), + 6 H,0 = 3CO, + 8 HCOOH + 3N,H,
Bechnuug trigt.

Zersetzt man die Aether der Tri- Azoessigsiure mit
Mineralstiuren, so entateht fust ausschliesslich Oxalssure.

Das entstandene Diamid scheidet sich in Gestalt des be-
treffenden Mineralsiuresalzes, cder, bei der Zersetaung von
'.l‘n-Azoesslgsaun durch Wasser, als ameisensatres Hydra-
zin aus.

Niheres tber die Theorie dar Bydrazmblldnng aus jenen
Azokbrpern wird in der nichsten Abhandlung mitgetheilt werden.

Ausser durch obige Reacticn ist bis jetzt noch Hydrazin
dargestellt worden:

I. Durch Reduction. von Diazoessigither mit Zinkstaub
und Bigesgig?), oder mittelst Aluminium- oder Zinkfeile in alka-
lischer Ldsung. Durch heide Arten der Redaction, nament-
Jich aber durch die erstere, erhilt man nur verhiltnissmiissig
germge Ausbeute an Hydrazin.

‘) Dles Journ, 2] 35, 581.
) Ueber den normalen Verlauf dieser Reaction vergl. dies. Journ,
[2] 38. 440.
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ILl. Durch Kochen uer trrblosen, threr Constitution nach
nach unbekannten Additionsprodukte von Dinzoessigather mit den
Aethern ungesitiigter Siuren {Fumarsaure, Zimmtsiure, z. B.:

UH,N,(CO CH,}, + 2 H,0=N,H, 4 C,H,(COOR:, + 2C0,)

Fomar-Niazoessigiither tiydrazin  Bernsteinegure.

Darstellung von Hydrazinsalzen aus Tri-Azoessigsiure.

Tri-Azoessigsiure wird nack der von Curtius und Lang
ungegebonen Methode?) auus tri-azoessigsaurem Nstron darge-
stellt. Das nicht nmkrystallisirte, jedoch sehr reine Roh-
produkt wird durch Kochen mit Schwofelshure auf folgende
Weise zersetzt,

245 Grm. Tri-Azoessigsiure werden mit 2 Liter Wasser
und 300 Grm. reirer, concentrirter Schwefelsiure in einem ge-
raomigen Kolben uaf dem Wasserbade erwirmt, bis alles in
Losung gegangen ist. Man aberlisst die Flilssigkeit bei ge-
linder Warme sich selbst, bis die lebhafte, anhaltende Kohlen-
sdureentwicklung beendet ist. Hierauf erhitzt man anf dem
Wasseibade weiter, bis dic Losung das Maximuw der Eni-
farbung erreicht hat. Letstere ist naheza vollstindig. Nach
dem Erkaiten schieidet sich reines, schwerldslichee Hydrazin-
sulfat in farblosen Krystallen aue. Dasselbe wird ther Glas-
wolic ubgesaugt und dreimal mit kaltem Wasser abgespiilt.
Wird die Mutterlauge so weit eingedampft, bis die zweite
Krystullisation eben in der Wirme beginnt, so erhilt nan eine
weitere Menge an farbloser, nahezu reiner Substanz, welche
~benso abgesaugt und gewaschen wird, wie die erste.

- Den Mutterlaugen wird weiter alles Hydrazin durch Schiit-
teln mit Bittermandels] als Benzalazin %) (C,H,CH),N, (siche
Jdieses) entzogen, ‘

aj Die rothgefirbte Mutterlsuge von der Gewin-
nung der Tri-Azoessigsaure aus tri-azoessigsaurem Natron
'liefert nnch sehr betrichliche Mengen von Benzaiasin, Diec-

H L Bucbne : Ber. 21, 2637

*) Dies. Journ. {2 88, 584.

%) Alx Azinverbindangen werden weaterbin dicienigen Devivate des
Hydrazine bezeichuet, in welchen alle vier Wasxerstoffatome snbstituirt
sind. NBheres uber diese Bezeickmuggrar: findet sich in der nichst
fvlgenden Abhandiong,
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selbe cnthalt meben der grossen Micnge Glaubersaiz uud freier
Schwefelsiure Tri-Azoessigsiure in wiissriger Liosung. Letziere
Saure zersetzt sich unter dem Kinfluse der Schwefelsgure in
der Kiite schr allmiblich in Oxalsiure und Hydraziusulfat
Man darf die Luge aber nicht erhitzen, um die Hydrazinbildung
vu beschleunigen, da der grosste Theil des letzteran Kérpers in
diesem Falle unter dem Einfluss von fremden, vercnreinigen-
den organischen Substauzen zerstort wird, sondern muss nach
und nach das sich bildende Hydrazin durch S:hiitteln mit
kleinen Mengen Benzaldchyd auszishen. Nach wochenlangem
Stebon ist die Hydrazinbildung in dieser Mutterlauge noch
nicht beendet. Die Mutterlaugen werden daher am besten be-
liebig mit Wasser verdiinnt in grossen Schiittelflaschen sich
selbst Gborlassen und jeden eweiten oder dritten Tag mit etwas
Beuzaldehyd versetzt und geschittelt. Man lasst stehea, bis
das anfangs als olige Trilbung ausgeschiedene Benzalazin
(C4H,CHYN, pach bfterewn Schitteln flockig geworden ist, und
filtrirt durch ein grosses Faltenfilter. Von letzterem wird das
braunlichgefirbte Benzalazin von Zeit zu Zeit hernntergespiilt,
mit kaltem Wasser gut ausgewaschen, auf Tellern an der Luft
. getrocknet und durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt.
b) In den kaum gefirbten Mutterlaugen des aus-
kry_iallisirten Hydrazinsulfats tindet sich neben Hydra-
zingalz und iberschiissiger Schwefelsiure nur Ameisensiure uad
Oxalsiure. Letzstere verhindert, die letztep Mengen Hydrazin-
suifat durch Krystallisation vnmittolbar zu gewinmen. Man
schiittelt daher auch diese Mutterlauge mit Benzaldehyd, und
zwar, ohne einen Usberschuss zuzmsetzen, weil das ausge-
schiedene Benzalazin sick sehr leicht in Bittermandelsl auf-
lost, saugt das sehr reinc, hellgelbe Produkt ab, wischt das-
selbe mit Wasser und krystallisirt es einmal aus Alkchol um.
Dampft man die von Hydrazin nunr ganzlioh befreite
Mutterlauge weiter ein, so destillirt Ameisensiare in grossen
Mengen tiber, und nach deia Krkalten scheidet sick Oszalsiiure
in glanzenden Prismen aus. ‘
- Zn bemerken ist noch, dass maun das Benzalazin, falls zu
vicl Bitteimandeldl zugesetzt wurde, mit Aether der wissrigen
Flussigkeit entzichen und dureh Verdunsten des lotzieren wieder
gewinnen kann, und, dass es fur die Bildung des Benzalazins
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ganz glewchgiltig ist, ob die Mutterlaugen sehr sauer eind
oder nicht.

Zur Ueberfuhrang des Beuzalazins in Hydraun-
sulz und Bittermandeldl reinigt man die Substans zunichst
durch ein bis zweinaliges Umkrystallisiren aus moglichst wenig
heissem 90procent. Alkohol, bis dieselbe den scharten Schmelz-
punkt von 93° zeigt, bringt das Produkt in eine gerdumige Re-
torte, setst etwas wmechr verdinnte reine Schwefelsiure oder
Salzediure (1:5) zu, als zur Zerlegung des Benzalazins in Ben-
zaldehyd und Hydrazin oach der Gleichuug:

.G,H,CH),N, + 2 H,0 + 8O H, (resp. + 2 HCl)

= 2C,H,CHO + N,H SO H, (resp.N,H, 2 HC))
erforderlich ist, und leitet Wasserdampf ein, bis kein Bitter-
wandeldl mehr iberdestillit. Durch Eindampfen der in der
Retorte zurtickgebliebenen, farblosen Flussigkeit erb&lt man
gunz rvines Hydrazinsulfat resp. Hydrazinbichlorhydrat.

Unigekehrt bildet dicses Verfahren eine gang ausgezelclmete
Methode zur quantitativen Gewinnung von ganz reinem Bitter-
mandeld]l, und, da alle aromatischen Aldehyde mit Hydrazin
dem Benzalazin analoge Produkte liefern, zur Reindarstellung
dieser Aldehyde therhaupt.

Die Ausbeute un Hydrazinealz aus Tri-Azoessigsiure be-
trigt nach dem oben beschriebenen Verfahren etwa 909/, der
berechneten Menge. Nach dem urspriinglich angewandten Di-
azocssigither berechnei, werden dagegen in Folge der noch ver-
baltnissmiissig mangelhaften Ueberfilrung des letzteren in tri-
azoessigsaure Salze bis jetzt nur 50°/,—60°¢/, der Theorie an
Hydrazin erhalten.

1 Kilo reiner Diazoessigither sollte 1186 Grm. Hydrazin-
suifat geben; erhalten wurden nur ca. 650 Grm reines Hydra-
zinsulfat.

Mun kann auch das rohe tri-azoessigsaure Natron, ohne
zuniichst T'ri- Azoessigsdure darzustellen, unmittelbar mit sehr
verdiinnier Schwefelsiiure solange kochen, bis die Kohlensiure-
entwickluug beendet, und die Farbe der Losung méglichst heil
geworden ist. Man erbilt, falls man dus Natronsaiz nach der
von Curtius u. Lang angegebenen Methode?) sorgfalhgst ge-

‘) Dlee Journ, ;2] A8, 534.
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roinigt hat, nach dem Kochen mit Siure eine nur noch schwach
gelb gefiirbte Flissigkeit; dieser wird nach dem Erkalten in
der eben angegebenen Weise, mit moglichst wenig Benzaldehyil
das Hydrazin entzogen. Die Ausbeute ist indessen nach diesem
einfacheren Verfahren eine wesentlich geringere.

Durstellung von Hydrasin durch Reduction von
Diagoessigiither.

A. Reduction in saurer Ldsung.

Diazoessigither wird durch Zinkstaub in einer itherischen
Flisessiglosung schliesslich zu Ammoniak und Glycoroll redu-
cirt.” Bevor indessen das Molekil der Diazoverbindung durch
Reduction vdllig in Ammoniak und Amidosiure zerfallt, bilden
sich Hydrazinverbindungen. Erwartet wurde die Entstehung
eines Hydrazinessigithers nach der Gleichung:

CHN.CO,.R + 2H, = CH,NHNH,CO,.R
Hydrazinessigiither.

- Bin derartiger Korper konnte aber bis jetzt nicht isolirt
werden. Die von Zink befreiten Losungen reduciren schon in
der Kalte Fehling’s Losung. Durch mehrmaliges Eindampfen
zur Trockne wird diese Filigkeit aber endlich vollstindig aut-
gehoben, ein Beweis dafir, dass die Hydrazinverbindungen sich
durch Einwirkung nebenher entstehender anderer organischer
Korper zersetzen, Giesst man die atherische Essigldsung nach
der Reduction von Diazoessigither mit Zinkstaub ab und ‘ver-
dunstet dieselbe nach Entfernung des Zinks mittelst Schwefel-
wasserstoff im Vacuum, so erhilt man eine schlecht krystalli-
sirende, zerfliessliche Masse, welche noch kein Chlorammonium
enthilt und Fehling’s Losung schon in der Kalte reducirt.
Ein Theil dieses Riickstandes gab mit Natriunmitrit behandelt
neben lebhafter Stickstoffentwicklung Diazoessigither zuriick,
welcher auf die beschriebene Weise ) gereinigt wurde.

0,2107 Grm, gaben, mit verdinnter 80,1, gekocht, "bei 24° und
719 Mm. 45 Com. N; entspr. 0,04818 Grm. N bei 0° und 760 Mm.

Ber. anf CHN,CO,C,H;: QGefanden:
N, =28 24,57% N 22,88 %, N.
'). Dies, Journ. [2] 38, 440
%) Das. 38, 401.
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Der Rest der essigsauren Hydraziuverbindung wurde mit
Wasser w:genommen, mit wenig Salzsure versetzt und wieder-
um iber Schwefelsture zur Trockne eingedunstet. Aus dem
nun besser krystallisitten Riickstande kounte ein Chlorhvdrat
w Gestalt regulirer, steckuadelkopfgrosser, weisser Krystalle
vou den Formen des Granatodders isolirt werden. Dieselben
reducirten nach sorgraltigem Abpressen Fehling's L&sung,
gaben mit Platinchlorid versetzt lebhafto Gasentv .ckluag und
schmolzen bei 197° auter Gasentwicklung zu einem klaren
Glase.

Diese Krystalle, walche im Sommer 1883 von dem einen
von uns!) schon erhalten wurden, waren unzweifelhaft Hydra-
zinbichlorhydrat, welches alle diese Bigenschaften zeigt.

Schiittelt man die bis zur Entfarbung mit Zinkstach und
Eisessig reducirte Diazoessigitherldsung sofort nach dem Ver-
diinnen mit Wasser und Abfiltriren des itberschiissigen Zink-
staubes mittelst Benzaldehyd aus, so gewinnt man nur wenig
Benzalazin. Hier entsteht zuniichst vnzweifelhaft eine Hydrazin-
verbirdung der Essigsaure, welche nicht so leicht in saurer
Ldsung mit Benzaldehyd reagirt. Dampft man aber das Filtrat
vor dem Zusatz von Bittermandeld! zunichst mit Salzsiure ein,
so wird, wie eben schon erwihnt, und zwar gleichgiiltig, ob das
Zink durch Schwefelwasserstoff oder Soda zuerst entfernt worden
ist oder nicht, der grosste Theil des zunichst gebildeten Diamid-
salzes ginzlich zerstdrt. Die Ausbeute an Benzalazin erscheint
desshalb nach diesen Operationen eher verringert. als vermehrt,

B. Reduction in alkalischer Lésung,

Reducirt man Diazoessigither mit Zinkfeile oder Zink-
staub, noch besser mit Aluminiumfeile in verdfinnter Alkali-
lauge (1:10 aqu.), so erhilt man, wenn man nack Beendigung
der Reaction, welche durch Erwirmen unterstiitzt wird und
durch plotaliche Auflssung der Diazoverbindung in de:. wiiss-
rigen Flissigkeit charakterisirt ist, stark mit Wasser verditunt,
ansuert und mit Benzaldehyd schiitteit, eine wesentlich bessere
Ausbeute an Benzalazin. Indessen ist auch diese Methode bei
wejtem nicht so ergiebig, wie diejenige zur Darstellung des
Hydrazins aus Tri-Azoessigsiure.

n ,,Dia;overbindimgen der Fettreihe” S. 91 u. 92,
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*Versuche sur Erlinterung der Bildungswelse des Hydrasins
.aus Tri-Asoessigstiure.

Tri-Azoessigaéiure zerfallt béim Kochen mit Mineralsiuven
unter Waseeraufrabhme nach der Gleichung:

C,H,N (COOH), + 8H,0 = 8N,H, + 8CO, + SHCOOH
in Hydresin, Kohlenskure upd Ameisensiure; resp. nach der

" Qleichung:
G,H,N_(COOH), + 8H,0 = 3N,H, + 8C,0,H,
in Hydrazin und Oxalsiiure. .

I.Der Stickstoff der Tri- Azoessigshure geht
quantitativ in Hydrazin tber. — Die freie Siure warde
mit Salzsaure zur Trockne verdampft, und das neben Oxal-
siue zurickbleihende Hyarazinbichlorhydrat N,B,2HC} in
dem Apparate, welchen Curtius?) zur Bestlmmung des Stick-
sioffs auf nassem Wege angegeben hat, in salzsaurer Lisung
mit Giberschiissigem Platinchlorid gekocht Die Reaction geht,

wie spiter noch nachgewiesen werden wn‘d im Binne der
Gleichung:

N,H,.2 HC] + 2P{Cl, = N, + 6 HCI + 2PtCl,
vor sich.

.Das dem ausgeschiedenen Stickstoff entsprechende Luft-
volum wurde gemessen, die zuriickbleibende Flssigkeit zur
Trockne verdampft, mit Wasser wieder aufgenommen, das un-
,lﬁshg\w Platinchloriir abfiltrirt und nach  dem Gliaken als
Pi&tm Bewogen.

04999 @im.Tri-Azoessigsfiure von der Zusammensetzang

" GH,N,(COOH), + 8H0
,jgaben nach defit-Rindampfen mit Salzeiure und Koehen mit Platinchlorid
109,4 Cem. Stickstoff bei 21° und 786 Mm. (entsprechend 0,121018 Grm.
Stickstoff bei 0° und 760 Mm.) und nach dem Glihen des abfiltrirten
‘ PtCl, 1,64056 Grm. Platin.

Berechnét: ) * Gefunden:
26,9 °, N 26,6 % N
1,6050 Grm. Pt 15405 Grm. Pt.

II. Nachweis der Kohlengiure. — Ays obigem Ver-
suche folgt schon, dass. der bei.der Zersetzung der Tri- Azo-

1) Dies. Journ. [2] 88, 417 u. f.
Journal £ prakt. Chemie [2] Bd, 89. 3
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easigsiiure entwickelten Kohlenskure kein Stickstoff mebr bei-
gemengt sein kann. Die Kohlensiureabspaltung selbst geht
indessen bei dieser Reaction nach in dem eben erwihnten
Apparate ausgefibrien Bestimmungen mehr oder weniger un-
vollstindig vor sich, da ein Theil der Oxalshure, aus welcher
dieses Gas sich bilden muss, stets unzersetzt bleibt.

IIL Nachweis der Ameisensdure. — Kocht man Tri-
Azoessigsiure mit verdinnter Schwefelsiure in einem Kolben
am Ruickflusskithler bis die Flusaigkeit entfiirbt ist, und destil-
lirt hierauf ab, so geht mit den Wasserddmpfen eine stechend
riechende, stark saure Flussigkeit Uber, welche nach den folgen-
den Versuchen aus reiner Ameisensiure besteht. Das wiissrige
Destillat wurde entweder mit Ammoniak oder Barytwasser neu-
tralisirt, auf ein sehr kleines Volumen eingedampft und schliess-
lich im Vacuum concentrirt.

Ameisensaures Ammenium HCOONH, — Das so
erhaltene Ammonsalz krystallisirte in zolllangen , - anisotropen,
wasserbellen Tafeln, welche leicht in Wasser loslich sind,
sauer reagiren, in der Kalte mit Natronlauge Ammoniak
entwickeln und in concentrirter wissriger Losung auf Zu-
satz von Silbernitrat ein anisotropes, krystallinisches, weisses,
ziemlich leicht ldsliches, in der Kilte bestindiges Silbersalz
ausfallen lassen, dessen erwirmte Losung alsbald Silber unter
Spiegelbildung ausscheidet. Das Ammoniumsalz reducirt ammo-
niakalische Silberlosung schon in der Kilte und schxmlzt
zwischen 114°—116°1)

. 0,1500 Grm. Substanz gaben, mit Kupferoxyd verbrannt, 0,1049 Grm.

CO, u. 0,1122 Grm. H,0; entsprechend ,02861 Grm. C u. 0,01247-Grm. H.
0,2137 Grm. gaben bei 16° u. 73¢ Mm. 42,3 Cem. N; entaprechend

0,04782 Grm. N bei 0¢ und 760 Mm.

Ber. anf HCOPNH, : Gefunden:
C = 12 19,059, C 19,08 %, C
H= 5 7,94, H 831, H
N = 14 2222 , N 22,38 ,, N
0, = 82 5079, 0 50,25 ,, O
M = 63. 100,009, £100,00 %,

1y Nach Grailisch, Jb. 1858, 8. 281, sehrmlzt ameisensaures Am-
monium schon bei 1009,
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HCOO.

HCDO ) Ba. Das Salz
krystallisirte beim Eindunsten im Vacuum wasserfrei in harten,
kurzen, glasglinzenden, anisotropen Prismen, welche in Wasser
ziemlich leicht 16slich sind. Dieselben geben beim Kochen mit
Schwefelsiure den beissenden Geruch der Ameisensiure.

Ameisensaures Baryum

0,1713 Grm. gaben, mit Kupferoxyd verbraunt, 0,0852 Grm. CO,
und 0,0140 Grm, H,0; entsprechend 0,01778 Grm. C und 0,001565 Grm. H.

0,5004 Grm. gaben, mit H,80, in wiiseriger Lésung gefillt, 0,5138 Grm.
BaSO,; entaprechend 0,3018 Grm. Ra.

HCOO
Ber. suf >Ba: Gefunden :
| HCO0
&= 10579, € 10317°, C
H= 2 088, H 09t ,, H
0, = 64 28,19 ,, O 28,89 ,, O
Ba= 137 60,36 ,, Ba 60,33 ,, Ba
M =327 100,00 %, 100,00 %;,

IV. Nachweis der Oxalsiure. — Wird Tri-Azoessig-
shure durch Mineralsiuren zersetzt, alles Aydrazin der Flussig-
keit durch Benzaldehyd entzogen und das Filtrat eingedampit,
8o erstarrt dasselbe zu einem Brei von Krystallen, welche aus
reiner Ozalsiiure bestehen. Die umkrystallisirte Substanz zeigte
alle Eigenschaften dieser Saure.

Tri-Azoessigither zerfillt nahezu vollstiandig beim
Kochen mit Mineralsiiuren in Oxalither (resp. durch die ver-
seifende Wirkung der Mineralsaure in Ozxalsiure, Alkohol)
und Hydrazin:

C00.R
C,H,N,(CO, . R), + éH,O = 3 oo+ NI

Bei der Zersetzung des Aethers mittelst Siuren in dem
mehrfach- erwiihnten Apparat wurden nur sehr geringe Mengen
von Kohlensiiure beobachtet; dieselben entstehen wahrschejp-
lich dadurch, dass durch Einwirkung der Mineralsauren ein
Theil des Tri-Azoessighthers eher verseift wird, als die Hydra-
zinbildung beginnt. : '

. 3*
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C
Oxalgpurer Kalk C(O)g>0a + H,O erbalten durch Ko-

chen von Tri- Azoessigithylither mit verdinnter Salzedure
und Fillen mit Chlorcalciam.

0,1860 Grm. gaben atark pegliht 0.0711 Grm. CaO; eatsprechend
0,05082 Grm Ca. "

Ber. fir ;Ca + H,0: Gefunden:
COO0-
Ca =- 40 27.39 %, Ca 27,89 %, Ca.

Schwefelsaures Hydrazin N,H,.S0H,, durch Zer-
setzen desselben Aethers mit Schwefelsiure erhalten,
0,0868 Grm. gaben, mit BaCl, gefilit, 0,1587 Grm." RaS0,; entspr.
0,08118 Gmm. 8,
Ber. fur N,H,.80,H,: Gefunden;.
£ =82 24,615°, 8 2441, 8.

Salze des Hydrasing.. Dismmoniminsalse.

Hydrazin verbindet sich mit ein oder zwei Molekiilen ein-
basischer Siuren zu sehr bestindigen Salzen. Dieselben be-
sitzen, selbst in saurer Liosung, ausserordentlich stark redu-
cirende Eigenschaften, wobei Stickstoff und Wasser gebildet
wird. Dieser Zerfall sichert ihmen eine-bedeutende Zukunft
in der Anwendung bei analytisch-chemischen Processen. Fir
sich erhitzt, zersetzen sie sich bei hober Temperatur uater
Bildung von Ammoniumsalzen, Stickstoff und Wasserstoff.
Versetzt man Hydraginsalze mit einem salpetrigsaurem Salze,
so entweicht Stickstoff unter heftigem Aufschiumen. Von den
untersuchten Verbindungen ist nur das Hydrazinsulfat in, Wasser
schwer loslich. In Alkohol sind die Korper sehr ~wenig oder
gar nicht 18slich. Die Salze des Hydrazins besitzen zum Theil
ausgezeichnetes Krystallisationsvermigen, und zwar scheinen die
meisten derselben mit den entsprechenden Salzen des Ammo-
niwmst isomorph zu sein, jedenfalls ist dies beim Bichlorid,
wahscheinlich -auch beim Sulfat der Fall. “Hydrazinbichlorid
zeigt 'sogar bei schnellem Auskrystallisiren dieselben chirakte-
ristischen federformiren Gebilde, welche das Chlorammoniom
sufweist.

Von Salzen mit einem Molektl’ Saure. wirde bisher da-
Monachlorhydrat untersucht '
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NH,HCl

Hydrazinbichlorhydrat 1|\'H,HCI 1) krystallisirt aus

Wasser in grossen, glasglinzenden Octaddern, die nach einer
Messung, welche Herr Dr. Liweh im hiesigen mineralo-
gischen Institute auszufiihren die Qite hatte, dem regu-
lairen System angehdren. Die Krystalle sind in kaltem
Wasser sebr leicht 13slich, fast unldslich in heissem absolutem
Alkobol. Das Salz zieht mit Begierde Wasser an und schmilzt
bei 198° unter SalzsBureentwicklung zu einem klsren Glase,

dem Hydrazinmonochlorhydrat Ng,.HCl, Es schﬁilzt und

verzischt bei schnellem Erhitzen im Reagensrobr heftig und
verpufft hiiufig unter Feuererscheinung, ein Zeichen, dass
Wasserstoff entwickelt wird. Bei lingerem Erhitzen auf 240°
zerfillt das anfangs gebildete Monochlorhydrat vollstindig in
Chlorammonjum, Stickstoff und Wasserstoff. Ein quantitativer
Versuch, bei welchem die Salzsture aufgefangen und das
zurlickbleibende reine Chlorammonium gewogen wurden, ergab,
dass die schliessliche Zersetzung des Hydrazinbichlorhydrats
wach der Gleichung v
NH, HCl
NH, HC1
vor sich geht.H2 , '
NH Ob hierbei nicht vielleicht auch das unbekannte Diimid

1\il], Hentsteht, isf, noch nicht ermittelt.

= 2NH,Cl + N, 4+ H, +2HC!

Die Verbrennungsanalysen der Hydrazinsalze miissen mif
grosser Vorsicht ausgefiihrt werden, da bei der gewaltsamen
Zersetzung wihrend des Schmelzens sich viel Oxydationsstufen
des Stickstoffs bilden. :

1. 0,1212 Grm. gaben, mit Cu() verbrannt, bei 14,5° und 741 Mm.
28,5 Cem. N; entspr. 0,0326 Grm. N bei 0° und 760 Mm.

0,1771 Grm. gaben, mit CuQO verbrannt, 0,0959 Grm. H,0; entspr.
0,01085 Grm. H. '

0,1486 Grm. gaben, in NO;H -haltigem Wasser mit AgNO, gefillt,
0,4042 Grm. AgCl; entspr. 0,1000 Grm. Cl.

2. 0,0808 Grm. gaben, mit CuQ verbrannt, 0,439 Grr. H,0; ent-
sprechend 0,00487 Grm. H.

') Vergl. Curtius, Ber. 20, 1633,
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0,1133 Grm. gaben, mit CuO verbrannt, bei 23° und 740 M.
21.7 Cem. N; entspr. 0,08037 Grmn. N bei 0° und 760 Mm.

Berechuet anf Gefunden:
N,H, .2HCIL: 1. 2,
N,= 28 96,66% N 2696% N 2880% N
Hyo= 6 571, H 601 ,, H 603, H
ClL~ 71 6768, Cl 67,41, Cl -
M1y T oeegns ) T 100,380, T2

Versetzt man Hydrazinbichlorid mit Platinchlorid
in saurer Lisung, so erhilt man kein Doppelsalz, sondern
heftige Gasentwicklung. Platinchlorid wird dabei zu Platin-
chlordr reducirt, und der Gesammtstickstoff gasformig abge-
schieden.

Durch quantitative Versuche in dem mehrfach erwihnten
Apparate wurde ermittelt, dass der Process sich nach der
Gleichung:

N,H, .2HC! + 2P(Cl, = N, + 6HCI + 2PtCl,
vollzieht. _

L. 0,005 Gnin. ‘gaben beim Kochen mit cone. PtCl, - Losung bei
20° und 740 Mm. 254 Cem. N (entsprechend 0,028277 Grm. N bei 0°
u. 780 Mm.) u. nach dew Glithen des ausgeschiedenen PtCl, 0,3510 Grm. Pt.

2. 0,0987 Grm. gabun bei 28° u. 730 Mm. 24,6 Cem. N (entspre-

chend 0,02695 Grm. N bei 0° u. 760 Mm.) u. nach dem Glithen des sus-
geschiedenen PtCl, 0,3628 Grm. Pt.

Ber. nach obiger Gleichung: Gefunden:
1. 26679, N 1. 28,189 N
2. 2667, N 2. 273 , N
1. 0,377t Grm. Pt 1. 0,3510 Grm. Pt
2. 03708 , Pt 2. 03628 , Pt
. _ NH, . HOL
H{ydrazmmonochlorhydrat\II
\
i,

Erhitzt man Hydrazinbichlorhydrat bis 1609, so verliert
die Substanz nach und nach reichlich Salzsgure. Durch
lingeres Erhitzen auf 180° wurde das Gewicht der Substanz
constant. Der Verlust entsprach sebr pahe der ‘Abspaltung
von einem Molekiil Salzsiure. — :

1 Grm. Bichlorhydrat brauchte ungefahr 10 Stunden, bis
dieser Punkt erreieht wurde, der Riickstand erstarrte zu einer
ausserst schwer zerreiblichen krystallinischen Masse. Hydrazin-
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monochlorhydrat 1dst sich schwer in siedendem, absolutem
Alkohol; das aus der Schmelze erstarrte Salz musste stunden-
lang damit gekocht werden, bis es in Losung ging. Beim Er-
kalten des Lisungsmittels scheidet es sich in zolllangen, weissen
Nadeln aus. Dieselben schmelzen bei 89° und sind in Wasser
tberaus leicht 16slich. Bei 240° zerfillt die Substanz in Chlor-
ammonium, Stickstoff und Wasserstoff. In ihrem chemischen
Verhalten zeigt sie alle charakteristischen Eigenschaften der
Hydrazinsalze.

0,0965 Grm. gaben, mit AgNO, in salpetersaurer Losung gefilit,
0,1880 Grm, AgCl + 0,0107 Grm. Ag; entspr. 0,05003 Grm. CI.

0,1017 Grm. gaben, mit CuO verbrannt, bei 20°u. 738 Mm. 87.5 Cem.
N; entspr. 0,04168 Grm. N bei 0° u. 760 Mm.

0,1501 Grm. gaben, mit CuO verbrannt, 0,164¢ Grm. H,0; entspr.
0,01157 Grm. H.

Ber. auf N H, . HCI: Gefunden:
N, = 28 40,38 %, N 40,95 % N
Ho= 5 13 , H 71, H
Cl = 855 51,82 , Cl 51,86 ,, Cl
M =685 10000% ~~ 100529,
NH,

Hydrazinsulfat | °-H,80,
NE,

krystallisirt wasserfrei in dicken, glasglinzenden, optisch zwei-
axigen Tafeln, oder langen diinnen Prismen, welche in kaltem
Wasser schwer, in heissem leicht 16slich sind. Dieselben sind
unldslich in Alkohol. 100 Theile Wasser von 22° lésen
8,055 Theile Hydrazinsulfat. Spec. Gew. 1,378. Hydrazin-
sulfat schmilzt bei 254° unter Gasentwicklung. [m Reagens-
robr iiber der Flamme erhitat, schmilzt es unter explosions-
artiger Gasentwicklung und zerfallt durch weiteres Erhitzen in
schwefligsaures Ammonium, schweflige Sture, Schwefelwasser-
stoff und grosse Mengen von Schwefel. Wegen der Schwer-
loslichkeit des schwefelsanren Salzes kann man die Sulfat-
bildung dazu benutzen, um Hydrazin aus anderen Salzgemischen
durch Schwefelsdure auszufallen. Die iibrigen, leicht 15slichen
Hydrazinsalze geben in missig conc. Losung mit Schwefelsiure
versetat sofort einen Niederschlag von Hydrazinsulfat. _

- 1. 0,1688 Grm. gaben, nach Carius, 0,3067 Grm. BaSO,; entspr.
0,04211 Grm, S.
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8. 0,3908 Grm. gaben, mit BaCl, direct gefillt, 1,0294 Grm. BaSO,:
eutspr. 0,1414 Gmm. S.
2. 0,4440 Grm. gaben, nach Carius, 0,8010 Grm. BaSO,; entapr.
0.1200 Grm. 8. ‘ .
3. 0,3315 Grm. gaben, mit Bleichromat verbrannt, 0,1652 Grm. HO;
enpr. 0,0183 Grm. H. ‘
1. 00788 Grin. gaben, mit Bleichromat verbranut, 0,0364 Grm: H,0;
entspr. 0,003982 Grm. H.
2. 02815 Grm. gaben, mit CuO verbrannt, '0,1251 Grm. (i,0;
eatspr. 0,0139 Grm. H.
1." 0,1516 Gnin. gaben, mit CaO verbrannt, bei 15° u. 734 Mm.
29,7 Cem. N; entspr: 0,08362 Grm. N bei 0° u, 760 Mm. -
2. 02524 Grm. gaben bei 23 u. 748 Mm. 49 Cem. N; entspr.
0,058958 Grm. N bei 0° u, 760' Mm.

Berechnet auf: Gefunden:.

N,H, . 80 H, 1. 2. 3.
N,= 28 215¢%N 26%N 21389N —_
H,= 6 462,H 518,H 498, H 559H
S = 32 . 2461 ,8 2498 ,S 277,58 2393 S
O,= 64 4923 ,0 4766 ,0 4892 ,0  —

M =130 100007,  10000% 100,009

NH, . HCOOH
I
NH, . HCOON

erhilt man durch Zersetzung von Tri-Azoessigshiure mit kochen-
dem Wasser oder auch mit heissem, nicht ganz wasserfreiem
Alkohol. Da das Salz in Wasser iberaus leicht lsglick ist,
80 trocknet die Fliissigeit fur zreinem allmahlich krystalli-
sirenden Syrup eir. Nimmt man denselben mit wenig Wasser
wieder auf und versetzt die' Liosung mit absolatem Alkohol, so
scheidet sich das Salz in weissen Flocken; welche aus kleinien
Krystallhadelchen bestehen, aus. Bei'der Zersetzung der Tri-
Azoessigeiure mit Alkohol wurde der Korper i centimeter-
langen, rechtwinkeligen Tafeln erhaltsn. Ameisensaures Hydra-
zin schnfilt bei 128° unter heftiger Gasentwicklung. Beim
- Kochen mit Schwefelsaure destillirt Ameisenstiure tber.

1. 0,1640 Grm. gaben, mit Kﬁpferoxyd verbrannt, 0,L160 Grm. CO,
and 0,0957 Grm. H,0; entspr. 0,08163 Grm. C und 0,01063 Grm. H.

. 0,186%" Grm. gaben 'bei 16° und 739 Mm. 27,2 Cem. N; entspr.
'0,030890 Grm. N bei 0° 760 Mm. ‘

Ameisensaures Hydrazin
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2. 0,1840 Grm. gaben, mit Kupferoxyd verbrannt. 0.008 Grm. CO,
and 0,0784 Grm. H,O; entspr. 0,02571. Grm. C und 0,008711 Grin. H.

0,1378 Grm. gaben bei 22° und 740 Mm. 28,2 Cem. N; entspr.
003108486 Grm. N bei 0° und 760 Mm.

Berechnet aunf Getanden :

N,H, . 2[ICO0H . 1 2.
C,= 2¢ 19359, C 19,98%, C 19,189, C
Ny= 28 @258, N 2262, N 22,64 ,, N
H,= 8 644 , N 648 ,, H 6,50 ,, H
O, = 64 5168, O 51,62 ,, O 51,68 ,, O
M =124 10000% * 10000%  100,00°,

Kohlensaures Hydrazin. — Wissrige Hydrazinlosung
zieht schon aus der Luft Kohlensiiure an. Beim Veidunsten
der mit Koblensiiure gesattigten Flussigkeit im Vacuum blieb
ein stark kaustischer Syrup zuriick, woicher auf Zusatz von
Schwefelsiure oder Salzsiure die charakteristischen Nieder-
schiige gab. Die Substanz ist sehr hygroskopisch, aber in
Alkohol schwer 13slich.

Essigsaures Hydrazin wurde durch Zersetzung von
Hydrazinsulfat . mit essigsaurem Baryt als weisse, krystallini-
sche, sehr leicht in Wasser losliche Masse erhalten.

Oxalsaures Hydrazin krystallisirt in kleinen, harten,
glanzenden Krystallen aus, wenn man Tri- Azoessigsinre mit
einer kalt gesittigten, wassrigen Oxalsaure-Losung kocht. Es -
ist in Wasser schwerer loslich, als das ameisensaure und essig-
sanre Salz. , ) ' o

Salpetersaures Hydrazin erhilt man aus dem kohlen-
sauren Salz durch Versetzen mit Salpetersaure als sehr leicht
in Wasser losliches, krystallinisches Salz.

Hydrazin N,H,; Hydrazinhydrat N,H,.H,0.

, NH,
Die  physikalischen Eigenschaften der Verbindung |
' : : : N

selbst sind noch unbekannt, Hochst wahrscheinlich bildet das
Diamid ein Gas oder eine niedrig siedende Fliissigkeit. Seine
Molukulargrosse = N,H, geht aus der Existenz eines Mono-
chlorhydrates und aus™lem ermittelten Molekulargewicht des
Benzalazins und Cinnamylideriazins hervor (s. u.)
Das Diamid besitzt ausserordentliche Verwandtschaft zam
‘Wasser und bildet, sobald es sich mit Wasser vereinigen kann,



42 Curtiuns u. Jay: Ueber das Hydrazin.

cia Hydrat von der Zusammensetzung N, H, + H,0. Da nun,
wenn man Hydrazin aus seinen Salzen in Freiheit setzen will,
die Oxyde oder Ox:dbydrate der Alkalien oder alkalischen
Erden angewandt werden mfissen, bei dieser Reaction aber
nach der Gleichuung:
N.HAH), + M0 = N,H, + H,0 +2MA

stets Wasser entstehit, so erhiilt man das Diamid immer in
Gestalt seines Hydrates N H,.H,0.

Hydraziubichlorid wurde mit wasserfreiem Aetz-Kalk aus
einem silbernen Destillationsgefiss, dessen aufsteigendes Rohr
cine U-formige Biegung nach unten besass, um jedes Ueber-
spritzen von alkalischer Lauge zu vermeiden, unter Ausschluss
von Gummi und anderen Bindemitteln in ein silbernes, hori-
zontal licgendes, mit Kalkstiicken geflltes Rohr hinein destil-
lirt. Bei Anwendung von kleinen Mengen Hydrazinsalz drang
kein alkalisch reagirendes Gas durch die Kalkschicht hindurch.
Als hierauf das horizontal liegende Rohr schwach mit der
Flamme erhitzt wurde, setzten sich Tropfen in der glisernen
Vorlage ab, welche sich beim Durchleiten eines Luftstromes
nur ausserordentlich schwer verfliichtigten und aus Hydrazin-
hydrat bestanden.

Ebensowenig ist Baryumoxyd im Stande, H}drazmh’ drat
in Wasser und Hydrazin su spalten. Der eine von unsl) hat
in Gemeinschaft mit Herrn Schulz im hiesigen Laboratorium
in der letaten Zeit Hydrazinhydrat in grossen Mengen durch
Destillation von Hydrazinsulfat mit Kalilauge aus silbernen
Gefassen und Fractioniren der itbergehenden Flissigkeit ge-
wonnen. Es wird ilber diesen merkwiirdigen Korper an be-
sonderem Orte berichtet werden. Hier nur so viel:

Hydrazinhydrat hat die Zusammensetzung N,H, 4 H,0,

NJELJ OH)

ht, t lite, N,H, +2H,0 =
nicht, wie man erwarten sollte, s NHS(OH)

und bildet eine an der Luft rauchende, stark lichtbrechende
Flassigkeit, welche bei 119° ohne jede Verénderung siedet.
Reines Hydrazinhydrat veridndert sich in geschlossenen Ge-
fassen nicht und ist fast geruchlos. Trotzdem sein Siedepunkt
kaum 20° héher als derjenige des Wassers liegt, lasst es sich

1 Curtius.
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vou letzterem mit Leichtigkeit durch fractionirte Destillation
nahezu vollkommen scheiden. Kochendes Hydrazinhydrat greift
Glas stark an und zerstort Kork und Gummi sebr schnell. Es
schmeckt laugenartig und hinterkiisst auf der Zunge ein brennen-
des Gefibl. Hydrazipsalze sind fiir nieder Organismen, wie
Herr Dr. Loew in Minchen gitigst mittheilte, ein ausser-
ordentlich starkes Gift.

Die Absorptionsstreifen, wolche eine wissrige Blutlosung
aufweist, verschwinden auf Zusatz einer Hydrazinsaizlosung fast
momentan und zwar ausserordentlich viel schneller, als durch
die entsprechende Menge Hydroxylaminsalz. — Hydrazin ist
das stiirkste Reductionsmittel, welches wir kennen. Eine neu-
trale Platinchloridldsung wird durch Kochen mit Hydrazin-
salzen zu metallischein Platin reducirt, welches sich in schnen,
silberglinzenden Sticken oder als Metalispicgel ausscheidet.
In saurer Losung reducirt es dagegen Platinchlorid, wie oben
ausgefibrt wurde, nur :u Platiuchlortr. In derselber Weise
fallt Hydrazinhydrat simmtliche leicht reducirbare Metalle
schon in der Kilte. Silber scheidet sich in compacten glanzep-
den Stiicken von scheinbar krystallinischer Struktur aus. Mit
sebr verdinnten Losungen kann man Metallspiegel von tadel-
loser Schonheit erzeugen. Aus Aluminiumsalzen wird Thon-
erde, aus chromsauren Salzen Chromoxyd ausgefilit. Mit
Quecksilberchlorid entsteht zunachst ein gelb gefirbtes Doppel-
salz, welches schnell metallisches Quecksilber abscheidet. In
saurer Lidsung wird Eisenchlorid za Eisenchlorir; Chlorkupfer
zu Kupferchloriir reducirt. Hydrazinhydrat, auf Quecksilber-
oxyd oder auf Chinon getropft, explodirt. Ausfihrliche Unter-
suchungen fiher die zweifellos ungemein grosse Verwendbarkeit
des Hydrazins bei analytischen Operationen sind im Gange.

Condensstionsprodukte von Hydrazin mit Aldehyden.

Hydrazin verbindet sich, da die beiden Amidogruppen
gleichwerthig sind, mit zwei Molekillen Aldehyd unter Wasser-
austritt zu wohl charakterisirten Condensationsprodukten:

NH, N=R"
RO | T= |+ 2HO.

2 N =
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Die Verbindungen zeichnen sich durch besondere Schwer-
l8slichkeit in Wasser aus. Man scheidet desshalb das Hydra-
7in aus Verbindung mit Siuren am bequemsten.durch .Zysatz
oines aromatischen Aldchyds ab. Diese Korper lésen sich
aber mehr oder weniger leicht in Alkohol oder Aether und
krystallisiren sebhr schin aus diesen Lodsungamitteln. Durch
kochendes Wasser werden sie nicht verindert. In verdilnnten
Sauren und Alkalien sind sie ebenfalls unldslich; durch Kochen
mit S#uren werden sie aber quantitativ unter Wasseraufnahme
wieder in ihre Componenten gespalten:

1|W=B‘+2 0 lHm 2R"0.

L p.+2HO= Vi, + .

N = CHC,H, N
Benzalazin'), | CHO.H, oder c,moa(}»{)cac,a,,

Lildet sich schon in allerverdiinntesten sauren und alkalischen
Lasungen von Hydrazin beim Schatteln mit Benzaldehyd. Die
Flassigkeit wird sugenblicklich milchig und scheidet alsbald
gine schwefelgelbe, flockige Masse ab, welche sich in viel dber-
schiissigem Benzaldehyd auflost und in diesem Falle mit Aether
ausgeschiittelt werden muss. Die Flocken werden abfiltrirt,
mit Wasser gewaschen und aus kochendem Alkohol nmlrystalli-
sirt. Der Korper scheidet sich in beliebig langen, glinzenden,
bellgelben, anisotropen Prismen beim Erkalten aus. Benzalazin
schmilzt bei 93°, ist unléslich in kaltem, sehr schwer 16slich
in kochendem Wasser, ziemlich leicht 16slich in kaltem, leicht
léslich in heissem Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform u. s. w.
Mit Wasserddmpfen ist es wenig flichtig. Beim Kochen mit
verdtinnten -Siuren zerfillt es glatt in Benzaldehyd und das
betreffende Salz des Hydrazins.

0,1610 Grm. Substanz gaben, mit Kupferoxyd verbrannt, 0,0848 Grm.
H.O und 04758 Grm. CO,; entspr. 0,009428 Grm. H u. ;12962 Grm. C.

0,1081 Grm. gaben bei 23° und 141 Mm. 18,3 Cem. N; entspr.
0,014606 Grm. N bei 0® und 760 Mm,

Ber. auf N,(CHC H,),: Gefunden:

g = 168 80,71 °/, C 80,51 ., C

2= 12 517, H 535, H

M_&-:._—, ‘2&* 13,46 n_.i‘*“ 18,51 ,, N'
M =208 10000°/ gq e

l) bxehe 5. 28 Anm 3.
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Benzalazin 7e~™11t beim Kochen glati n Stickstott und
Stilben.
N,(CHC,H N C!ZHC‘H‘
=N, +
? (] D)I 1 CH H’

11 Grm. reines Benzalazin wurden aus einom Fractions-
kdlbchen fiberdestillirt. Die Masse ging bei schnellem Destil-
liren unter heftiger Sicdeerscheintng (Gasentwicklung) zwischen
3259 und 827° tber. Die tbergehende Fliissigkeit crstarrte
sofort krystallinisch, enthielt aber noch' refchlich Stickstoff,
Beim nochmaligen Destilliren siedete der erhaltene Korper bei
310, das dritte Mal zwischen 305° und 310° Die sehr regel-
missige Gasentwicklung horte beim zweiten” Dostilliren plotz-
lich auf, und das Destillat zeigte sich nun stickstofffrei. Das
farblose Produkt wurde aus Alkohol umkrystallisirt und schied
sich in grossen Blittern vom Schmelzpunkt 124° aus. Siede-
punkt und Schmelspunkt stimmen mit denjenigen des Stilbens
fiberein. Die Analyse bestitxgte, dass der Kohlenwasserstoff
Stilben ist.

0,2300 Grmi. gaben, mit CuOQ verbraunt, 0,7820 Grm. CO, u, 0,1445
Grm. H,0; eutspr. 0,2132 Grm. C u. 0,01605 Grm. H.

Ber. auf (C,H,CH),: Gefunden :
Cyy =168 93,32 %, C 92,72 %, C
Hyy = 12 6,68 ,, H 698, H _
M =180 100,00%, - 99,70,

Ob bei schnellem Destilliren von Benzalazin zundchst eine
stickstoffbaltige Verbindung von constanter Zusammensetzung
tibergeht — wir analysirten einen Korper N,(CHCyH,}e vom
Schmelzpuokt 78° — ist zweifelbaft. Der Rilckstand von der
Stilbendarstellung besteht aus geringen Mengen eines Korpers,
welcher aus Alkohol in grossen, dunkelgriinen, trichroitischen -
Prismen krystallisirt.

Benzulazin wurde anfinglich fir eine unzersetzt sxedende
Substanz gehalten, indem @ie sehr gleichmissige Stickstoff-
entwicklung nur. als Siedeerscheinung betrachtet wurde.

Es wurde desshalb versucht, die Molekulargrésse nach
V. Meyer’s Methode im Bchwefelbade auszufibren. Drei
Versuche stimmten unter einander iberain. Aus ihnen ging
aber hervor, dass dem Benzalazin die halbe Molekulaigrosse
zukommt.
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Gef. im Mictel: Ber. auf t'i&_(g{{a&%l’-.
D= 3520 D = 8603
M = 107,62 M = 104

Der Zerfall des Benzalazins in Stickstoff und Stilben er-
kitirt diese Erscheinung vollkommen. Um eine Bestitigung
der Molekulargrésse des Diamids selbst zu erhalten, wurde das
Molekill des Benzalazins nach der Methode von Raoult, durch
die Beobachtung der Erniedrigung des Gefrierpunktes von
Flussigkeiten, bestimmt.: Diese Bestinmungen wurden mit
gitiger Erlaubniss des Herrn Professor Dr. E. Wiedemann
im hiesigen physikalischen Institute ausgefihrt. —

In Eisessig-, wie in Benzollésung ergaben sich Zahlen,

lehe die Formel: | oo M e
welche die Forme N = CH.G,H, estiatigten.

1. Erniedrigung des Gefrierpunktes von Eisessig
durch Benzalazin.

E = Erstarrungspunkt des Eisessigs.

E = Erstarrungspunkt von 102,47 Grin. desselben Eisessigs, in wel-
chem 0,9095 Grm. Benzalazin sufgelfst waren.

C = E — E’'= beobachtete Depression.

A =die fir 1 Grm. Substauz in 100 Gra. &seamg berechnete
Depression.

T = ,,Molekulare Depreasion‘* des Eisessigs = 89.

M = T/A = gesuchte Molekulargrbsse des Beunzalazins.

- Berechpet” fiir
Gefunden: N,(CHC,H,),:
E E c. A M M .
1. Vers. 1539° 1521° 0,18° 0,2002 1948 208
2. 15,39° 15,21° 0,18° 10,2002 1948 208
3 ., 1539° 1521° 0,18° 0,2002 1948 208. -

2. Gefrlerpunktsermedngung des Benzols durch
Beuzalazin.

E = Erstarruogspunkt des Benzols = 5,81°,

E’= Erstarrungspunkt von 84,61 Grm. desselben Benzols, in welchem
0,80 Grm. Benzalazin aufgelost waren.

C = E — E’= beobachtete Depression.

A = die fir 1 Grm., Benzalazin in 100 Gem, Bensol berechnete
Depression,
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T = ,Molekulare Dopression des Benzols = 49.
M = T)A = gesuchte Molekulargrdese des Benzalazins,

Berechnet auf

Gefunden: N,(CHC,H,), :
E E C A M M
1. Vera. 581° 5,61° 0,20 02807 <212 208
2., 581° 561° 020° 02807 212 208
3. . 5,819 561° 020° 02307 212 208

Reduction des Benzalazins.

Liisst man auf Benzalazin in alkoholischer Liosung Natrium
einwirken, so wird bei fortschreitender Reduction der Korper
schliesslich in 2 Mol. Benzylamin gespalten:

|7 OHOH, o4 2NH,CH,C,H,
| +8H, =

N = CHC,H, ! TTTATe
Benzalazin Benzylamin.

Diese Reduction gelingt nur bei Anwendung eines grossen
Ueberschusses von Natrium vollstindig. Die alkoholische L-
sung wurde nach beendeter Reduction in viel Wasser gegossen,
die ausgeschiedene Base durch Zusatz von verdiinnter Schwefel-
sure geldst, diese Losung von Spuren nicht reducirter Sub-
stanz abfiltrirt, dann mit Natronlauge wieder alkalisch gemacht,
mit Aether ausgeschiittelt und der itherische Auszug zur
Trockne verdunstet. Der olige Riickstand wurde mit ver-
dinnter Salzsiure aufgenommen, die Losung filtrirt, einge-
dampft und die zuriickbleibende Krystallmasse aus Alkohol um-
krystallisirt. Der Schmelzpunkt der in schénen Blittern aus-
geschiedenen Base stimmt mit dem des reinen Benzylamin-
chlorhydrats (252°) iberein. Beim Kochen mit Natronlauge
entwickelten die Krystalle den charakteristischen Greruch des
Benzylamins. — -

Liisst man dagegen Natriumamalgam auf die alkoholische
Losung von Benzalazin einwirken, so werden 4 Atome Wasser-
stoff aufgenommen; es entsteht das symmetrische Dibenzyl-
hy8rnzin: :

T N = CHGC,H, HN — CH,C,H,
N=- cnom, T2 Tk CH,C,H,
Benzalazin - symm. Dibenzylhydrazin.
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B:i der Darstellung des salzsaurem Salzes dieser Base
warde genau wie bei der Reduction des Benzalazins durch
Natrium verfahren.

Symmetrisches Dibenzylhydrazinmonochlorhydrat
HN -CH,C,H, HOl

EII‘! —CH,C,H,
scheidet sich aus beissem absolutem Alkohol in kleinen, gitinzen-
den, optisch zweiaxigen Tafeln aus; der Kirper reducirt
r- - Fehling's Lésung beim Erwirmen, Dié Base erinnert

.irem Geruch an Benzylamin  Sie entapricht in ihrer Zu-
ssmmensetzung derjenigen des Hydrazobenzols oder symmetri-
schen Diphenylhydrazing. Das Monochlornydrat schmilzt béi
140° und ist sehr leicht 18slich in kaltem Wasser und heissem:
Alkobol. )

0,1824 Grm. Substanz gaben, mt CuQ verbranut, 0,8278 Grm. CO
und 0,0858 Grm. H,O; entspr. 0,0893 Grm. © und 0,00947 Ghm. H

0,0936 Grm. gaben, mit CuO verbrannt, bei 23f.und 782 M,
10,0 Cemn. N; entspr. 0.010844 Grm. N bei 0%und 760 Mm

0,1191 Grin. gaben, in wissriger Losung mit AgNQ. gepallt
0,06271 Grm. AgOl; entspr. 0,01700 Grm. Cl.

Ber. auf NyH,(CH,C,H,), . HCI: Gefunden :
C,, = 168 67,60%, C 87,459, C
H,= 16 684, H 715, H

= 28 11,28 ,, N 11,68 , N
C = 35,5 14,28 ,, Ci 14,27 , Cl
M = 2475 100,00 %, 100,45 %, ~

. GC,H,(OHCH =N
0-Oxybenzalazin,

C,H,(OH)CH = I"I

a,;mlog dem Benzalazin aus Sahcylaldehyd und Hydrazinsalz
dargestellt, krystallisirt aus Alkohol in silberglinzenden, fast
farblosen, optisch zweiaxigen, verfilzten, schmalen Tafeln. In
Wasser ist es unloslich, und selbst in siedendem Alkohol schwer
loslick, Der Korper schmilzt Lei 205° und. zerfillt beim
Kochen mit verdiinnten Siuren, unter Wa.sseraufnahme, in
seine Componenten.

0,182 Grm. Substan: gaben, mit CaQ verbrannt, 0,481 me CO,
und 0,0901 Grm. H,0; entspr. 0,1313 Grm.  und 0,01001 Gr
© 0,2094 Grm. gaben, mit CuO verbrannt, bei 25° urd 738 Mm,
22,7 Qer N: entspr. 002436 Grin. N bei 9° und 760 Mm,
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Ber. fir C, H,,N,0,: xefapden:
C,, = 188 W0,me, C 5050 % C
Hyy= 42 M0, W a2, H
N, = % 11,66 ,, N 11,72 , N
o = 82 1884 ,, .20, O
M =0 toooo*:., 100,00 %

C,H,(NQ,.CH = N

CH,(NO,CH =

wurde auf Zusatz eciner alkoholischen Lbsuug von o- Nitro-
benzaldehyd zu einer verdilnnten, wiissrigen - Auflésung von
Hydrazinsalzen erhalten. Die Verbindung ist in heissem Alko-
hol schwer 18slich und krystallisirt daraus in winzigen, aniso-
tropen Nadelbtischelchen ven . hellgelber Farbe, welche beim
Kochen mit Shuren wieder o-Nitrobenzaldohyd ausscheiden
und bei. 181" schmelzen.

0,0i44 Grm. Sobetsix gaben, mit Cn() verbranut, 0,1748 Grm. CO,
und 0,0268 Grm. H,O; entspr. 0,04761 Gria. C und 0,00292 Grm. H.

0,1420 Grm. gaben, mit CuO verbrannt, bef-19° und 740 Mm.
24,2 fom. N; entspr. 0,0270726 Grm. N bei ¢° 78'0 Mm,

o-Nitrohenzalazin

Ber. fir C,,H,,N,O,: Gefunden:
C =168 56379, C 56,17 %, C
Hyp= 10 835, H 346 ,, H
N, - 56 1886, N 19,04 ,, N
, = 64 2142 , O 21,8, O
=208 100,00% T 100,009,

. . GCH,CHCHCH = N

Cinnamylideuazin

C,H,CHCHCH = '\

wird wie Benzalazin durch Schhtteln von Hydrazinsalzlésung
mit Zimmtaldehyd erhaften. Es krystallisirt ans Alkohol in
goldgelben, langen, klinobasischen Tafeln, welche in Alkohol
leichter ldslich, sind, als die heiden zuletzt beschriebenen Con-
densationsprodukte, aber schwerer 16slich als Benzalazin, Dieser
Kﬁrper wird durch Kochen mit verdéinnten Sauren ebenfalls
wieder in seine Componenten zerlegt. Cmnamyhdenazm schmilzt
bei 1629,

0,1231 Grm. Substanz gsben, mit CuO verbrannt, 0,3740 Grwn. CO,
und 0,0759 ‘Grm, H’,O entspr.. 0,1020 Grm. C und 0,00843 Grm. H,
0,1128 Grm, gﬁben bei 22° und 742 Mm. 11,2 Cem. N: entspr.
0,012879 Grm. N bei 0° und 760 Mm.
Journsl / prakt. Chemie [2] Bd. 39. 4
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Ber. fur O H,.N,: Gefunden:
Cy =216 §3,08°, C 52,56 %, C
Hy= 16 6,16, H ¢85, H
N, = 2 103 , N 1097, N
M =20 10000°, © 100,85 %,

Molekulargewichtsbestimmungen, durch Erniedrigung des
@efrierpunktes von Eisessig nach Raoult's Methode ausge-
fuhrt, bestiitigten die gefundene Zusummensetzung der Substanz.

E == Erstarrungspunkt des Eisesvigs

E'= Erstarrungspunkt ciner Ldsung von 0,8445 Grm. Cinnamyliden-
axin in 101,99 Grm. dieges Eisessige.

C » beobachtete Depression.

A =die fir 1 Grm. Substaus in 100 Grn. Eisessig berechuete
Depression.

T = ,Molckulare Depression des Eisessigs = 39.

M = T/A = gesuchte Molekulargrésse dea Cinnamylidenazins.

Gefuanden: Berechnet:
E E C A M M
1. Vers. 15,30° 15,18° 0,12° 0,J449 2622 260
2., 1580° 1517° 0,18° 0,1570 2484 260
3 15,30° 15,17 0,18° 0,1670 2484 260

Versetzt man eine Auflosung von Cinnamylidenagzin
in Chloroform mit Brom, so fallt sofort ein Bromadditions-
produkt, wahrscheinlich das Tetrabromcinnamylidenazin in
rothen Krystallen aus. Dieser Kérper zersetzt sich beim Auf-
bewabren allmithlich unter Entwicklung von Bromwasserstoff.

Hydrazin und Glyoxal,

Trigt may Glyoxal in eine wiissrige Hydrazinsalelosung
ein, so farbt sich die Fliissigkeit nach wenig Augenhlicken tief
goldgelb und scheidet alshald betrachtliche Mengen einer gglben,
flockigen Substanz aus, welche aus mikrokrystallinischen
Nidelchen besteht. Dieser Korper wird von keinem Lbsungs-
mittel aufgenommen. Nur Alkalien, schwieriger Ammoniak
18sen ihu mit blutrother Farbe in der Kilte auf. Die ammo-
niskalische Losung giebt auf Zusatz von Silbernitrat ein tief
rothes, schnell dunkel werdendes Silbersalz. Die Substanz ver-
zischt auf dem Platinblech unter Hinterlassung von viel schwer
verbrennlicher Kohle. Im Reagensrohr erhitzt, entsteht Blau-
siure und ein flichtiges Sublimat. '

Verschiedene Fillungen zeigten  keinen einheitlichen
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Schmelzpunkt, da die Substanz nicht wmkrystailisivt werden
konnte.

Die Analyse fuhrte zu der Zusammensetzaug C,H, N,O,,
welches -einer Vereinigung von 3 Mol. Hydrazin mit 4 Mol
Glyoxal, merkwiirdigerweise ohne Wasserverlust, entsprechen
wilrde.

Es scheint also 7wischen Hydrazin und Glyoxal eine Art
Aldolcondensation vor sich zu gehen, und wabrscheinlich ver-
.einigt sich von beid:n Substanzen je ein Molekiil initeinander.

Hydrazin und Ketone.

Hydrazinhydrat vereinigt sich mit Ketonen Diketonen wi:d
J-Ketonsiureestern unter Wasseraustritt resp. unter Abschei-
dung von Wasser und Alkohol, zum Theil unter sehr heftigen
Reactionserscheinungen. Hydrazinsalze wirken dagegen in
saurer oder ncutraler Lidsung auf diese Korper nur schwierig
ein. Die aromatischen Glieder dieser Korperklasse bilden mit
Hydrazin guat krystallisirende, in Wasser fast unlésliche Sub-
stanzen, welche in Alkohol meist leichter loslich sind.

Aceton vereinigt sich mit Hydraziohydrat wmit grésster
Heftigkeit zu einer coniinéhnlich riechenden Base. KEbenso
reagiren Acetessigither, Benzoylessigither, Benzil schon in der
Kilte sehr energisch mit Hydrazinhydrat. Acetophenon wirkt
erst beim Erwirmen darauf ein.

Der eine von uns!) ist in Gemeinschaft mlt Hervn Thun
im hiesigon Laboratorium beschiftigt, die Condensationsprodukte
von KetokOrpern mit Hydrazin nihér zu unfersuchen, Wir
haben bisher nur die Einwirkung von Acetessxgather auf Hy-
drazin vertolgt.

Acetessigither und Hydrazin.

Die Reactlon geht, trotz der Gleichwerthigkeit der beiden
Amidogruppen gegeniiber den Ketogruppen der Acelessigither-
molekiile, auch bei einem Ueberschuss von Acctesmgather,
unter Abspaltung von Wasser und Alkohol, zwischen jo einem
Molekiil Hydrazin und einem Molekill Acetessigither, unter
Bﬂdung eines Pyrazolonderivates vor sich,

) Luttxus.
4¥
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N =C-—CH,
Methyl-Pyrazolon \/‘CHZ.
HN—-CO

Acetessigiither wirkt "auf Hydrazinhydrat unter starker
Erwirmung und sofortiger Abscheidung von Methylpyrazolon
ein. Praktisch verfihrt man in der Weise, dass man zu dem
in Wasser suspendirten Acetessigester unter Erwiirmen und
Umschiltteln so lange Hydrazinhydrat zufugt, bis die Flissigkeit
bleibend alkalisch reagirt. Nach dem Erkalten scheidet sich
fast dic ganze Masse des entstandenen Methylpyrazolons aus
der schwach rdthlich- gefirbten Flissigkeit in weissen Kry-
stallen ab.

Aus der Mytterlauge gewinnt man bis zum letzten Tropfen
dieselbe einheitliche Substanz. — 6 Grm. Acetessigither gaben
5,56 Grm. reines Methylpyrazolon.

Methylpyrazolon krystallisirt aus Wasser in glasglanzenden
Prismen, aus Alkohol in kleinen, weissen, anisotropen Nadelchen.
In keltem Wasser ist es ziemlich leicht, in heissem sehr leicht
loslich. Von heissem Alkohl wird der Korper nur schwierig
sufgenommen. Methylpyrazolon schmilzt bei 215°, sublimirt
im Reagensrohr unzersetzt in glénzenden Blattchen, welche
denselben Schmelzpunkt (2159 zeigten, schmeckt stisslich und
lést sich in verdiinnten S#uren wie in kohlensaurem Natron
ziemlich schwierig auf,

0,1688 Grm. Substanz gaben, mit CaO verbrannt, 0,3015 Grm. CO,
und 06,0943 Grm. H,0; entspr. 0,08222 Grm. C und 0,01047 Grm. H.

0,0953 Grm. gaben, mit CuQ verbrannt, bei 20° und 741 Mm. 24,6
{’vin. N; entspr. 0,027414 Grm, N bei 0° und 760 Mm.

Ber. auf C,H,N,0: Gefanden :
C, = 48 48,979, C 48,7119 C
H,= 8 612, H 6,20 , H
N, = 28 28,56 ,, N 2876 ,, N
0 =16 1635, 0 1633 ,, O
M =98 10000% <~ T 100009

Methylpyrazolon enthiilt noch eine freie Imidogruppe. Man
erhilt ein Silbernitratdoppelsalz als weissen, ynidglichen Nieder-
schlag, wenn man die wissrige Methylpyrazolonldsung fir sich
oder nach Zusatz von einigen Tropfen Ammoniak durch sal-
petersaures Silber fillt, —
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Azinbernsteinsiiure N, .C H,(COOH),.

Durch Erhitzen von Diazoessigither und von Diazobern-
steinsiureither bis in die Nihe ibrer Siedepunkte entstehen
unter partieller Abspaltung von Stickstoff durch Vereinigung
von 4 resp. 2 Mol. der Diazoverbindung die Aether zweier
isomerer Siduren, welche der eine von uns frither als Derivate
des Hydrazins interpretirt und als symmetrische und asymme-
trische Azinbernsteinsture beschrieben hat.})

4CHN,COOH = N,(CHCOOII), + 3N,
Diazoessigetture  ~ym. Azuwbernsteinsiiure.
GN,COOH ICCUUH ¥
2] = Ny |
CH,CO0H  '\CH,COOH/,

Diszobernstein-  asym. Asinbernstein-
slure sélure,

z

Diese Korper verhalten sich insofern den oben beschriebe-
nen Aldehydcondensutionsprodukten mit Hydrazin (z. B. dem
Benzalazin), sowie der sogenannten Fumar-Diszoessigsiure?)
analog, als dieselben beim Destilliren in Stickstoff und Fumar-
sdure resp. in der letzteren isomere oder polymere Saure zer-
fallen. Durch Kochen mit Siuren tritt dagegen bei den Azin-
bernsteinsduren der Stickstoff nicht unter Wasseraufnahme in
Gestalt von Hydrazin aus, wahrscheinlich weil die Bernstein-
shurereste zu schwierig einer doppelten Sauerstoffaufnahme
fahig sind.

asym. Azinbernsteinsiure.

_Azinbernsteinsﬁ.ure aus Diazobernsteinsfiure. —
CN,CO,CH,

CH,CO,CH,
lingere Zeit stehen, so kann man sehr bald eine schwache, conti-
nuirliche Stickstoffentwicklung beobachten, withrend die Fliissig-
keit immer liger wird. Mischt man nach einiger Zeit 2 Vol. Aether
zu, 8o scheidet sich alsbald eine reichliche Meng: von weissen,
nadelférmigen Krystallen aus, Schneller erhdlt man dieselbe
Verbindung, wenn man den Aether auf 807 solange crwarmt,
bis kein Stickstoff mehr entbunden wird.

') Curtius: Ber 16,754; 18, 1802; Curtius u. Koch: das. 8. 1299,
%y Buchner: das. 21, 2637.
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Nach zweimaligem Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol
anderte sich der Schmelzpunit der erhaitenen Substanz nicht
mehr. Die Analysen crgaben Zahlen, welche zuniichst die
Formel C.H NO, mit Sicherkert crkennen iassen,

Diescr Karper is. keine Diazoverhindung wehr. Er ist
turblos und Vetert weder durch Kochen it Siuren noch mit
Alkalien Stickstolt. Ammoaink oder Hydrazin,  Erbitzt man
ihn mit Barytwasser, so entweicht Metlylalkohol und ein
sell st in kochendem Wasser schwer lgsliches Barytsalz von
der Zusamensetzung C,H,N,0,Ba, scheidet sich aus.

Die urspriingliche Vel bmduug repriisentirt also den Methyl-
ather einer 4 basischen Saure, welche als a. s. Azinbernsteinsiure
bezeichunet werden soll. !

Unsymmetrischer AunbernstemaauremethxIathel
C,H,N,0,:CH,), krystallisirt aus Wasser und Alkohol in zarten, .
weissen, seldeglanzenden Krystallbiischeln, welche aus langen,
stark anisotropen Prismen bestehen. Tn siedendem Aether, in
kaltem Wasser und Alkohol sind dieselben schwer laslich.
der Hitze nebmen die beiden letzteven Liosungsmittel den
Korper leic't auf. Die wissrige Lidsung reagirt neutral, wird
aber durch anhaltendes Kochen allmahblich unter Bildung von
freier Azinbernsteinsiure zersetzt. Durch Erhitzen mit Siuren
wird die Verbindung zerstort, ohne dass Hydrazin entsteht.
Fehling's Losung wird durch Kochen langsam reducirt. Azin-
hernsteinsiuremethylither schmilat zwischen 149° und 150°
unter Stickstoffentwicklung, er ist mit Wasserdampfen nicht
tliichtig.

1. 0,1417 Grm. gaben, mit CuQ verbrannt, 0,2378 Grm. (0, und
0,0868 Grm. H,0: eotspr. 0,06471 Grm. C und 0,0072365 Grm. H.

0,1515 Grm. gaben, mit CuQ xerbrannt hez 14%u. 712 Mm. 12,3 Cem. -
N; entspr. 0,01354 Grm. N bei 0% u. 760 M

2.  0,14615 Grm. gaben, mit -CaO verbrannt 0,2448 Grm. CO; und
0,06846 Grin. H,O; entspr. 0,06676 Grm. C u. 0,007605 Grm. H.

Ber. anf C,H,NO,: | Gefunden:
. 2.
Cy = 72~ 4557%, C 45,67 % O 45,68 %, C
Hy = 8§ 506 , H 5199 ,,-H 5202, H
N = 14 886, N 8917, N -
0, = 64 4051 . O 4020, 0 -
M =158 100,00, 100,00 %, .

Ueber die Constitution vergl, die nachfolgende V. Abhandlung.
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Erbitzt wan as. Azinbernsteinsiureweihylither iber seinen
Schmelzpunkt, so entweicht aller Stickstoff. Mit Wasserddmpfen
destilirt aus der Reactionsmasse cin farbloses Oel tiber, welches
picht krystallisirt und einen stickstoffireien Methylither {viel-
leicht Mal$insduredimethyliither} reprhsentirt.

Unsymmetrische Azinbernsteinsiiure wird aus dem
in Aceton susperdirtem Barytsalz durch die herechnete Menge
Schwefclsiinre abgeschieden. Aus der im Vacuum eingedunsteten
Acetoulbsung entsteht ein Syrup, aus welchem die Siure all-
mihlich in kleinen Nidelchen sich ausscheidet, welche aber
derartig hygroskopisch sind. dass man sie nicht isoliren kann.
Die as. Azinbernsteinsiure kann durch Aether ihrer wiss-
rigen Lidsung nichit entzogen werden. Ihre Salze sind durch-
weg schwer lislich. Besonders characteristisch ist in dicser
Beziehung das Baryumsulz.

as. Azinbern<teinsaures Baryum C,H,N,0,Ba, (hei
150°) scheidet sich als weisses, krystallinisches Pulver ab, weun
man den Methylither der Sture durch Kochen mit Baryt-
wasser verseift. Das Salz ist in allen Losungsmitteln schwer
loslich. Durch Erhitzen an der Luft verglimmt es und geht
fast ohne Abscheidung von Kohle schnell in reines kohlen-
~aures Baryum iiber.

1. 0,2606 Grm. bei 110° getrocknete Substanz gaben, mit Schwefel-
siure gefillt, 0,2252 Grm. BaSO,; entspr. 0,1324 Grin. Ba.

2. 0,1246 Grm. bei 150° getrocknete Substanz gaben, gegliiht und
mit NO,H, eingedampft, 0,i115 Grm. BaSO,; entspr. 0,08584 Grm. Ba.

3. 0,5520 Grm. gaben durch Gliihen 0,4073 Grm. BaCO,; entspr.
01,2832 Grm. Ba.

Ber. anf C,H,N,O,Bs,: Gefunden:
L. 2. 3.
Ba, =274 51,709 Ba 50,82°% Ba 52,45% Ba 51,30, Ba.
a8, Azinbernsteinsaures Ammonium, aus dem reinen
Methylather durch Kochen mit Ammoniak dargestellt, erstarrt
im Vacuum gelatings. » : : _
Das Kupfersalz, hellgriin, und das Silbersalz, weiss,
bilden amorphe, unlésliche Niederschlige.

Symmetrische Azinbernsteinsiure.
~ Azinbernstoinsiure aus Diazoessigither. — Er-
hitzt man Diazoessigither anhaltend auf dem Wasserbade, so
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kanz man in der Flissigkeit keine Entwioklung von Gasblasen
beobachten, wird der Apparat aber mit einem Gasleitungsrohy
versehen, so bemerkt man alshald, dass dennoch sehr langsam
Stickstoff entbunden wird. Die Gasentwicklung wird gesteigert,
sobald die Wasserbadtemperatur um 10°—20° iiberschritten
wird und geht etwa 10° unter dem Siedepunkt des betreffen-
den Asethers in eiren continuirlichen, lebhaften Strom -iiber.
Die Versuche wurden in der Weise angestellt, dass eine
abgewogene Menge von reinem Methyl- oder Acthylither im

Oelbad auf 120°—130° erhitzt, und der austretende Stickstoff
gemessen wurde,

ey ey

,Bﬁrechn auf Bt.m hn auf! ]

Substan: w;\a:%; ‘Tempe- 'd Ausscheidg.. einenVerlust

'Menge ratar  'dcs Gesammt-, von ¥, des lGefunden
i : stickatoffs 'bucka(uﬂgehl

. T . .- - PSR "’.’ D e [ "\’4~:‘. e E
Aath llther - 58
C'HN, 'H; Grm.

| 180° ~135°T1039 Cem. N'! 772 Cem. N' 790Cma. N

JOF

B S 1 - l
: :

: B | ‘
cﬁﬁ? "“’C“H b e ‘1372 Cem. N: 1027 Cem. N'wm(,cm N

l

Methylither | 5,0 L 15 Cem. N |
CHRLCO oh, | oo, | 115°-120° | 1115 Cem. N1 sasﬂemibz! 825 Com. N

Aus diesen Versuchen geht hervor, dass gerade 3/, des
Stickstoffs als Gas austritt, oder dass 4 Mol. Diazoessigither
im Sinne der Gleichung:

4CHN,CO,.R = C,H,N,0, . R, + 3N,

8 Mol Stickstoff verlieren.

' Die so gewonnenen, neutral reagirenden, stickstoffhaltigen
Agther lassen sich im Vacuum nicht zum Krystallisiren bringen.
Kocht man dieselben mit Barytwasser, so werden sie unter
Abspaltung der betreffenden Alkohole rasch verseift; es resul-
tirt das ausserst schwer losliche Barytsalz der zugehorigen
Saure. Letzteres wurde durch wiederholtes Aufnebmen’ mit
verdtinnter Salzsiure, Kochen der Losung mit Thierkohle und
Fallen durch Barytwasser sorgfiltig geveinigt, bei 150° ge-
trocknet una der Analyse unterworfen. Hierbei ergab sich die
erwartete Zusammensetzung C,H.N,0.Ba..
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L. 02654 Grm. gaben, wmit CuQ verbrarnt, 0,1358 Grm. CO.,
v,1977 Grm. BaCO, (= 1,181 Grm. CO,) und 0,0239 Grm. H,0; entspr.
0i4810 Gmm. C, 0,002856 Grm. H und 0,1875 Grm. Bs.

0,1968 Grm. gabien, mit CuO verbrannt, bei 1° und 724 Mm. 9,5 Cem.
N; entspr. 0,01113 Grm. bei 0° und 760 Mm.

2. 0,1340 Grm. gaben geglitht 0,1142 Grm. BaCO,; entsprechead
0,07941 Grm. Ba.

8. 0,2553 Grm. gaben gegiitht und mwit SO H, versetzt 0,2232 Grm.
80,Ba; entspr. 0,1812 Grm, Ba.

4. 0,1937 Urm. gaben durch Glithen 0,58C2 Grm. BaCO,: entspr.
40,4076 Grm. Ba.

Berechnet auf (Gefunden:
CyH,N,04Ba,: 1. 2, 3. 4.
C = 96 181%C 18,89, C - — —
H = 4 01, H 10, H - - -
N, = 2 53, N 57, N - - —
Bg, =274 51,7,Ba 518, Ba 514% Ba 51.6% Ba 51,36° Ba
0, = l2t~ 24,2 " 0 28,0, O - - -

M =3 10004  100,0% - - T

Die analysirtcn Proben rtihrten von verschiedenen Dar-
stellungen her. Erst durch lingeres Erhitzen auf 1500 erhalt
man ein Salz von constantem Gewicht. Zum Zwecke der
Baryumbestimmung kann die Substanz nach kurzem Glithen im
Platintiegel direct als Baryumcarbonat gewogen werden. Dje
nachberige Ueberfilhrung in das Sulfat ergab-in 8 Fallen fast
genay dieselben Procentzahlen fiir Baryum, welche auy der Be:
rechnung des gewogenen Carbonates erhalten wurden.

- Suspendirt man das reine Baryumsalz in Aceton, versetzt
dasselbe mit etwas weniger Schwefelsiure als zur vollstindigen
Fillupg des Barvts erforderlich ist. und lisst die Lisung
24 Stunden stehen, so gewinnt man durch Eindampfen des
Filtrates, Fillen durch Alkohol-Aether und Umkrystalhsuen
der ausgeschiedenen, weissen, flockigen Masso aus Wagser “die
tiberaus leicht losliche symmetrische '‘Azinbernsteinséure
in glinzenden, weissen Nadelbitscheln. Sie zerfliesst an der
Luft und schmilst bei 245° unter ginzlicher Zersetzung. —
Versetzt man ihre Losung mit Barytwasser, so gewinnt man
dasselbe schwerlpsliche Baryamsalz zuriick, aus weléhem der
Kbrper durch Schwefclsture abgeschieden wurde.

Symmetrischer Azinbernsteinsidure- Methylather
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zarfilit beim Erhitzen auf 160° in Stickstoff und Fumagsiure-
dimethyliiher:

\..CHCO CH,), = N, + 2C,H,(CO,CH,j,.

Dei Pumar<dureiicher wurde mlt Wasserdampfen leicht
ibergetricben. Schmelzp. 102°. Derselbe gab mit Ammoniak
sofort Fwnaramid. Zersetzungspunkt 2329,

2. Azinbernsteinsfure wird durch Erbitzen mit Sauren
leicht velistindig zersetzt, licfert uber ebenfalls kein Hydrazin
bei diescm Process. Diese Saure reducirt Fehling’s Losung
beim Kochen nickt. —

Trotz wannichfacher Aehnlichkeit sind alsn die beiden
Azinbernsteivsituren, wie aus folgender Tabelle hervorgeht,
nicht identisch:

Sture Baryumsalz [ Methyl&ther
R ] e o

8. Azinvernstcinssiure - bchmnlzp - In Wasser F}l)i::gkxo-ﬁtzgr;‘:}:]c_ht

N, . C I, (COOH), = 245% ' unloslich ling's Losung.
. sehr hvgro— C.H.\.O.Ba - Zerfiillt durch Destilliren
skopisch } in Stickstoff und Fumar-

siiuredlmethylath (1029.

as. Azinbernstein- , Schmelzp. | In Wasser CLﬁcIl:t (l)(rystallm(r&r;d)
N,.C s}?mz'( YOH), | h , unloslich l’heum kochen ’
N, . (COOH), ! %

T Y Gusserst : Fehlmg s Losung.
14

! hygrosko- C.H(N,O,Ba,| Zerfullt durch Destilliren

pisch lin Stickstoff und einen
' nieht krystallisirbaren
b : : Methylither.

Anmerkuug., Ueber annloge Azinverbindungen in der sromati-
schen Reihe, durch freiwillige Zersetzung von Diazobenzol ‘und Diazo-
benzoésiiure entstehend, vergleiche Curtins: ,,Diazoverbindungen  der
Fettreibe* 8. 100.

KErlangen, chemisches Laboratonum dex Umversxtat
im August 1888,
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Untersuchungen aus dem Laboratorium der
Universitit Freiburg i. B.

XVI. Zur Kenntniss des Metakresols;
vor,

Ad. Claus und J. Hirsch.

Bei dea Versuchen, Metakresol in Chluroformldsuug bei
Gegenwart von Eisen in der Kiltc zu chloriren, wurde die
Beobachtung gemacht, dass dahei stets Trichlortoluchinon
gebildet wird, auch wenn jede Mitwirkung von Wasser bei der
Reaction ausgeschlossen ist; die giciche Beobachtung wurde
iibrigens schon friher von Claus und Morris?) anch fir das
Orthokresol gemacht, welches beim Chloriren unter denselben
Bedingungen ebenfalls wesentlich Trichlortoluchinon liefert.

In ganz anderer Art verliuft die Einwirkung von Brom
in Chloroforinlgsung bei Gegenwart von Eisen auf Metakresol:
Es entsteht nur das

(2.4.6) Tribrommetakresol, und zwar in nahezu theo-
retischer Ausbeute bei Anwendung von 3 Mol. Brom auf 1 Mol.
Kresol. Die bei 82° (uncorr.) schmelzenden, farblosen Kry-
stalle ergaben bei den Analysen:

Berechnet: 'Gefunden:
C =24359, 28,97 %,
CH = 145, 1,69 ,,
Br =69,56 ,, 69,38 %, —69,41 *.,.

Das Kalium-, wie das Natrium-Salz krystallisiren aus
Wasser oder aus Alkoho! in kleinen, farblosen Nadeln, die
sich beim Erwirmen leicht zersetzen. ‘

Der Aethylather: C,HBr,0.C,H, bildet, aus alkoho-
lischer Liosung krystallisirt, farblose, aus Nadeln gebildete
rosettenartige Aggregate und schmilzt bei 86¢ (uncorr.)

Der Acetylester: C,H,Br,0. CO.CH,, krystallisirt aus
Alkokol in meist warzenformig gruppirten, farblosen Nadeln,
die bei 68° (uncorr.) schmelzen.

Daurch Oxydation mit Chromsiure wird das Tribrom-
kresol leicht zu Toluchinon oxydirt; fihrt man aber die

‘) Morris: Inaug.-Dissert., Freiburg .. B. 1587,
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Uxydation in absolutem, oder nur wenig Wasser enthaitendem
Bisasig aus, so erbilt mun keine glatte Reaction. Es eat-
stebt micht cin cinbeitliches Produkt, sondern Gemenge von
kéner gebromten Toiuchivonen, indem offenbar —- wie das
schen in sndern Fallen von mir wiederholt constatirt worden
ist - - Gas hei der Chinonbildung abgespaltene Bron. in secuu-
diis or Reaction vine weitere Bromirung des in erster Phase
gebilicter  Dibromtotuchinons  bewirkt: Das Produkt bildet
goldgelbe, glanzende Krystallblattchen, die nicht scharf von
2257—228" (uncory.) schmelzen, und nach der Analyse ein
Gemenge von hdher gebrermten Toluchinonen sind.

Bere: et fiir Gefunden: Borecbnet fiir
C.01,Br,0,: C;H,Br,0,

¢ . 2340, 21,5 19,2 %,

H = 03, 0,81 04 ,,

Br =669 ,, 69,8 13,1 ,,

Dieses Gemenge in einfacher Weise zu trennen, gelingt
nicht; und nach der Reduction mit schwefliger Siure ent~
steht ein Gemisch der entsprechenden Hydrochinone, dessen
Schimelzpuukt unscharf zwischen 194¢ und 197° (uncorr.) liegt,
und fir das wir auch keine Trennungsmethode fanden.

Oxydirt man aber das Tribrommetakresol mit Chromsiure
in ciner Losung von etwa 50 procent. Eisessig (oder mit dem -
gewdhnlichen Gemisch von Kaliumchromat und Schwefelsiure),
daun erhilt man glatt und rein -

(2.6) Bibromtoluchinon in prichtigen, glinzenden,
goldgelben Krystallen, die constant bei 115° (uncorr.) schmelzen.
Sie sind in Alkohol, Aether, Chloroform etc. leicht loslich, be-
ginnen $chon bei etwa 80° zu sublimiren und destllluen leicht
mit Wagserdimpfen tber. -

Berechnet fiir C,H;Br,0,: Gefundem
C =138009, 29719,
H = 15, 1,467,
Br =571, 116,

Durch Reduction mit schwefliger Saure entsteht leicht :

(2.0) Bibromhydrotoluc'hinon Dieses krystallisirt in
zwei Formen: einmal in kleiner, farblosen I‘Qaugln und zwei-
tens in grésseren, dem monosymnietrischen System angehdrigen
Tafcln, Beide Formen schmelzen constant bei 117° (uncorr.)
und fiirben sich am Licht bald briunlich. Di» folgende krystallo-
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graphische Bestimmung der tafelférmigen Moditication verdanken
wir der Glite des Herrn von Kraatz,

Krvatallsystem: Monosymmetriach:
a:b:c=1,5686:1:?
84=08°T.
Beobachtete Formen:
a=(100000200; e=(001)0P; m =(110)00P; n=1(210)00PY,.

Bis 6 Mm. grosse, braune, glinzende, tafelfsrmige Krystalle.
Flichenbeschaffenheit mit Ausnahme vom ¢ = (001) gut. Die Liinge
der x-Axe lfisst sich durch keine der vorhandenen Fliéchen bestimmen.
Auf ¢ = (001) tritt eine Axe aus.

Axenchene die Syminetrieebene:

(010).
Giemessen:  Berechnet:
a:m = (100) (110) 57° 13’ -
n: n = (100) (210) 37° 52' 379 49’
a: ¢ = (100) (001) 82° 21’ 810 58
m: ¢ = (110) (001) 85° 37 —
n: ¢ = (210) (001) 83° 40’ 83" 36"

Avuch durch Einwirkung von rauchender Salpetersiure und
ebenso beim Behandeln mit Salpeterschwefelsiure wird das
(2.4.6) Tribrommetakresol in das Dibromtoluchinon,
natirlich unter starker Verharzung, tbergefiihrt. Behandelt
man aber Tribrommetakresol in Bisessiglosung in der Kalte
mit Salpetersiure vom spec. Gew. 1,4, dann wird ein Brom-
atom — und zwar, wie weiter unten nachgewiesen wird, das
zur Hydroxylgruppe parastindige Bromatom — durch die
Nitrogruppe ersetzt. Ks entsteht

(4) Nitro-(2.6)dibrom-meta-kresol:

NO,

CH,
B Br

OH

Diese Verbindung krystallisirt in gelben, glinzenden Na-
deln, die bei 143° (uncorr.) unter Zersetzung schmelzen, In
Wagser unlgslich, losen sie sich leicht in Alkohol, Chloro-
form, -etwas schwieriger in Aether.
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Berechuot fix trefunden:
C,Hy Br,NU,: 1. 2.
C =209 26,6 28,17 ¢,
H = 16. 2,0 18 .
Br =315 ., 517 —
N - 15 ¥ 4,5 e

Kalium- und Natrium-Verbindung krystallisiren in
schdnen, glinzenden, gelben Nadln,

Versuche, um aus diesem Nitrobibromkresol die entspre-
chende Awidoverbindung darzustellen, fihrten nicht zum Ziel,
wohl in Iulge der geringen Besttindigkeit dieses Amidoderivats:
Man crhiclt trotz alier Vorsicht immer nur braune, offenbar
werter zersetzte Produkte.

Gegen Schwefelsiure ist dus (2.4.6) Tribrommeta-
kresol ungumein bestindig. Auch nach dem Erhitzen mit kry-
stallisirter Schwefelsaure wird die Verbindung fast unverindert
wieder erhalten.

So weit unsere Versuche bis jetat reichen, gelingt es nicht,
direct eine Monobromirung des Metakresols zn bewirken. —

Dagegen bietet der Acetylester des Metakresols cin ge-
eignetes Ausgangsmaterial, um ein Monobromprodukt zu.
erhalten. Am besten list man den m-Kresylacetester!), dessen
Siedepunkt bei etwa 190° liegt, in Eisessig auf und tropft etn
Mol. Brom ein; dabei bewirkt jeder zufallende Tropfen einen
Niedorschlag, der beim Umschutteln jedoch gleich wieder ver-
schwindet. Nach dem Erkalten der Reacmonsmasse vastalh-
sirt der entstandene

Monobrom-m-Kresylacetester in farblosen, seide-
glinzenden Nadeln aus, die bei 83° (uncorr.) schmelzen, —
Durch Verscifen mit Kali und Destilliren mit Wasserdampf
erhilt wan daraus ein gelbes Oel, das im Eisschrank kry-
stallinisch erstarrt, und dieses Rohprodukt liefert bei der vor-
sichtigen Sublimatiou farblose Krystallnadeln, die bei 56° bis
57¢ (uncorr.) schmelzen. Offenbar ist dieses Monobrom-
kresol identisch mit dem von Nevile und Winther? aus

D) Dutch Erhitzen von m- Klesol it Easigsitureanhydrid am Riick.
flusskithler dargestellt.
%)y Ber. 15, 2991.
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dem m-Brom-m-Toluidin auf dem Wege der Diazotirung er-
haltenen Bromoxytoluol und daher als

m-Brom-m-Kresol anzusprechen.

Berechnet figr C,H,BrO: Gefunden:
Br = 42,1°¢, 4259, .

Diese interessinte Beobachtung, dass beim Bromiren des
Acetesters des m-Kresols die Bromirung in der Meta-
stellung!) zur Aceloxylgruppe erfolgt, hat uns veranlasst, in
gleicher Weise zunichst auch den Acetester des Phenols
der Bromirung zu unterziechen: Und in der That haben wir
aus dem dabei entstandenen Produkt durch Entacetylirung das

m-Bromphenol vom Schmelzpunkt 33° (uncorr.) er-
halten!

Wir bebalten uns vor, diese immerhin tiberraschende Re-
action weiter zu verfolgen und zu priifen, ob sich im Allge-
meinen auf diesem Wege die m-Bromderivate der Phe-
nole direct darstellen lassen.

Durch Nitriren von m-Kresol in Eisessiglosung ent-
stehen, wie Stidel und Orth?) nachgewiesen haben, zwei
Mononitrokresole, deren Ortsbeziehungen noch nicht fest-
gestellt sind. — Wir haben diese beiden Nitro-m-Kresole bro-
mirt. und dabei aus dem Einen, mit Wasserddémpfen fliichtigen,
bei 56° schmelzenden, ein :

Nitrobibromkresol?) erhalten, welches aus Alkohol in
schonen, gelben Nadeln krystallisirt, deren Schmelzpunkt zu
93° (uncorr.) gefunden wurde.

Aus dem zweiten Nitrokresol, das bei der Nitrirung
in vorwiegender Menge entsteht, mit Wasserdampf nicht iiber-
geht und bei 127° (uneorr.) schmilzt, entsteht dagegen beim
Bromiren ein ’

1 Uebi~igens sei hier vorliufig erwihnt, dass wir auch bei der Bin-
wirkung von 1 Mol. Brom auf in Eisessig gelistes m-Kresol in der
Kiilte neben viel Tribromkresol geringe Mengen desselben m-Brom.
m-Kresol erhalten haben, wiihrend nstirlich ein grosser Theil des m-
Kresols unveriindert geblieben war.

%) Amn, 217, 52, '

°) Gefunden: Br = 51,6 9/, —51,4 %,. Berechmet: 51,4 %,
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Nitrobibromkresol!), dessen Schmelzpunkt bei 143°
liegt, und das evident mit der oben beschriebenen, aus
Tribrommetakresol durch Nitriren erhaltenen Verbin-
dung identisch ist. — Dieses letztere Nitrobibromprodukt
" haben wir mit Zinnchlorir reducirt und das Reductionspro-
dukt, ohne es weiter zu reinigén, mit Eisenchlorid oxydirt;
and sind dabei direct und mit guter Ausbeute zu dem schon
oben (8. 60) beschriebenen

{2.6) Bibromtoiuchinon vom Schmelzpunkt 115° (un-
corr.) gekommen.

Mit dieser Reaction, der Bildung von (2.6) Bibromtolu-
chinon, ist oun fir das bei 143° schmelzende Nitrobibrom-
m-Kresol die schon oben gegebene Constitution:

NO,
B CH,.

Bd  /Br
\/
OH

vor Allem die Parastellung der Nitrogruppe zur Hydroxyl-

gruppe, festgestellt. Und damit ist anch fir das bei 127°

schmelzende Nitro-m-Kresol die Structur als
p-Nitro-in-Kresol nachgewieséen.

Far das bei 56° schmelzende Nitro-m-Kresol folgt daraus
wohl als sehr wabrscheinlich die, auch schon von Stidel ver-
muthete,  Orthobeziehung der Nitrogruppe zum Hy-
droxyl; doch bleibt fiir die Nitrogruppe im letzten Fall immer«
hin noch die Entscheidung zu treffen zwischen den Stellen 2
oder 6, wie es die folgenden Schemata andeuten:

H x H
CH, H \CH,
N(iQH , oder HON 0,
H OH

Die weiteren Untersuchungen zur Entscheidung’ dieser
Frage sollen uns zuniichst beschiftigen.

1) Gefunden: Br = 50,8 %,—51,7 %, Berechnet: 51,4 %,.
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Untersuchungen sus dem chemischen faboratorinm
vos Prof. Alexander Saytzeff zu Kasan.

41, Ueher Ux)aanion der Diallyloxalsiure mit salpeterciinre:
yon
Peter Bulitsch.

* ortiegende Uniersuchungen, welche ich auf Empfeblung
des Herrn Professors A. Saytzeff unternommen habe, he-
zweckten, glinstigero Bedingungen fiir die Oxydation der Diallyl-
oxalsBiure anfzufinden, insbesondere -die Produkte einer weniger
tief gehenden Oxydation zu erhalten, als s M. Saytzeff?) und
E. 8chatzhy?), dio sich ebenfulls mit der Frage iiber Oxyda-
tion der Diallyloxalssiure beschaftigt haben, gelungen ist..

Nach amgen vorlufigen Versuchen wurde folgender all-
gemeine Modus zur Durchfibrung der Oxydation ausgearbeitet:
Auf jede Lortion Diallyloxalsiure (10 Grm.) werden je 65 Grm.
Salpetersiiure vom spec. Gew. 1,155 und ebensoviel (65 Grm.)
Wasser genommen; alles dieses wird in einen verhiltniss-
missig -gordwmgen - Kolben gethan, um eine grossere Be-
rihrangsfliiche zw.gewinnen, und dann im Wasserbade bei ge-
wohnlicher Zimmertemperatur stehen gelassen. In allen diesen
Fillen gelang es njcht ein einziges Mal, ungeachtet langen
Stehens (gegen fiinf Tage) auch nur die geringste Verianderung
in der Flussigkeit, die auf Vollendung der Oxydationsreaction
batte ‘schliessen lassen konnen, zu beobachten. . Bei Erhéhung
ier Temperatur (allmahliches Erwiirmen im Wassenjiade) nimmt
das schwach- gelblich gefarbte Gtemisch.eine immer mehr be-
merkbare gelbe Farbung an und zuletzt, nach Verlauf einiger
Zeit.” bei-der Siedetemperatur des Wassers, wenn diese Fiarbung
. am intensiviten geworden, treten Gasblischen suf; beim ge-
- linden Umschfitteln aber schiumt die ganze Flussigkeit heftig
auf, in Folge energischer Entwicklung einer Menge von Gas,
welches nach Stickstoffoxylién riecht. Sogleich nach dem Er-
scheinen der ersten Gasblischen wird der Kolben in kalfes

) Annp, Chem, 185, 189,
°) Journ. d. russisch. chdm. Gerellschaft, 17, 81.
Journal f. prakt. Chemie [2] kd 89,
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Wasser gestellt, und sobald die Reactionserscheinungen sich
vermindern, was an dem Aufhéren der Gasentwicklung beim
Umschiitteln erkaunt wird, erwirmt man den Kolben aufs neue
im Wasserbade bis zum Wiedcreintritt jener Reaction u. s, w.;
iberbaupt wird dieses Verfahren so lange fortgesetzt, bis sogar
ein lingeres Erwirmen im siedenden Wasserbade keine Gas-
entwicklung mebr hervorruft. Darnach werden alle Portionen
(gewdhalich oxydirte ich zu gleicher Zeit gegen 4 Portionen
in 4 verschiedenen Kolben) der oxydirten Diallyloxalsiure
veroinigt und einem langsamen Abdampfen im Wasserbade
unterworfen, unter zeitweiligem Wasserzusatz, nach Maassgabe
der Concentration der Flissigkeit. Der Zwuck dieses Ab-
dampfens ist die Entfernung eines zu grossen Ueberschusses
von nicht in Wirkung getretener Salpetersiure, die bei der
Trennung der Produkte nur stbrepd wirken knnte. Nach dem
Abdampfen verdiiont man die Fliissigkeit mit Wasser, erwirmt
gelinde und neutralisirt darauf die freien S#uren mit Baryum-
carbonut. Anf diesem Weoge wird die Abscheidung aller bei
der Oxydation gebildeten Oxalsgiure in Form von Baryum-
oxalat') erreicht, welches dann abfiltrirt wird; das Filtrat aber
wird mit concentrirter Aetzbarytlésung unter Erwhrmen der
Fltissigkeit bis zum Sieden behandelt. Vom Aetzbaryt fiigt
man bis zur alkalischen Reaction hinzu, welche letztere nach -
einiger Zeit wiederum verschwindet, so dass zur Erreichung

) Das dieses wirklich oxslsnures Salz ist, findet darin Bestiltigung,
dass beim Erwirmen dieses Niederschlages mit coneentrirter Schwefel-
sdure die Entwicklung von Gasen beobschtet wird, die beim Hindurch-

leiten durch Barytws.saer einen weissen Nxedersehlag von Baryumearbonat
gaben. Ausserdem gaben die Analysen des Kalksalzes folgende Resuliate:

1. 0,2145 Grm. des bei 110° getrockneten Salzes gaben 0,1990 Grin,
schwefelsauren Kalk,

2. 0,1920 Grm. des bei 1109 getrockneten Salzes gaben 0, 1'(60 Grm.
schwefelsauren Kalk.

8. 0,1470 Grm. des bei 110° getrockneten Salzes gaben 0,1850 Grm.
schwefelsanren Kalk.

Gefunden: - ) Ber. fiir die Formel
1. 2, 3. C,0,Ca+H,0:
27,29 26,81 27,01 21,89.

Dia aus diesem Baryumsalze ausgeschiedene Oxalsiiure selbst kry--
sta]lisirt vollstindig in derselben Gestalt, wie die gewohnliche Oxalsiure.
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derselben jedesmal das Hinzufiigen einer frischen Portion von
Aetzbaryt erforderlich wird. Beim Zufugen der ersten Tropien
der Aetzbarytlésung beobachtet man die Bildung eines unlos-
lichen Barytsalzes des Oxydationsproduktes, eine Bildung, uie
von bedeutender Ammoniakentwicklung begleitet ist. Die Zeit-
dauer des Kochens mit Aetzbaryt, bei hiufigem Umriibren des
gich bildenden Niederschlages, hingt von dem Aufhéren der
Ammoniakentwicklung ab, was gewdbnlich nach einigen Stunden
eintritt. Sodann wird der bedeutende, hellgelbe Bodensatz des
Barytsalzes abfiltrirt, einige Male mit Wasser ausgelaugt, in
einen Kolben gespult, mit einer grussen Menge Wasser ge-
schitttelt und im Wasserbade erwiirmt. Zu diesem im Wasser
suspendirten Niederschlage wird tropfenweise Essigsiure bis
zar vollstindigen Losung desselben gethan. Die Losung nimmt
eine gelbbraune Faibe an und wird in heissem Zustande durch
Bleiacetat gefillt. Das Bleisalz wird dann, nach sorgfiltigem
Auswaschen mit warmem Wasser, durch Schwefelwasserstoff
zerlegt, und das Filtrat vom Schwefelblei erst anf freiem
Feuer, dann aber im Wasserbade eingedampft. Das Abdampfen
auf freiem Feuner muss iibrigens mit einer noch recht ansehn-
lichen Quantitit der Flissigkeit vorgenommen werden, um der
leichten Verharzung und Briunung der in Wasser gelosten
Sabstanz vorzubeugen. Wenn die Fliissigkeit durch Eindampfen
auf ein geringes Volum gebracht ist, wird sie von dem nieder-
gefallenen Schwefel abfiltrirt, uud daun weiter vorsichtig ein-
geengt bis fast alles Wasser entfernt worden ist. Zur Reinigung
der auf diese Weise gewonnenen syrupartigen Substanz wird
dieselbe in einer geringen Menge Alkohol gelést, und die
mineralischen Beimengungen. welche theilweise bereits beim Zu-
satz des Alkohols niedergeschlagen worden sind, endgiiltig durch
Hinzofiigen von Aether gefalit. Nach Entfernung des Aethers
und Alkohols wird die Substanz in véllig reiner Form erbalten.

Zu der von dem unldslichen Barytsalz abfiltrirten Flissig-
keit setst man ebenfalls Bleincetatldsung hinzu und verfihrt
mit dem Nijederschlage wie oben berichtet.

Nachdem auf diese Art das Hauptprodukt in Form des
Bleisalzes ausgeschieden worden war, gelang es nicht mehr,
aus dem {ibriggebliebenen Filtrate, nach Entfernen des Ueber-

schusses von Bleiacetat durch Hindurchleiten von Schwefel-
5‘
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wasserstofi und Abdampfen aller diesr Filtrate bis auf ein
geringes Volum, - irgend welche andere Produkte zu erhaltun,
ausser einem harzartigen Stoffe, welcher aus der conceatrirten
Ldsung derch Alkoholzusats ausfillt, und welcher wahrschein-
lich die dunkelbraune Farbung der Flilssigkeit bedingt, die bei
der Nentralisation des anfinglichen Oxydationsproduktes mit
Aetzbarytldsung beobachtet wird.

Das so dargestellte Produkt besitzt das Aussehen eines
briunlichen oder gelben, dickflissigen, sogar bei einer Tem-
peratur von —20° nicht krys:allisirenden Syrups. In der
Kalte wird dieser nur wenigor beweglich, wibrend er beim
Erwiirmen dinnfitissig wirde Er kann ohne Zersetzung auch
in Wasserdimpfen nicht - #berdestillirt werden. In Aether,
Chloroform und Schwefelkohlenstoff ist er nicht 15slich, dagegen
leicht in Alkohol ynd Wasser. Seine alkoholische Liosung ist”
nicht fahig, die Polarisationsebene abzulenken. Beim Hinzu-
fagen von Fehling’scher Lidsung zu einer wissrigen Solution
des Produktes wird eine gewisse Farbenverinderung bemerkt
(eine griinliche Nuance) und beim Erwirmen scheidet sich sogar
ein bemerkbarer Bodensatz von Kupferoxydul aus. Wodurch
dieses Reductionsvermdgen der untersuchten Substanz hervor-
gerufen wird, ist schwer anzugeben. Moglich dass es von einer
gewissen Beimengung irgend eines Korpers mit aldehydischem
Charakter ahbingig ist, obgleich Proben desselben mit dem
Reagens von Meyer, fachsin-schweflige Siure, nach seinen
Angaben angewandt!), negative Resultate lieferte. Silbersalze
reducirt dieser Stoff nicht, es wird nur eine Briiunung der
Flissigkeit beobachtet. Die Reaction der Verbindung ist eine
schwach saure.

Die Analysen verschiedener Portionen aus verschiedenen
Darstellungen dieser Substanz lieferten folgende Resultate:

1. 4.2155 Grni. Substans gaben 0,8630 Grm. CO, u. 0,1295 Grm H,O0.
0,1380 Grm. Substanz gaben 0,3395 Grm. CO, u. 0,1185 Grm. H,0.
-0,1195 Grm. Substanz gaben 0,1915 Grm. CO, u. 0,0700 Grm. H,0.
0,1885 Grm. Substanz gaben 0,8265 Grm. CO, u. 0,1165 Grm. H,0.

0,2470 Grm. Substanz gaben 0,4210 Grm, CO, u. 0,1500 Grm. H,0.
0,1715 Grm. Substanz gaben 06,2945 Grm. CO, u. 0,1050 Grm, H,O.

Pom®

1 Ber. 14, 1848,
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Alle dic hier erhaltenen Analysendata nihern sich zu-
meist der empirischen Formel C,;H,,0,. Wenn man den mitt-
leren Procentgehalt des Kohlenstoffs, Wasserstoffs und Sauer-
stoffs aus den sechs angefuhrten Analysen dieser Substanz

nimmt, so findet man diese Zahlen vollstiudig tibereinstinmend
| mit dem Procentgehalt des Kohlen-, Wasser- und Sauerstoffs

der Formel C,H,,0,.

Mittel aus den 6 Analysun: Ber. in Proc. fiir C,H, ,0,:
C 4801 C 4861
H 6719 H 618
0 4657 0 4661

Die vollige Uebereinstimmung der theoretischen Berech-
nung und, im Mittel, der directen Analysenzahlen fiir die Formel
C,H,,0, zwingt uns zur Annahme, dass die Salpetersiure in
dem gegebenen Falle nicht zersetzend -auf die Diallyloxalsiure
einwirkt, da das Produkt dieselbe Menge von Kohlenstoff-
atomen enthillt. Vergleicht man nun die empirische Formel
der Diallyloxalsture C,B,,0; mit der Formel C,H,,0, die
den Daten der Analysen entspricht, so erkennt man eine Ver-
grosserung des Giebaltes an Wasserstoff und Sauverstoff. Hier
ist gleichsam auf Kosten zweier Doppelbindungen eine Addi-
tion zweier Sauerstoffatbme und eines Molekiils Wasser er-
folgt. Am wahrscheinlichsten ist wohl im gegebenen Falle
die Formel: B

CH,.OH
¢n. 0K

ox,

¢. 08 cooH ,
: éﬂ, '

]
CH.OH

c':H, JOH
doch ohne Wassermolekiil: CH,,0, — H,0 = C,H,,0,.
Diese Voraussetzung wird durch die in der chemischen
Literatur bekannte Thatsache befestigt,' dass die Oxysiuren
mit der Hydroxylgruppe, welche im Verhiltniss zu der Carboxyl-
gruppe in der y-Stellung sich befindet, Ausserst unbestindige
Verbindungen 'sind und, indem sie Wasser. verlieren, Lactone
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liefern. Wenn nun auch hier die Bildung von Verbindungen
it solch einom Charakter stattfindet, wenn also die Abtren-
nung von Wasser auf Kosten der Carboxylgruppe und einer
der zwei Hydioxylgruppen, die sich in der y-Stellung betinden,
vor sich gcht, <) milsste eine Verbindung von folgender Structur-
formel erhalten werden:

CH,.OH

|
CH,.OH

eine Verbindung, welche , Tetraoxyoctolacton genannt werde

kann.

Zur Bestatigung der Richtigkeit dieser Ansicht uber die
Constitution: des gewonnencn Korpers wurde die Darstellung
und Erforschung seiner Salze unternommen, wobei es sich
zeigte, duss zur Untersuchung und zu verschiedenen analyti-
schen Bestimmungen die Salze der Erdalkalien, Baryum und
Calcium, dienen kénnen.

Die Salze der Alkalimetalle, Kalium und Natrium,
mittelst der Carbopate dargestellt, erwiesen sich unléslich in
Alkobol und Aether, konnten daher nicht in reinem Zustande,
ohne Beimengungen eines Ueborschusses der Alkalicarbonate
gewonnen werden. Diese Salze krystallisiren nicht und sind
braune, ziahe Massen.

Beiww Behandeln ejner wissrigen Losung der zu unter-
suchenden Verbindung mit whssrigem Ammoniak und beim
Eiudampfen des Gemisches, zuerst im Wasserbade bis zur
Entfernung des tiberschiissigen freien Ammoniaks und nach-
her im Bxsiccator bis zur Entfernung allen Wassers, erhalt
man eine klebrige, zihe Masse, die nach einiger Zeit an-
fangt , strahlig zu krystallisiren. Dennoch schreitet die Kry-

stallisation sogar hei anhaltendem Stehen nicht bic zu Ende
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vor. Die Trennung des krystallinischen Theiles von dem
amorphen konnte nicht erzielt werden.

Das Bleisalz, welches durch Einwirkung einer Bleiacetat-
losung auf eine Wasserlésung des Baryum- oder Calcinmsalzes
der Verbindung dargestellt wird, bildet einen in Wasser un-
loslichen, amorphen, flockigen Niederschiag von graubrauner
Farbe. Wenn man die wissrige, kochende Liosung des Pro-
duktes mit kohlensaurem Bleioxyd behandelt, so wird die Bil-
dung eines Salzes beobachtet, welches ins Filtrat iibergeht.
Bei langsamem. Eindampfen einer solchen Losung wird dieses
Salz in Form einer durchsichtigen Masse erhalten, die keine
Spur von Krystallisation zeigt.

Das Silbersalz, welches durch Behandlung des wassrigen
Baryum- oder Calciumsalzes mit Silbernitrat oder durch Kochen
der in Wasser gelosten Substanz mit kohlensaurem Silberoxyd
hergestellt wird, ist amorph und #usserst unbestindig.

Wirkung des Baryum- und Calciumecarbonats in
‘der Kalte. Sowohl dieses als auch jenes wirkt bereits bei
gewohnlicher Temperatur auf das in Wasser geltste zu unter-
suchende Produkt neutralisirend ein, da beim Umschiitteln
jedesmal ein Entweichen von Kohlenséiure zu bemerken ist.
Bei anhaltendem Digeriren und hiufigem Umschiitteln der
concentrirten Liosung der Substanz mit dem kohlensauren Salze
hort endlich die Entwicklung von Kohlensiure auf. Nachdem
man das in der Kilte neutralisite Produkt mit Wasser
verdtinnt hat, wird das Filtrat anfinglich im Wasserbade bis
zum Erscheinen eines durchsichtigen Hautchens abgedampft.
Dieses 'entfernt man, die Mutterlauge aber concentrirt man
nun im  Exsiceator iiber Schwefelsiure. Die hierbei resulti-
_renden Baryum- oder Calciumsalze sind amorphe, gummi-
artige Massen, welche im trocknen Zustande sich gut zu weissem
Pulyver zerreiben lassen. Dieses Pulver trocknet man nun im
Exsiccator bis zum constanten Gewicht und benutzt es dann
in diesem Zustande zu den Analysen.

Sowchl die Baryum- als auch die Caicinmsaize waren zu den ana-
lytischen Bestilnmungen aus verschiedenen Portionen des zu untersuchen-

den Produktes bereitet worden, wobei die Bestimmung des Procentgehaltes
der in ihnen enthaltenen Metalle sowohl mit im Exsiceator, als auch bei
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100 getrockneten Salzen shaketdbrt wurden. Die Verbrenow derselben
sor Bestimmung des Kohlen. and Wasserstoffes wiirde mit Kupferoxyd
und einem Guuisch vou chronsaurem Blei und Kaliumehromat vollfihrt,
Hier die Resuitate diemer Analyeen.

l. Analysen der Baryumsalze.

1. 0,308 Grma. des Salses wogen, nachdem es durch Trocknen bei
100* Wasyver ahgeyeben, 0,1910 Grm und gaben 0,0820 Grm. BaSO,.

2. 0,3215 Grm. Salz wogen nach dem Trocknen bej 100°0 merm
und gsben 0,1805 Grm. BaSO,

%. 02760 Grm. des Salzes wogen nach dem Wasservurlust durch
Trocknen bei 100° 0,25%0 Grm. und gaben 0,1110 Grm. BaSO,.

4. 03310 Grm. des Salzes gaben nach dem Trocknen im Exsiceator
0,3980 Grie. CO, uuiu 0,1365 Grm. H,0.

5. 0,2645 Grm. des Salzes, das bei 100° getrocknet worden, gaben
03265 Grm. CO, und 0,1075 Grm. H,0.

A. Erhalten fiir die im Exsiocator

getrockneten Barymsalze: Berechnet fiir die Formel
1. 2, 3. 4. (C,H,;0,),Ba:
¢ - - - 32,79 32,93
H — - - 5,25 5,15
Ba 23,69 2843 23,65 - 23,50
8. Erhalten fiir die bei 100° ~
getrockneten Baryumsalze: Berechnet fiir die Formel
L 2. 3. 5. (CsH,,0,),Ba:
¢ - - —_ 34,99 35,10
H - - — 4,69 4,75

Ba 25,24 24,99 - 25,20 -— 25,05.

2. Analysen der Calciumsalze.

i.” 0,2870 Grm. Salz, nachdem es durch Trocknen bei 100° Wasser
verloren, wogcn 0,2175 Grm. und gaben 0,0656 Grm. CaSO,.

2. 0,1225 Grm, Salz wogen nach dem Wasserverlust durch Trocknen
bei 160° 0,1140 Grm. und gaben 0,0850 Grm. CaSO,.

8. 0,3415 Grm. Salz, im Exsiecator getrocknet, gaben (,4920 Grm.
00, und 0,1925 Grm. H,0.

4. 0,2755 Grm. Salz, bei 100° getrocknet, gaben 0,4325 Grm. CO,
und 0,1410 Grm. H,0.

A. Erhaiten fiir im Exsiccator

getrocknete Caleiumsalze : Berechnet fiir die Formel
1. 2. 3. (C,H,;0,),Ca:
C - -— 39,29 39,51
H - - 6,26 6,17

Ca 813 4,40 - 8,23
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B. Erhsiten fir die bei 100°

getvockneten Calciumsalze: Berechuet fir dic Formel
1. 2, 4. 11130, Ca ;
c - - 42,81 : 42,67
H - - 5,69 5,77
Ca 8386 9,03 — 8,89

Aus allen den hier angefubrten analytischen Werthen geht
unzweifelbaft hervor, dass sowohl das Baryum- als anch das
Calciumsalz die Eigenschaft besitzen, durch Tcocknen bei
100° his zur Unverinderlichkeit des Gewichtes cin Molekiil
Wasser zu verlicren. Wenn man iwun zugiebt, dass unser
Produkt die Structur des Tetraoxyoctolactons besit it der
Formel:

CH,.0H

|
CH . O

80 muss sein Baryumsalz von der Zusammensetzung (C,H, ;0,),Ba
durch Zerstorung dieses innern Lactonringes entstehen unter
Bildung des entsprechenden Barytsalzes einer Pentaoxysiure
von folgender Formel: ‘

CH,OH

i
V?H .OH
CH,

& OH. COObaY.
CH,
éH.OH
, Cm,08
Doch, wie der Versuch lehrt, hat das Baryumsalz diese
Zusammensetzung nur bis zum Trocknen bei 100°, wobei es

=Y "Wie im gegebenen Falle, so auch weiter, bemichuen ba und ca
ein halbes Atom Ba und Ca.
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ein Molekiil Wasser verliert; in letzterem Zustande nihert sich
seine Zusammensetzung der Formel (C H,0,),Ba. Auf Kosten
welcher der zwei Hydroxylgruppen dieser Wasserverlust statt-
findet, ist nicht mit Gewissheit anzugeben. Aller Wahrschein-
lichkeit nach vollzieht sich hier die Ausscheidung des Wassers
nach denselben Gesetzmitssigkeiten. wie bei der Bildung der
Liactone, d. h. so, dass die in der y-Stellung sich befindenden
Hydroxylgruppen am meisten zur Abscheidung von Wasser
und Bildung anhydridischer Korper geneigt sind. Diese An-
nahme wird ausserdem noch bestitigt durch die Angaben der
unlingst erschienenen Arbeit von Lipp?) tiber das o-Hexylen-
glycol.

Auf diese Grundlagen hin kann der Verlust des Wasser-
molekiils des Baryumsalzes bei dem Trocknen desselben bei
100° folgendermassen ausgedriickt werden:

CH,OH CH,OH

& on dn . om

(')H, on,
(::.on.coom —Ho= égoom
CH, H, .
n.om : bu.on 2

éH,OH (,'H,/

(C,H,50,),Ba — 2H,0 = (G,;H,,0,),Ba.

Es wird also auf diese Weise das Baryumsalz einer ein-
basischen Trioxyanhydridsiure erhalten. Hierbei ist besonders
der Umstand bemerkenswerth, dass die einmal bei 100° ge-
trockneten Baryum- oder Calciumsalze (alles oben Gesagte be-
zieht sich gleichfalls auch auf letzteres) bedeutend schwerer in
Wasser 16slich und nicht mehr. fihig sind, aufs neue die Ele-
mente des Wassers zu fixiren und Salze von der urspriing-
lichen Zusammensetzung zu bilden.

Wirkung der Baryum- und Calciumcarbonate
beim Kochen. Bereits oben wurde erwihni, dass beim
Eindampfen im Wasserbade der in der Kilte mit kohlen-

') Ber. 18, 3275,
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saurem Baryt oder Kalk digerirten concentrirten Losung des
untersuchten Produktes auf der Fliissigkeitsoberfliche die
Bildung eines Hiutchens beobachtet wird. Die Analyse dieses
letzieren zeigte, dass dasselbe einen weit grosseren Procent-
gehalt an Metall enthiilt, als den Normalsalzen von der Zu-
sammensetzung (C,H,,0,),M" und (C,H,,0,),M" entspricht.

Die anfangliche Annahme, dass nimlich das untersuchte
Produkt an und fur sich keine gleichartige Verbindung, sondern
nur ein Gemepge mehrerer Produkte ist, von welchen eines
eine weniger energisch oxydirte Verbindung mit nur einer
Carboxylgruppe (das untersuchte Produkt), die anderen aber
weitere Oxydationsprodukte der lctateren Verbindung mit
zwei oder sogar drei Carboxylgruppen vorstellen, crschien auf
den ersten Blick am walrscheinlichsten. Doch zahlreiche
Anpalysen sowohl des durch Salpetersiure von verschiedener
Starke oxydirten Produktes selbst als auch des aus den Baryum-
und Calciumsalzen mit hoherem Metallprocentgehalt ausge-

- schiedenen Produktes gaben Resultate, die nur der einen
Verbindung (C,H,,0,), d. h. dem Tetraoxyoctolacton voll-
stindig entsprachen.

Es zeigt sich, dass® diese Wiederspriiche nur in der be-
sonderen Befihigung des Baryum- und Calciumcarbonats liegen,
beim Kochen in vollstindig anderer Art zu wirken, nimlick
neue, sogenannte basische Salze zu bilden, die ihrerseits auch
nicht die einzigen ihrer Art sind, da die freien Erd:lkalien
(Aetzbaryt und theilweise auch Aetzkalk) noch weit energi-
scher einwirken und Salze mit noch héherem Procentgehalt an
Metall liefern.

Wenn man eine wassrige Lisung unseres Produktes mit
kohlensaurem Baryt oder Kalk tiichtig kocht, darauf den
Ueberschuss desselben entfernt und das Filtrat im Wasser-
bade abdampft, so bemerkt man auf der Oberflache der Fltissig-
keit das Erscheinen eines schuppigen Hautchens, welches, in-
dem es allmihlich immer mebr die ganze Oberfliche tiberziehty
oft in Regenbogenfarben schimmert. Mit der Concentration
der Flussigkeit nimmt die Quantitit des Hautchens immer
1ehr und mehr zu und failt schliesslich allmihlich zu Boden.
Diese Salze kénpen auch so erhalten werden, dass man das
Eindampfen im Wasserbade nur bis zum Anfang der Hautchen-
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bildvng tortsetzt, daraut’ der Flissigkeit Alkohol zugefiigt und
deu reichlichen flockigen Niederschlag auf einem Filter sammelt,
mit Alkohol auswiischt, abpresst und im Exsiccator itber
Schwefelsiure austrocknet. Dieser Niederschlag stellt ein
=bensolches, geniigend reines, basisches Baryum- oder Calcium-
salz dar. Wie dieses, so ist auch jenes Salz vollig amorph,
ohne jede Spur von Krystaliisation.

Viele Analysen dieser basischen Salze wurden ausgefiihrt,
wobei sich ergab, dass ihre Zahlenresultate um 19/, bis 1,5%,
schwanken (dieses bezieht sich mehr auf das Baryumsalz), was
bauptsichlich von ibrer Gewinnungsart abhingig ist: von der
Dauer des Kochens mit den kohlensauren Salzen, von dem
Grade der Concentration u. s. w. Dennoch weisen aile Data
der ausgefihrten Analysen unzweifelbaft auf eine gewisse Con-
stanz ihrer Zusammensetzuug hin; ausserdem erlauben auch
die Werthe einer Elementaranalyse von Proben derjenigen
Salze, welche ihrem Metallprocentgebalt nach dem theoretisch
berechneten am nachsten kamen, ihnen direct eine bestimmte
Structur zuzuschreiben. Diese Salze verlieren durch Trocknen
bei 100" bereits zwei Molckitle Wasser.

Hier einige der zahlreichen Daten von den Analysen dieser
Salze:

{. Analysen der Baryumsalze,

1. 0,2140 Grm. Salz wogen nach dem Trocknen bei 100° 0,1930 Grm.
und gaben 0,1310 Grm. BaSO,.

2. 0,3205 Grm. Salz wogen nach dem Trocknen bei 100°0,2895 Grm.
und gaben 0,1995 Grm. BaSO,.

8. 0,2755 Grm. 8alz wogen nach dem Trocknen bei 100 ¢ &2470 Grm.
und gaben 0,890 Grm. BaSO,.

4. 0,2870 Gnin. Salz wogen nach dem Trocknen bei 100°0,2145 Gem.
und ga.bﬂn 0,1465 Grm. BaSO,.
5. 0,8115 Hrm. Salz wogen nach dem Trocknen bei 100° ¢,2815 Grin,
und gaben 0,1960 Grm. BaSO,.

6. 0,1980 Grm. Salz wogen nach dem 'T'rocknen hei 100° 0.1800 (rrm.
Jund gaben 0,1215 Grm. BaSO,.

7. 0,3325 Grm. Salz, im Exsiceator getrocknet, gaben 0,3095 Grm.
CO, und 0,1280 Grm. H,O.

8, 0,2640 Grm. Salz, im Exsiceator getrocknet, gaben 0,2445 Girm,
CO, and 0,0985 Grm. H,0.

9. 0,2580 Grm. Balz, bei 100° getrocknet, gaben 0,2845 Grm CO,
und 00170 Grm. H,O.
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03440 Gt Salz, oei 1007 geniw kuet. vahen 0,555% Aom. CO,
und 0.t046 Grm, H,0.
A Gefanden fir die im iasiceaior

© getrockneten Baryumaalze: Ber v.¢ Formel
i k3 3. 4. 5. 6. 1 = CH,O,ba:
c - ‘ - - — 2539 2526 2,46
H - - : —_ -~ 455 41b 4,24
Ba 3049y dudu Su0T 3834 37,00 88,08 — - 16,34

Anmerkung. Die Analyse 7 ist mit ciner Portion des Baryum-
salzes ausgefiihrt worden, dessen Procentgehalt an Baryum iir 4. Versuche
bestimmt worden ist (36,34 9,); Nr.8 aber mit einer Portion des heim 3.
Verruche (36,07°,) analysirten Salges.

B. Gefunden fiir die bei 100°

getrackneten Baryumealze: Beyr. f. d. Formel

L 2, 3. 4. 5 6. 9. 10. CH,0.Ba:
c - - — - — -~ 2796 2518 28,16
B - - - -  — 332 337 8,52
Ba 39,91 40,52 40,28 40,16 40,94 39,68 — - 40,18

Aumerkung. Die Resultate 'des 9. Versaches sind durch Ver-
brennen des Baryumsalzes erhalten, in welchein das Metall im 4. Versuche
(40,18;) bestimmt wurde; die Resultate der 10. Analyse dorch Verbrenuen
€ines Balzes mit einem Procentgchalt an Metall von 40,23, (3. Versuch).

2. Analygen der Calciumsalze.

1. 0,2570 Grm. Salz, bei 100° getrocknet, wogen 0,2240 (irmn. und
gaben 0,1265 Grmn. CaSO,.

2. 02845 Grm. Salg, bei 100° getrocknet, wogen 0,2460 Grm. und
gaben 0,1875 Grm. CaSO,.

8. 0,8615 Grm. Salz, bei 100° getrocknet, wogen 0,225 Grn. und
gaben 0,1790 Grm. CaS0,.

4. 0,25615 Grm. Salz, bei 100° getrocknet, wogen 0,2175 Grm. und
gaben 0,1210 Grm. Ca80,.

5. 0,2470 Grm. Salz, im Exsiccator getrocknet, gaben 0,3085 Grn.
CO, und 0,1275 Grm, H,O0. :

6. 0,1745 Grm. 8alz, im Exsiccator getrockuet, gaben 0,2140 Grm.
CO, und 0,0880 Grm. H,0.

7. 0,8160 Grm, Salz, bei 100° getrocknet, gaben 0,4415 Grm. N,
und 0,1335 Grm. H,O. o o

e, 0,2525 Grm. Balz, bei 100° getrocknet, gaben 0,3605 Gra. CU,
und 0,1075 Grm. H,0.

A, Gefunden fiir im Exsiccator

getrocknete Calciumsalze: . Ber. fiir die Formel
1. 2. 3. 4. 5. 6. CeH,,0,Ca
o S - — — 8446 82,45 34.29
H — — - — 578 5860 5,71

Ca 1448 1421 1456 1415  — — 14,29
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Bomerkung. Die Data des Versuches Nr. 3 sind durch Ver-
breanen des Calciumsalzes erhalten worden, dessen Procentgehalt an
Calcium im Vesuche 2 bestimmt worden ist (14,21 Y%); dic Data des
Versuches 6 aber bei der Analyse eines Calciumsalzes mit 14,15%, Ca
(Versuch 4.

B. Gefunden fiir die bei 100°

getrockneten Calciumsalye: Ber. fir die Formel
1. 2. 3. 'R 7 8. C,H,,0,Ca
C - - - - 8311 3394 39,34
a — — - - 4,69 4,78 492
Ca 1661 1644 1632 1638 — - 16,40.

Die Resultate der Elementaranalysen Nr. 7 und % sind erhalten
dureh Verbrennen von Calciumsalzen, deren Procentgehalt an Ca in den
Versuchen 3 und 1 bestimmt worden ist.

Alle oben angefihrten Analysen der Baryum- und Calcium-
salze stimmen hinsichtlich ihres Procentgehaltes an Ba, Ca,
C und H geniigend mit den Formeln: CH,,0O,Me” (fir die
im Exsiccator getrockneten Salze) und CyH,,0,Me” (fir die
bei 100° getrockneten Salze) iiberein.

Indem man nun den Austritt zweier Wassermolekiile aus
jedem Salzmolektil beim Trocknen desselben bei 100° durch
das Vorhandensein von zwei Paaren Hydroxyl, die im Ver-
haltniss zu einander sich in der y-Stellung befinden, erkiart
und indem man den besonderen Charakter dieser Salze
beriicksichtigt, die bei anbaltendem Kochen mit kohlensauren
Erdalkalien und darauf folgendem langsamen Eindampfen im
Wasserbade und Fiallen durch Alkohol sich bilden, so kann
ibr Bau durch folgende rationelle Formel ausgedriickt werden;

CH,CH

¢u.on

d,

(JJ .OH.C00.Me OH = C,H,,0,Me"
H,

CH. .w

dn,08.

Der bei 100° sich vollzichende Veriust zweier Molekiile
Wasser kann durch folgendes Schema versinnlicht werden:
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CH,OH CH.OH
éﬁ.oﬂ, CH 0
CH, on
¢. 0H. COOMe OH — 2H,0 = écooa{e".—: C.H,,0M. "
dn, cm -
dm.on : CH. OH -0
dmon m,

Die Existenz solcher Salze und ihre Fihigkeit, beim Er-
wirmen Wasser zu verlieren, ist bereits in der Literatur be-
kannt. 8o erkliren Fr. Iwig und O. Hecht!), nachdem sie
durch Oxydation des Mannits mit Kaliumpermanganat in alka-
lischer Lsung Erythrinsiure erhalten, die Structur des basischen
Baryomsalses dieser letztoren durch folgende Formel:

CH,0H — CH.OH — CH.OH — CO,B20OH.

Indem dieses Salz beim Erwirmen Wasser verliert?), geht

o8 in ein neues Salz von folgender Structur fiber:

CH,0H — CH.OH — cln (‘:o
0—~Ba—~0

Ausser der Erythrinsiure geben ahnliche Salze auch die
Lacton- und Glyconsiure.3)

Wirkung des Astzbaryts und des Aetzkalks. Beim
Behandeln einer concentrirten whssrigen Losung des Tetra-
oxyoctolactons mit Aetzbaryt beobachtet man bereits in der
Kilte die Bildung eines weissen, flockigen, rasch sich zu
Boden setzenden Niederschlages. Die Entstehung eines &hn-
lichen Niederschlages findet auch durch Einwirkung von Aetz-
kalk statt. Die neutrale, sogar alkalische Reaction, welche bei
der Einwirkung von Aetzbaryt in der Kilte oder beim leichten
Erwirmen zu beobachten ist, verschwindet sogleich, sobald das
Erwiirmen bis zu einer hoheren Temperatur gesteigert worden
ist. Nachdem man Aetzbaryt beim Kochen bis zur alkali-

Y) Ber. 19, 468 u. 14, 1760.
") Lamparter, Ann, Chem. 134, 260.
%) A. Herafeld, das. 220, 835,



8 Lulitsch: Ueber Oxydation. der Dialiploxu'shure

sciren Reacion hinzugethan und das wemmsenh mit efner qrossen
Quantitit Wasser bis zur grosstmiglichen L¥sung des Nicder-
schlages versetst bat, filtrirt man die Flitssigkeit und leitet- durch
das erwiirmte WRiltrat emen. Koblensiuresmwom,, zur Eutferunng
des uberschiissigen Aetzbaryts als Baryumcarboiat  iJic mit
der Kollensdure gesattigte Solutior kocht man lingere Zeit
zur Kntfernung der itberschitssigen Kohlen.: ure welche. wie
bekaout, aut kohicpsaures Baryum lésend omwirkt: -Nach
dieser Operation untorwir man die vom Biryumcarboyat
abfiltrirte Flussigkeit erst auf fréiem Feuer, davauf.my Wasser-
bade dem Abdampten. Beim Abdampfen ‘beginnt. alsbald die
Bildung von Hautchen des schwerldslichen Harywmsalzes. Die:
crste Absonderung dieses Salzes wird verworfen, -da ‘sie noch
eine Beimengngg von kohlensaurem Baryt enthalt; die zweite-
und dritte . Abscheidung des Salzes wird auf einem: kleinen
Filter gesummelt, zwei bis drei Mal mit Wasser abgewaschen
und sorgfaltig zwischen Papier abgepresst. Das Salz bildet
Schiippchen von graugelber Farbe, die fettig anzufiihlen
und Russerst schwer in Wasser loslich sind. Um dieses Salz
in noch reinerem Zustande zu erhalten, wird es nochmals in
Wasser, von welchem eine recht grosse Quantitit néthig ist, -
gelost und die wissrige Losung aufs neue im Wasserbade ein-
gedampft. Zu bemerken ist hierbei, dass die nochmalige L-
sung dieses Salzes nur vor dem Austrocknen desselben béi 160°
.mglich ist, da das einmal bei dieser Temperatur getrocknete
* Salz ganz unlbslich ist.

Hier sind die Analysenresultate sowoh} des im Ezxsiccator,
als auch des bei 100° getrockneten Salzes zusammengestelit.

1. Analysen der Baryumsalze.

1. 19,2145 Grm. des Salzes wogen, nach dem Wasserverlust durch
Trocknen bei 100%, 0,2065 Grm. und gaben 0,1685 Grm. BaS0,.

2. 0,2240 Grm. des Salzes, bei 100° getrocknet, wogen 0,2155 Grm.
und gaben 0,1768 Grm. BaSO,. : ‘ ,

8. 01226 Grwn, Salzes, bei 100° getrocknet, wogen 0,1180 Grm.
‘und gaben 0,0965 Grm, Bag0,. '

4. 0,2645 Frm. des Salzos, bei 100° getrocknet, wogen v,2530 Grm,
und gaben 0,208) Grm. BaS0,. : )

5. 0,1740 Grm. des Salzes, bei 1000 getrockuet, wogen 0,1665 Grin.
und gaben 0,275 Grm. BaS0,.
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6. 03720 Grm. des Salzes, in Exsiccutor getrocknet. gaben 0,2065
Grm. CU, und 0,115 Grm. H,0.

7. 0,3285 Grm, des Salzes, im Exsiccator getrockuet, gaben 0,2520
Gro. (O, und 00965 Grm. H,0.

8. 0,2450 Grn. des Sulzes, bei 100° getrockaet, gaben 0,2015 Grn.
C0, und 00695 Grm. H,O.

9. 0,3310 Grm. des Salzes, bei 100° getrocknet. gaben 0,2725 Grm.
GO, und 0,0875 Grm. H,0.

A. Gefunden fir die im Exsievator

getrockueten Baryumsalze: Get. f. d. Fornel
1. 2, 3. 4. 5. 6. 7. GC,H,,0,Bu ba:
¢ - - - — - 21,6 21,24 21,60
H - <« - — ~ 34 33 8,37
Be 419 46,07 46,32 46,24 4846 — - 46,24
‘ Gefunden fir die bei 100°*
getrockueten Buryumsalge: Ber. f. d. Formel’
. 2. 8. 4. 5. 8. 9. CH,,0.Baba:
c - - - - — 2248 2245 22.51
H - — - — 815 294 3,05
Ba 41,98 4788 48,09 48,384 4856 — -— 48,18.

. Wenn man diese Analysen durchsieht, so findet man, dass
bier der Procentgehalt an Baryum noch mehr zugenommen
bat, 80 dass man es folglich mit einem Salz von noch basi-
schérem Charakter zu thun hat. Diesem Salze entspricht
genay die Formel.

?H.OH

CH.OH

ch,

(':om_coon.cn =~ C, H,0,Baba.’
dm :

. on

CH,0H
Dass ein Baryumsalz'vo dieser Structur nur ein Wasser-
molekiil verlieren kann, da hier nuw ein Paar Hydroxyle in
der y-Btellung sich befinden,wird auch durch Analysenresultate
bestatigt. . |
" . Der bei dem Erwarmen stattfindende Process der Wasser-

abscheidung kann so dargestellt werden:
Jorual f. praki. Chemie (2] 8. 39, ]
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CH,OH CH,OH

du.on ¢H.on

¢a, cH,

COba . COOBSUH—H,0 = COba. COOBa = ¢,H,,0. Ba by
én, ¢

CH.OH CH-— - ¢

cnon CH,0M.

Das auf analogem Wege gewonnene Calciumsalz unter-
scheidet sich unbedeutend von demjenigen Calciumsalze, welches
sich durch Einwirkung von Calciumcarbonat und nachfolgendes
Abdampfen oder Fillen mit Alkobol bildet. Wenn auch im
ersteren Falle eine gewisse Zunahme des Procentgehaltes an
Calcium beobachtet wird, so giebt dieselbe uns doch, ihrer
Geringfiigigkeit wegen, kein Recht, den Calciumsalzen dieselbe
Zusammensetzung, wie den Baryumsalzen zuzuschreiben.

Hier die Razsultate der Procentgehalthestimmung an Cal-
cium in den durch Behandlung mit Aetzkalk gewonnenen
Salzen.

1. 0,2285 Grm. desSialzes, bei 100° getrockn., gaben 0,1338 Grm. Ca50,
2. 0,1095Grm. des Salzes, bei 100° getrockn., gaben 0,087¢ Grm. L3S0,

QGef. f. die Calciumsalze: Berechnet fiir Berechnet fiir
1. 2. C,H,,0,Caca: C,H,,0,Ca:
Ca 17,18 18,01 21,85 16,40,

"Ungeachtet aller hier erhaltenen, streng mit den theore-
tischen Vorstellungen von dem Baue der basischen Salze uber-
cinstimmenden Data, veranlgsste denpoch der hohe Procent-
gebalt an Baryum in diesen Salzen Zweifel daran, ob wir es
hier mit Derivaten in Form von basischen Salzen des urspritng-
lich benutzten Produktes von der Formel CH,,0, zu thu
hatten. Zur Lbsung dieser Frage wurden alld Barytsalze mi.
solch hohem Procentgehalt an Ba.ryum (von 45°/,—489/) g
sammelt, mit Wasser geschiittelt, in einigen Tropfen Essg:
siure geldst und dic so gewonnene essigsaure. Losung mit
Bleiacetat gefallt. Das niedergefallene Bleisalz wurdesorg:
faltig gewaschen und durch Schwefclwasserstoff zerlegt; das
von dem Schwefelblei getrennte Filtrat, Ws fast zur Trockne
eingedampft, wiederholt durch Alkohol und Aether gereinigt
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gab gegen knde eine gewisse Menge einer gelben, syrupartigen
Substanz, welche ihren Eigenschaften nach dem Tetraoxyoéfp-
lactam Ahnlich war; die Analysen desselben bestitigten, dass
wir hier wirklich Derivate in Gestalt von basischen Baryum-
salzen des Tetraoxyoctolactons von der Formel C,H, O, vor uns
hatten.

1. 02785 Grm. der Subst. gaben 0,4805 Grm. CO, u. 0,1690 Guin. H,0.
3. 0,1675 Grm. der Subit. gaben 0,2875 Grmn. CO, u. 0,1026 Grm. H,0.

Gefanden: Ber. fiir die Formel:
1. 2, C,H,,0,

C 4108 4681 46,81

H 614 6,79 6,78,

Verhalten des Tetraoxyoctolactons gegen Wasser.
Wasser wirkt in der Kilte nicht auf das Tetraoxyoctolacton
ein, beim Erwiirmen wird aber zugleich mit dem Auflézen
desselben eine gewisse Verstivkung der S#ureeigenschaften
bemerkt (rothe Farbung des Lackmuspapieres und starke
Kohlensaureentwicklung beim Zusatz von Baryuincarbonat)
was als Bestatigung der Thatsache dient, dass beiwz Kochen
mit Wasser ein gewisser Theil des Lactons die Elemente von
‘Wasser aufnimmt, unter Bildung der entsprechenden Penta-
oxydipropylessigsiiure von der Formel:

CH,OH

(E‘H.OH
dn,
|
C UH.COOH
o
CH.OoH
CH,OF ,
Verhalteu des Tetrzoxyottolactons gegen alko-
holische Liosung von Jod und Sublimat, nach der Me-
thode von Hubl bereitet. Die theoretischen Erwigungen iiber
die Structur des Tetraoxyoctolactons sprechen dafir, dass
letzteres eine gesittigte Verbindung ist. Ausgefithrte Titrir-
versuche des Lactons nach der Hubl’schen Metliode (alki‘lio-
lissh ‘Solution” von Jod und Sublimat) sowohl?), als auch nach
'y fhinzler's pelyt. Journ. 253, 255, 286. 1864,

T
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der von Saytzeff moditicirten Methode (idkobolische Lisung
von Jod und Bromquecksilber)!) bestiitigen: dieses. Hier die
Data:

1. Zu 02865 Gr. Substanz wwrden 10 Cem. Hubl’sche Solutin

mwi* dem Titer 0,02358 hinsugefiigt; nach 26 Stunden wunrlen zum Zuruck-
titriren 3%,4 Com. uuterschwefligsanrer Natroulosung verbraucht it dem
Titer 0,006 (zu Jod:. Auf diese Weise sind 00054 Grm. Jod gebuuden
worden, :
2. Zu 0,1965 Gim. Substanz wurden 10 Cew. derselben Solution
hinzugethaa und nach Verlauf von 24Stunden zum Zuriicktitriren 38,9 Cem.
der unterschwatligsauren Nawronloeung verbisucht.  Gebunden waren
alsy 0,002¢ Grm. Jod.

3. Zu 0,2110 Grn. Substanz wurden 1V Cem. der alkoholischen Lo-
sung vou Jod und Bromquecksilber mit dem Titer 0,0225 Grm. hinzu-
gefugt; vach 16 Stunden wurden zum Riicktitriren 18,1 Com. unterschwef-
ligsaurer Natronldsung mit dem Titer 0,01257 Grm. verbraucht. Es waren
alsv 0,00111 Grm. Jod gebunden worden.

Gefunden: . Berechuet fur
1 2. ER CH. O,
J 2% 1,22 0,53 0.

Aller Wahrscheinlichkeit nach wird die geringe Quantitit
des gebundenen Jodes durch die bei dieser Methode unver-
meidlichen Fehler bedingt.

Verhalten ues Tetratraoxyoctolatons gegen Jod-
wusserstoffsiure. Gastormige Jodwasserstofisiiure wirkt in
der Kilte augenscheinlich nicht auf das Tetraoxyoctolacton
ein; so zeigte eine mit demselben unter Abkithlen gesittigte
wassrige Lactonlosung bei ithaltendem Stehien, anfaugs in der
Kiilte, nachher bei gewdhnlicher Temperatar, gar keine Ver-
inderung, ausser der in diesen Fillen gewdhnlichen dunkel-
rothen Farbung. Beim Erwirmen dieser Losung mit Phosphor
in einem Rohre auf 100° bildet sich eine bedeutende Quantitit
eines Glartigen Stoffes, welcher mit Wasserddmpfen iiberdestillirt
und seinem Aussehen, seinem Geruche und seiner Consistenz
nach grosse Aehnlichkeit mit Jodmethyl oder Jodpropyl batte.
Ausserdem war in der Flussigkeit eine unbedeutonde Menge
irgend einer Siure vorhanden, die ein unkrystallisirbares Silbe.-

Y) Bei dieser Modification werden bedeutend bessere Licsuitate er-
zielt, und ausserdem st 'die alkoholische Lésung von Jod und- Brom-
yuechsilber bedeutend bestindiger in ibrem Titer.
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salz zab und welche ihirer geringen Quantitit und Uwnreinheit
wegen nicht wntersichr werden konunte.

Oxydation des Ualciumsalzes der Pentaoxydipro-
pylessigsinre mit Kalinmpermanganat in alkaliscler
Lisung. Wie die oben angefihrten Untersuchungen ilbes die
oxvdirende Eigenschaft der schwachen Salpetersiaure auf Diallyl-
oxnlsiure gelehrt haben, so ist das einmal bei dieser Reaction
gebildete Tetraoxyoctolacton bei weiterer Einwirkung von
Salpetersdure zn einer weiteren Oxydation nicht mehr fihig,
es zersetzt sich hierbei direct, und giebt Anlass zur Bil-
dung von Kohlen-, Ameisen- und Oxalssiure. Es war desbalb
von Interesse zu ergriinden, wie dieses Tetraoxyoctolacton sich
gegen die oxydirende Wirkung des Kalinmpermanganats i
alkalischer Losuag verhalten werde, d. h. unter Bedingungen
einer moglichst wenig energischen Oxydation; ob es hierbei
nicht gelingen sollte, die Oxydation zweier oder zuwn wenigsten
eines Oxymethyls in Carboxyl zu bewerkstelligen ohne Zor-
stirang des urspriinglichen Produktes. Um diese Frage z:
beantworten, wurde der unten heschriebene Oxydationsversuch
ausgefiihrt,

Eine Kaliumpermanganatldsung (290 Grm. auf 1400 Grm.
Wasser) warde tropfenweise zu einer stark gekihlten wiss-
rigen Solution des Calciumsalzes der Pentaoxydipropylessig-
siore (17 Grm. des trocknen Salges, 8 Grm. Aetzkali und
1,400 Grm, Wasser) gegossen. Hierbei wurde anfangs eine fast
momentane Entfirbung beobschtet, damu verlangsamte sich
dieselbe immer mehr und mehr und gegen Ende hérte sie
vollig auf. Nachdem die ganze Chamileonldsung hinzugefiigt
war, wurde das Gemisch 24 Stunden lang bei gewdhnlicher
Zimmertemperatur stehen gelassen. Der nicht in Reaction
getretene Chamileontiberschuss wurde durch eine schwache
Losung von unterschwefligsaurem Natron zerlegt, darauf die
Flitssigkeit schwach erwidrmt und von dem brannen Manganper-
oxyd abfiltrirt. Nach Einengung des Filtrats durch Abdampfer
wurde mit verdtinnter Schwefelsiiure angesinert, wobei eine
reichliche Kohlensiureentwicklung bemerkt wurde, nnd danact:
mit ‘Silhernitrat gefillt. Der entstandene Silbernieder=chlag,
(anfénglich weiss, nachher brann werdend) wurde auf dem Rilto:
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gut ausgewascheu und durch Schwefelwasserstoff zerlegt. Das
Filirat von dem Schwefelsilber wurde mit Aetzkalk neutrali-
sirt, das niedergefallene unldsliche Kalksalz abgeschieden (in
der von demselben abfiltrirten Flussigkeit fand sich nichts
mehr vor), ausgewaschen und der Einwirkung von Essigsiure
unterworfen, zur Abtrennung des oxalsauren Calciums (des sich
nicht 16senden Theiles) von anderen, moglicher Weise hier
enthaltenen Kalksalzen ‘essigsaure Lidsung). Hierbei zeigte
sich jedoch, dass die Essigsdure einen dusserst geringen Theil
des Niederschlages 13st, der folglich fast ganz aus oxaisaurem
Kalk bestand. In die essigsaure Losung war (wie es die
weitcren Untersuchungen zeigten) nur eine gewisse Quantitat
des Kalksalzes der urspriinglichen, nicht der Oxydation unter-
legenen Siure tibergegangen.

Das Tetraoxyoctolacton zerfullt also auch’ unter Be-
dizgungen der allerschwiichsten Oxydation in Kohlensiure und
hauptsiichlich in Oxalsiure.

Durch die oben angefihrten Untersuchungen wurden Ein-
blicke in die Constitution des Produktes gewonnen, welches
durch Einwirkung schwacher Salpetersiure auf Diallyloxal-
siuwre entsteht.

Die Gewinuung des Tetraoxyoctolactons von der Formel:

CH,0H

CH-. O

dn,

(f. OH. 0,

"

CH.OH

1 #

) CH,OH »

mit Hiilfe dieser Reaction weist durauf hin. dass die Diallyl-
oxalgiure, als eine ungesiittigte Siure, bei ihrer Oxydation
durch Salpeterssure ganz genau demselben Oxydationsprocesse
mfterliegt, welcher von A. Saytzeff bei der Gewinnung der
Dioxystearinsiure durch Oxydation der Oelsiure mit Kalium-
permanganat 4n alkalischer Losung beobachtet woirden ist.1)

) Die- Journ. [2] 33, so0
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In diesem letzteren Falle bindet die ungesiittigte Oelsiiure
anfinglich ein Atom Sauerstoff und bildet — als Zwischen-
glied — eine Glycidverbindung. Diese letatere fixirt, wie alle
#ibnlichen Verbindungen, leicht die Elemente des Wassers, was
zu Entstehung von Dioxystearinsiure fithrt.

Bei der Disllyloxalsiure verlauft die erste Phase der Oxy-
dation aller Wahrscheinlichkeit nach auf analoge Weise, d. h.
auf Kosten zweier Doppelbindungen erfolgt eine directe Addi-
tion zweier Sauerstoffatome and die Bildung einer Glycid-
verbindung. Dieses kann darch folgendes Schema ausgedriickt

werden : cH CH,
i ! +0 | >()
(fl-l 9H
CH. (“n
'( Ol .COOH = C OH . COOH.
(H CH,
(,H k CH
i +0 j >O
H.

Die so gebildete Diglycidsiiure binde.t, indem sie die zur
Hydratation giinstigen Bedingungen findet, die Elemente des
Wassers und bildet Tetraoxydipropylessigséiure, welche infolge
des Vorhandenseins zweier Hydroxyle in der y-Stellung auts
neue Wasser verliert auf Kosten des alkoholischen und des
Carboxylliydroxyls und in Tetraoxyoctolacton iibergeht.

Gleich wie alle Glycidverbindungen fihig sind, ausser
mit Wasser, sich auch direct mit Siuren zu verbinden, er-
weist auch unser Zwischenprodukt sich {ihig, Salpetersiur: zu
fixiren, die bei unseren Versuchen im Ueberschuss vorhanden
war, was durch folgende (xleichung ausgedriickt werden kann:

CH, Ok OBOH

CH /° mz dm.o. NO,

& OH.COOH = ¢.0H.CooH.
(?H._, CH,

(%H No .. o OH.0. NO,

co,” o CH,OH
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In dem gegehenen Falle erfolgt die Oxydationsreaction,
allem Auschein nach, fast ausnahmslos in dieser Richtung.
In der That wird das Produkt der Oxydation nach deren
Vollendung sehr leicht durch Aether extrahirt, wihrend das
Tetraoxyoctolacton darin vollig unléslich ist. Das durch
Aether ansgezogene Produkt zersetzt sich beim Erwirmen
6clr stark unter Entwicklung brauner Gase, heim Erwirmen
aber mit Erdalkalien entwickelt sich Ammoniak unter Bildung
anliglicher basischer Barynin- oder Calciumsalze der Pentaoxy-
diprogylessigsiure und von salpetersaurem Kalk.

Dieser Prozess kinn so dargelegt’ werden :

CH,OH CH,OH
.0, o, CH.0H

éﬂ, CH, .

C OM.Co0H + 2C80HY, = C. OH. COOCROH +CaiNG,), + H,0.
CH, ' CH,

.o ), CH. OH

CH,OH . CH,OH

Was hierbei die Ammoniakbildung anbelangt, so findet
hier wahrscheinlich ein Nebenprocess statt, wie ein solcher
nach den Untersuchungen von A. Sauer und E. Ador?) be
der Behandlung des Nitroglycerins mit Aetzkali vor sich geht
Auf diese Weise wird auch hier ein Derivat des Tetraoxy-
octolactons in Form eines unléslichen basischen Calcium- oder
Baryumsalzes erhalten. Deshalb ist auch das Kochen des
Reactionsproduktes mit den Erdalkalien bis zum Aufhiren der
Ammoniakentwicklung zu empfehlen, da man nur in diesem
Falle uberzeugt sein kann, dass aller Stickstoff dieses Zwischen-
procuktes ausgeschieden ist, unter entsprechender Vertretung
der NO,-Gruppe durch Wasserstoft.

} Ber. 10, 1952,
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12. Ueber die Wirkung der Schwefelgiiure ant
Diallyvioxalskure;

voun

Peter Bulitsch.

Die Fihigkeit der Diallyloxalsiure, beim Bchandeln mit
Salpetersiure in Verbindang mit Sauerstoff und Wasser zn
treten und eine gesittigte Verbindung, das Tetraoxyoctolacton,
zu geben, veranlasste Hrm. Prof. A. Saytzeff zur Annahme,
dass die Diallyloxalsiure bei der Behandlung mit Schwefel-
siure die Elemente des Wassers fixiren werde, #hnlich wie
die Hydratation der Kohlenwasserstoffe der Reihe Co.H,,, oder
die Hydratation der Oelstiure vor sich geht.

Die Diallyloxalsiure wird nun, da sie zwei Allylradicale
enthillt, bei ihrer Hydratation zur Lactonbildung geneigt sein;
deshalb war es von grossem Interesse, diese letztere zu studiren
und das erlangte Produkt der directen Hydratation mit dem
Tetraoxyoctolacton zu vergleichen. Daraufbin wurde von mir
auf Vorschlag des Hrn. Prof. A. Saytzeff eine Reihe von
Versuchen unternommen, ither welche hier zu berichten ist.

‘Wenn man annimmt, dass bei der Einwirkung der Schwefel-
<aure die Hydratation an der Stelle der zwei Allylgreppen vor
sich geht nach der Gleichung:

C CH
uﬁ‘+ 0 N

CH CH.OH

i !

CH, C¢H,
C.0H.COOH = C.OH.CO0H .
CH, CH,

CH SH.OH

"+ H,0 !

CH, CH,

8o sind ler zwei Hydroxylgruppen vorbanden, welche zu der
Carboxylgruppe in der y-Stellung sich befinden, Durch Wasser-
verlust auf Kosten eines dieser Hydroxyle und des Hydroxyles
der Carboxylgruppe wmuss nun ein Lacton von folgender
Zusammensetzung entstehen:
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Diese Ansicht iiber die Structur der auf solche Weise zu
crhaltenden Verbindung bewahrheitete sich auch in der That;
ausserdem ergab sich, dass eine solche vollstiandige Hydiatation
nur unter besonderen Bedingungen sich vollzieht, im entgegen-
gesetzten Falle aber geht entweder eine unvollstindige Hydra-
tation vor sich unter Bildung eines ungesiittigten Lactons von
der Formel: CH,

{

CH 0O

cH,

C.0H.CO.

!

CH,

CH

b

CH,
oder aber die anfanglich vollstindig hydiatisirte Diallyloxal-
siure erleidet eine Delydratation. Ob nun hierbei eine Ver-
bindung von der oben angegebenen Formel sich bildet oder
aber die Dehydration sich in anderer Axt vollzieht, etwa unter
Bildung einer Verbindung:

CH,

!

CH-— 0

[ i

o

C.0H.CO,

CH

i

CH

o,
ist schwer zu entscheiden,
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Schwefelsiure von 52,5° Baumé. zu der durch Schnee
abgekiihlten Diallyloxalsiure hinzugefiigt, wirkt schcinbar nicht
auf lotztere. Das dmaus dargestellte Baryumsalz enthilt
31,049, Ba (0,1875 Grm. des trocknen Baryumsalzes gaben
0,0990 Grm. BaS0,), wihrend fir das der Diallyloxalsidure
30,64°/, Baryum bercchnet wird.

Bei cinem tropfenweisen Hinzugiessen von Schwefelsiure
von 66° Baumé (15 Grm.) zu der durch Schuee gekiihlten
Diallyloxalsiure (10 Grm.) wird ecine Reactionserscheinung
wahrgenommen, die sich durch Dunkelwerden des Gemisches
und Entwicklung von Gasblischen anzeigt. Nach einiger Zeit
wird das Schilchen, um die niclit in Reaction getretene und
erstaerte Diallyloxalsdure zu schmelzen, in warmes Wasser
gestellt, wobei im Momente des Schmelzens der Diallyloxal-
siure (479 die Masse aufs peue zu reagiren anfingt. Sogleich
wird wieder durch Schnee abgekiihlt und in der Kilte 24 Stunden
lang stehen gelassen. Darauf wurde das Gemisch mit Wasser
zersetzt, das auf der Flissigkeitsoberfliche gebildete Hautchen
von brauner Farbe und harziger Consistenz abgesondert, die
Fliissigkeit bis zumn Sieden erhitzt und mit Aetzbaryt neutra-
lisirt. Das Filtrat vom Baryumsulfat, in welchem sich das
losliche Baryumsalz des Produktes befand, wurde durch Ab-
dampfen bis auf ein geringes Volum eingeengt, und darauf
durch Schwefelssiure zerlegt. Die von dem schwefelsauren
Baryt abfiltrirte Losung wurde nun mit Aether extrahirt. Als
Resultat wurde eine bedeutende Quantitiit eines gelben Syrups
gewonnen, welcher sogar bei —20° noch nicht erstarrte. Diese
Substanz ist in Alkohol und Aether loslich; Wasser bewirkt
bei gewohnlicher Temperatur Triibung, die beim Ermarmen
der wibssrigen Lésung bis auf 80°¢ verschwindet, doch beim
Erkalten aufs neue erscheint. Diese Substanz ist von schwach
saurer Reaction, stark bitterem Geschmack, und besitzt einen
siemlich angenehmen, jedoch schwachen Geruch, der deutlicher
bemerkbar beim Erméarmen der Flissigkeit wird; Fehling’sche
Lésung wird ven ihr nicht reducirt.

Die mit der auf diese Art dargesteliten Substanz aus-
gefohrten Analysen gaben folgende Resultate:

1. -0,2145 Grm. Subst. gaben 0,4510 Grm. CO, u. (,1555 Grm. 1L,0.
2. 0,1880 Grm. Subst. gaben ¢,3325 Grm. CO, u. 06,1210 Grm. H,O.
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®. 01935 Grm. Subst. gaben 0,4125 Gnn, CO, u. 6,395 Grm H ),

(iefunden: Bervechnet flir:
1. 2, ®, CH,.0, C.H,, Oy
Y 3714 221 L R B Al A1.52
H 805 8,008 soM 00 .89,

Obgleich diese Data der Formel C,H,,0,, d. h. des ge-
sattigten Lactous, sehr nabe kommen, so spricht doch alles
dafiir, dass wir es hier mit ¢inem unreinen Produkte zu than
hahen. Die den Kohlenstoffgehalt erhohende Beimengung kann
entweder nicht in Reaction getretene Diallyloxalsinre oder
auch nur zur Halite hydratisirte Diallyloxalsiure (ungesittigtes
Lacton; sein, welche beide ein und dieselbe empirische Formel
hesitzen, folglich auch ein und dieselbe procentische Zusammen-
setzang haben.

Die Ricksiinde vom Aetherauszuge wurden mit Blei-
carbonat neutralisirt, und die von dem schwefelsanren Blei
abfiltrirte Flussigkeit durch Schwefelwasserstoff zerlegt. Das
Filtrat vom Schwefelbléi wurde im Wasserbade bis zur vélligen
Entfernung des Wassers abgedampft und nach dem Rei.igen
von den mineralischen Beimengungen durch Aufldsen in Alko-
hol und Fillen mit Aether gab es eine recht ansehnliche
M-nge cives ebensolchen gelben Syrups, dessen analytische
Data dafiir sprachen, dass wir hier nun eine reine Portion
des gesittigten Lactons, aus véllig hydratisirter Diallyloxal-
sinre becteheiid, unter Hianden hatten.

L w1380 G, Subst, gaben 0,3255 Grm. €O, u. 0,1160 Grm. H,0.

2. 0,1800 Grm. Subst. gaben 0.2675 Grm. CO, u. 0,1805 Grm. H,0.

Gefunden: Berechnet fiir

1. 2, C,H,,0,:
C 553 53,68 55,17
o i 5.06 8,03.

Die Gewinnuig des gesattigten Lactons aus den Rilck-
stinden vom Aetherauszuge spricht dafiir, dass das gesattigte
Lacton weniger in Aether loslich ist, als die Diallyloxalsiure
oder ilas ungesittigte Lacton. Indem man nun diese Eigen-
schaft des gesittigten Lactons benutzt, kann man dasselbe in
geniigend reinem Zustande ausscheiden und gewinnen, Zu
diesem Behufe verfihrt man am rationellsten folgendermassen:
Nach der Bearbeitung des Gemisches vou Diallyloxalsiurs
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_und Schweicisiure mit Wasser und  Entfernung der harzigen
Produkte wird dusselbe mit emem gleichen Volum Wasser
verdiinut, fast bis zum dicden erbitzt, und darauf nach dem
Erkalten zwei Mal (nicht haiufiger} mit Aether extrahirt. Es
wird hierbei eine Portion des amt wenigsten gesittigten Lactons
erbalten. Nach dem Erschopfen mit Aether wird die riick-
stindige wissrige Flissigkeit mit Aetzbaryt neutralisirt, das
Filtrat von dem Baryumsulfat nach Entfernung des Aetzbaryt-
fiberscliusses (Durchleiten von Kohlensiiure) durch starkes Ab-
dampfen concentrirt und durch eine geniigende Quantitit Schwe-
felsiure zerlegt. Nach Abfiltriren des schwefelsuuren Baryums
wird die Extraction mittelst Aether (nicht mebr als dreimal)
vorgenommen und auf diese Weise eine zweite Portion eines
weniger ungesittigten Lactons erhalten. Die Riickstinde dieses
Astherauszuges, in welchen sich die grosste Menge des gesit-
tigten Lactons befindet, werden mit Bleicarbonat neutralisirt,
und die vom Bleisulfat abfiltrirte, durch Schwefelsiiure zerlegte,
und vom Schwefelblei befreite Flussigkeit wird im Wasserbade
concentrirt und durch Alkohol und Aether von den minerali-
schen Beimengungen gereinigt. Hierdurch gewinnt man eino
Portion (ungefibr '/, der zur Reaction verwendeten Diallyl-
oxalsiiure) gesittigten Lactons.

Das Baryumsalz, dargestellt durch Einwirkung von iber
schtissigem Aetzbaryt!) aut eine wiissrige Losung dieser letz-
teren Portiou des gesiittigten Lactons, besitzt das Ausseben
einer gummiartigen, amorphen Masse von gelblichweisser Farbe.
Zu Pulver verricben und gut im Exsiccator ausgetrocknet, ver-
liert sie kein Wasser. auch nicht beim Erhitzen bis auf 1209,
Die Analysen des in ihr enthaltenen Barymmns gaben folgende
Resultate:

1. 0,2890 Gnn. trocknen Salzes gaben 0,1295 Grm. BaSO,.

2. 10,1310 Grm. troeknen Salzes gaben 0,0385 Grin. BaSQ,.

Gefanden: Bereehnet fiir:
1. 2, (C,H,,0,),Ba
Ba 26,35 26,26 : 26,40.

Beim Behandeln des gesittigteu Dioxylactons mit Aeta-
baryt wird also das Baryumsalz der correspondirenden Trioxy-:-
silure enhalteu, ein Salz von folgender Zusammensetzung

') Der Ueberschuss an Aetzbaryt wird durch Hindurebleiten von
Kohleusiture entfernt.
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Dass dieses Salz beim Erwarmen die Elemente des Wassers
nicht verliert, findet darin eine Erklirung, dass Hydroxyle in
der y-Stellung nicht vorbanden sind. Ebenso erweist sich
dieses Lacton unfihig, basische Baryumsalze zu bilden, im
Gegensatze zu dem Tetraoxyoctolacton.

Das ungleichartige Liisungsvermdgen dieser lactonartigen
Korper in Aether erlaubte, eine mehr oder weniger giinstige
Trepnungs- und Entfernungsmethode einer. gewissen Menge
der moglicher Weise nicht in Reaction getretenen Diallyloxal-
sure auszuarbeiten. Schwefelsiure von 66° Baumé (34 Grm.)
wird, wie oben. tropfenweisc in durch Schnee gekiibite Diallyl-
oxalsiiure (26.5 Grm.) unter fortwihrendem Umrithren gegossen,
das Gemisch in der Kilte einen Tag lang und darauf bei
Ziramertemperatur stehen gelassen. Nach Verlauf von noch
24 Stunden wird das jetzt eine fliissige Consistenz zeigende
Gemisch durch Wasser zerlegt, bis zum Sieden erhitzt und
mit Bleioxyd neutralisirt. Das Filtrat von dem sorgfiltig aus-
gewaschenen Bleisulfat wird mittelst Schwefelwasserstoff zer-
legt und nach dem Entfernen des Schwefelbleies bis auf ein
geringes Volum eingedampft. Zur Entfernung der hier mog-
licher Weise zuriickgebliebenen Diallyloxalsiure wird auf’s neue
mit kohlensaurem Zink neutralisirt, wobei das Zinksals der
Diallyloxalsaure, als in Wasser schwer 16slich, zusammen mit
dem iberschiissigen Zinkcarbonat als Bodensatz verbleibt; in
dus Filtrat gehen aber die 19slichen Zinksalze des Lactons,
sowohl des gesittigten als auch ungesittigten, iber. Nach
Zerlegen dieser Lidsung mittelst Schwefelwasserstoff, dem Ent-
fernen des Schwefelbleies und Einengen diseiben bis zu einent
geringen Volum, wird sie einige Male mit Aether extrahirt,
wobel eine ziemlich gro-se Portion 12 Girm ;) des ungesattigten
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Lactous mit den oben beschriebenen Eigenschaften erhalien
wird, was die .Analysen besthtigen.

1. 0,1645 Grm. Subst. gaben 0,3690 Grm. CO, u. 0,1155 Grm. H,0.
2. 0,2860 Grm. Subst. gaben 0,6420 Grm. €O, u. 0,2045 Grm. H, 0

Gefunden: Berechuet fiir:
1. 2, . C,H,,0,
C 61,11 61,21 61,53
H 1 1,59 7,69.

Diese mit der Formel C,H,,0, tibereinstimmenden Zahlen
entscheiden aber noch nicht, mit wekhex Verbindung wir es
hier zn thun haben, da auch das ungesittigte Lacton mit
einer Doppelbindung (Monoxylacton) und auch die Diallyl-
oxalsiure selbst ein und dicselbe procentische Zusammensetzung
besitzen. Diese Frage kann nur entschieden werden durch
Darstellen und Analysiren der Baryum- und Calciumsalze
dieser Verbindung, da im Falle eines ungesittigten Lactons
m B‘ryum. und Calcinmsalze ain Molekitl Waggar mehr,
als die entsprechenden Baryt- und Kalksalze der Diallyloxal-
sfiire enthalten werden. In der That wird die Structur dieser
Vavhindungen durch folgende Formeln ausgedruckt:

CH, cg,
CH CH—-0
dn, dn,
c OH. COOH C.0H. GO
cn dn,
T cjiﬂ
‘ CH, gﬁ, )
Formeln ibver Baryumsalze:
o o
CH  CH.OH
(H, | CIH,A
C.Hy;0; . ba = C. OH . COOba (% .OH. C00ba = 6,H,,0, . ba
CH, cn,

CH CH
CH, © CH,
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Das Baryumsalz dieser Verbindung wird Jargestelit durch
Kochen einer wissrigen Losung derselben mit Aetzbaryt. Nach
Entfernen des Ueberschusses von letsterem und Eindampfen
der Flussigkeit auf ein gervinges Volum, wird das in den
Exsiceator gesteilte Buryumnsalz bald dickfltssig, syrupartig
md trockuet durauf allmihlich zu einer amorphen, glasartigen
Masse ein. Zerrieben und gut im Exsiccator getockuet, ex-
weist sie sich nun nicht mehr fihig, Wasser absugeben, auch
uicht beim Erhitzen bis auf 120°. Hier folgen dic Aualyson
derselben. _

L. 03800 Gr. des trockuen Sulres gaben 0,160 Grui. Bubo),,

2. 03075 Grm. des trockuen Sulzes gaben 0,1445 Grmn. BaBO,.

Getuuden: Berechunet fﬂr;
1. 2. (C,H,;0,),8+ ‘Gt 0,)Ba
Ba 27,7y 27,68 28,36 3064

Dus aut ebendieselbe Art durch Behandeln mit Aetzkalk
gewounene Calciwmsalz, welches auch seinen physikalischen
Eigenscoatten nach vollig ihnlich dem Baryumsalze ist, gab
bei der Analyse folgende Resultate.

1. 0,4215 Gru. trockner Substans gaben 0,1425 Gro. Ca80,.
2. 0,189 Grm. trockner Substunz gaben 0,0645 Ginn. CaS0,.

Gefunden: Berechnet fiir:
1. 'R (C.H, .0‘). Cl (C‘Hl ‘Q‘), 03
Ca _?,94 19Ul 10,86 11,42,

Folglich lassen diese Resultate keinen Zweifel duranp, dass
wir e¢ mit einem ungesittigten Lacton von der Formel: C.H,,0,
zu thun haben,

Doch eutsteht noch eine andere Frage: stellt dieses ui-
gesittigte Lacton (Monoxylacton) das Produkt der micht voll- .
standig hydratisirten Diallyloxalsiure dar, oder aber umgekehrt
dus “Produkt ihrer Dehydratation? Zur Entscheidung dieser
Frage wurde die Portion des Lactons, welche nach ihrem
Proceutgehalt an Kohlenstoff und Wasserstoff (55,68°/, C und
8,06/, H) der Formel des gesattigten Lactons C.H,,0, vollig
nahie kommt, einer weiteren Einwirkung der Schwefelsiure
ausgesetzt, natlirlich unter Beobachtung der oben’ angegebenen
Bedingungen. ' A

Dus aus dem Produkte dieser Reaction dargestelits,
Baryumsalz ergab folgende analytische Resultate:
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0,3345 Gem des trouknen Salzes gaben 0,595 Grm. BaS(,
02815 Grm  des trockunen Salzes gaben 0,1345 Grm. BaSO,

Gefuaden: Vor der ewciten Bydratatio:
1. 2. wurde érbalten:
Ba 2804 2809 26,26 and 26,35
: Bereehnet fur;,
(Gyl4;,0,),Ba lcaH('qu}sBa
28,36 26,4

Aus wesem Barywunsalze wurde durch Zerlegen | mit
Schwefelshare und Extrahiren mit Aether das Lactop in_freiem
Zustande ausgeschiedon. Die Analyse desselben lieferte fol
gende Reaultate

0,2450 Grm. Substsns gaben 0,6685 Grm. CO, u. 0,1770 Gr. H,O.

. Vor der Behapdl. mit Schwefelsaure

ttefuuden: zn zweiten Male wurde erhalten:
C 4050 5583 .
H 1,71 , . 811
Berechnet far, |
C\H,,0, G0, 0
81,33 55,17
7,89 15

AHe diese Werthe sprechen zu Gunsten dor Annahme,
dase die einmal wvollstirdig hydratiute Disllyloxalsiure hei
der weiteren Einwirkung von Scbwelulshure eine Debydratation
erleidet. ~ Es ist hochst wa,. scheiniich, dasa die Ausscheidung
von Wasser ‘hier in einer anderen Orlnung sich vollzicht, ats
die. Aufpahme desselben, nimlich unter Brbaltung beider
Methylgruppen und Bildung einer Tsoallylgruppe:

C.

CH, C
jﬁ"m‘-’ - daeeo
e M
i (%.oa.oio-fn.»aa'é.aa‘izo
CH.OR. - CH

o dn, o, |
Um den Grad des Ungesbitigtseins der .gewonnenen Ver-
‘bindung zu bestimmen, wurde die Titration sowoh! nach der
Hib1’schen Methode, als such nach der yerbesserten ange-
wandt (vergl. 8. 84), , (
Journal f. praki. Cheiaie [3] B, 89. i
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Diese Methode, welche sowohl fir unsere Substanzen als
auch, des Vergleiches wegen, fir die Diallyloxalsiure in Gestalt
ihres Aecthyliithers verwandt wurde, ergab keine besonders guten
Resultate wegen der grossen Unbestindigkeit dcr sich hierbei
bildenden Haloidprodukte, welche letzteren sogar bel gowohn-
licher Temperatur geneigt sind, das Haloid zu verlieren.
Uigeachtet dessen, wenn man alle Data der mit allen dep
dargestellten Substanzen ausgefiihrten Untersuchungen neben
einander stellt, kann man doch gewisse Schlussfolgerungen
itber den Grund des Ungessttigtseins einer jeden ven ihuen
ziehen,

A. Bestimmung des Grades des U ngesittigtseins des
diallyloxalsauren Aethylithers.

1. 0,2395 Grin. Substanz nahmen beim Titiiren mit der H iib)'schen
Solution 0,6218 Grm. Jod anf.

2. 0,2025 Grw. Substan nahmen beim Titriren mit der Hiibl’achen
Solution 0,5385 Grw. Jod auf,

8. 0,2185 Grm. Subetanz nahmen beim Titriven mit einer alkoho-
lisehen Lésung von Bromquecksilber und Jod 0,6946 Grm Jod auf.

- Gefunden: Ber. fiir die Formel:
1. 2. 3. C(C,8,J, »LOH . COOC,H,
J 259,62 26598 274,64 276,09.

B. Bestimmung des Grades des Ungesattigtseins des
aus Diallyloxalsfiuré gewonnenen vollstindig
hydratisirten Lactons (Dioxyoctolacton).

1. 02800 Grm. Laeton nahmen aus der Hiibl'schen Solution,
0,0248 Grm. Jod anf.

2. 0,1885 Grin. Lacton nahmen aus der alkoholischen Lésung von
Bromqueeksilber und Jod 0,0114 Gim. Jod auf, '

3. 0,690 Grm. Lacton nahwen aus der alkoholischen Liosung von
Bromquecksilber und Jod 0,025 Grm. Jod auf..

4. 0,3980 Groi. Lacton nahmen aus der alkobolischen Lésung yon
Bromquecksilber und Jod 0,0148 Grm. Jod auf,

Gefunden: Berechust tiy
1. 2. 8, 8. “CGH0,
J 8,18 6,21 6,77 - 3872 0. ’

Anmerkung. Die Portionen.1, 2 und 8, 4 sind aus verschiedenen
Darstellungen. ‘
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C. Bestimmung des Grades des Ungesattigtseins des
Lactons von der Formel C;H,,0, (Monooxyoctolacton).

1. 0,3200 Grin. Lacton nahmen aus der Hiibl'schen Losung
0.4344 Guro. Jod auf.
3. 0,329 Grm. Lacton nahwmen aus der alkoholischen Losung von

Bromquecksilber un-l Jod 0.47837 Grm. Jod auf.

Gefunden: Berechnet fiir:
L 2. CeH,40,d, CiC;H,J,),0H . COOH
J 185,73 143,66 162,82 325,64,

Wie ersichtlich, stimmen alle diese Data verhiltnissmissig
befriedigend mit den Vorstellungen tiber die Structur der er-
haltenen Verbindungen itbereiu,

Ueber den Siurecharakter der Salze der schweren
Metalle;

von

Br. Lachowiocz.

An einer anderen Stelle') habe ich in Gemeinschatt mit
Hrn. Fr. Bandrowski ftber die Verbindungen der Salze der
schweren Metalle mit organischen Basen berichtet, indem wir
besonders- die verschiedene Verbindungsfihigkeit der ersteren
hervorgehoben baben. Unter anderem haben wir behauptet,
dass die erwithnte Fihigkeit, sich mit Bagen zu verbinden, einer-
seits von der Basicitit der Buasen andererseits von dem Saure-
charakter der Salze abhbingig ist. Beziiglich des letzteren
habea wir nur bemerkt, dass die verschiedene Wirmetonong.
welche bei der Bildung der Salze einer und derselben Saure
oder eines und desselben Metalles hervorgerufen wird, nur in
der Weise interpretirt werden kann, dass die chemische Energie
einer Siure oder Base verschieden neatralisirt wird. Es kann
demnach ein Salz von einem basizchen oder sauren Charakter
entsteben, je nach der Grdsse der chemischen Energie der in
dle Verbmdung cintretenden Theile. Inwiefern wir znr vor-

‘) Monatsh f. Ch. 9, 510
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stehenden Bebauptung bergchtigt waren, erlaube ich mir mit
Thatsachen zu begriinden.

Weitere  Untersuchungen iiber die Verbindungsfihigkeit
der Metalisalze mit organischen Basen baben mehrere interes-
sante Thatsachen ergeben, die sich vorzugsweise zur Trennung
der Basen von eivander verwerthen lassen. Es hat sich auch
gezeigt, dass die Salze der schweren Metalle in eine Reihe
mit steigender ader abnehmender Verbindungsfihigkeit geordnet
worden konnen, und namentlich offenbart sich diese in der
Weise, dass die Basén, je stirker sie sind, mit desto mehreren
Salzen Verbindungen bilden, und umgekehrt mit abnehmender
Basicitit auch die Anzahl der in die Verbindung tretenden
Sulze geringer wird. Salze, die sich mit schwicheren Basen
vereinigen, verbinden sich auch mit stirkeren, nicht aber um-
gekebrt. Werden nun die Basen nach ihrer Basicitat geordnet,
so ergiebt sich die erwhnte Reihe der Salze von selbst. Die
folgende Tabelle enthilt einerseits die Salze, die bis jetzt in
dieser Richtung untersucht waren, nach ihrer Verbindungs-
fahigkeit geordnet, andererseits die Basen, mit welchen sie sich
unter denselben Bedingungen verbinden. Die Basen, welche
sich mit den angegebenen Salzen verbinden, sind mit dem
Zeicheu + bezeichnet.

]
i
|
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!
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52:::\"8::: l + ‘ + l-I» ? + | schwrer :chwer; f
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CuCl, | '4-“:‘“:- —-’—-;_»: + §~~~;_ éschweri + lac'_hwie':
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Die correspondirenden Basen und Salze, welche mit dem
Zeichen + bezeichnet sind, geben in wissriger Lisung mit
einander geschﬂttelt einen Niederschlag, der, wie in der fritheren
Abhandlnng erwiesen wurde, von verschiedener Zusammen-
sotzung sein kann. Die Unteracbxede in dem Verhalten dieser
Salze sind so gross, dass die Existenz einer solchen Reihe
ganz erklirlich ist. Angesichts dieses Verhaltens der Salze
wird es auch unzweifelhaft, dass die angefihrte Reihe erweitert
werden kann, wenn andere Salze der schweren Metalle auf ihre
Verhindungsfihigkeit, bei gentigender Anzahl der Basen, ge-
prift werden. -

Es fragt sich nun, wie diese Verbindungen aufzufassen
-sind. Aehnliche Verbindungen mit Ammonink, die sog. ,Metall-
ammoniaksalze,” wurden friher als Ammoniumverbindungen_
anfgefasst, in denen Wasserstoff durch Metall und durch
»Ammonium* vertreten war. Diese. Auffassung wurde spater
durch Jdrgensen?!) widerlegt, indem derselbe auf die Existenz
einer Verbindung mit Pyridin hingewiesen hatte. .Jorgensen
erkiart die Bildung der Metallammoniaksealze und der ihm
damals bekanuten Pyridinverbindungen durch das Hervortreten
der Funfwerthigkeit des Stickstoffs, wodurch das Metall und
der Best des Salzes durch die beiden freien Werthigkeiten
des Stickstoffs verkniipft werden. Angesichts des erwihnten
verschiedenen Verhaltens der Salze gegentiber den organischen
Basen kann die Erklirung Jorgensens nicht als geniigend
begeichnet werden. Die Fanfwerthigkeit des Stickstoffs erklart
vieles nicht und namentlich erklart sie micht, warum sich die
Metallsalze nur mit gewissen Basen verbinden; warum bilden
diejenigen, welche sich mit Methylanilin oder 3-Naphtylamin
verbinden, auch mit Anilin Verbindungen und warum nicht
umgekehrt? Warum bilden Salze anderer Metalle, wie die der
Calcinm- oder Kalium-Gruppe, keine Verbindungen, wihrend
diese Fihigkeit nur den Salzen der schweren Metalle zukommt?
Far die Fuufwerthigkeit des Stickstoffs wire dies gleichgiiltig.

Zur Beantwortung dieser Fragen versuche ich vorerst, die
erwiihnte verschiedene Verbindungsfihigkeit der Salze mit der '
Wirmemenge. die bei der Bildung dieser Salze entwickelt wird,

} Dies. Journ. [2] 27, 478; 88, 491.
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zu vergleichen. Ich stelle im Folgenden zuerst die Salze ciner
und Jerseiben Siure, sodann Salze eines und desselben Metalls
in derselben Reihenfolge zusammen, in welcher sie in der
oben angegeben Tabelle geordnet vorkommen und fiige die bei
ihrer Bildung hervorgebrachte Wirmetonung hinzu. Die Zahlen
sind aus Thomsen's ,Thermochemischen Untersuchungen
catnommen. Die drei ersten Chloride mussten aus den unten an-
gefihrten Griinden im wasserfreien Zustande verglichen werden,
1Znm, Cl,)=97210¢  (Zn. 0, N,0,Ag)=102510° (Zn, 0, S0,Ag)=106,090°
(Hg,CL)=63,160° (Pb,0, N,0,Ap)= 68,010° (Cu.0,80,Ag)= 55,960°
(Cu, CL)=51630c (O, O, N,0,Ap)= 52 410¢
(Agy, O, N.O,Ag= 16,780¢ :

{Za, 0, N,O;Ag)=102,610¢ (Cu, O, N,O, Ag)=52.410

(Zu. 0, 80,Agi =108,090°  (Cu, O, S0,Ax) =55,960"

Zu.Cl, Ag)  =112840°  (Cuy, (Y, Ag) =62,510°

Werden nun diese Zuhlen mit der Verbindungstihigkeit der
Salze verglichen, so zeigt es sich
fir die Salze ciner und derselben Siure:

Je weniger Wirme sie bei der Bildung entbinden,

desto grosser ist ihre Fahigkeit, sich mit Basen

zu verbinden;
fir die Salze eines und desselben Metalls:

je mehr Wirme sic bei der Bildung entbinden,

desto grosser ist ihrg Fiahigkeit, sich mit Basen

zu verbinden.
Die Unterschiede in den Wirmetinungen sind so gross. dass
eine Zufalligkeit dieser Regelniissigkeit ausgeschlossen ist, und
es kann nach diesen Zablen auf Grund der eben angefiihrten
Regel dieselbe Reihe der Salze aufgestelli werden.

Bs frugt sich nun weiter, in welchem Zusammenhang diese
Zahlen mit der Verbindungsfihigkeit der Salze stehen. Seit
der Zeit, als die Berzelius’scleu Anschaunngen iiber die
Bildung der Salze der Typen- und. Substitutions-Theorie Platz
machen mussten, wurden durclh jctztere die Wasserstoftsiuren
als Typen aufgestellt; durch dic successive Substitution der
Wasserstoffatome durch Metalle entstanden drei Gattungen
der Salze: saure, neutrale und basische. Dadurch aber, dass
die Typentheorie die Berzelius’sche Auffassung der SHuren
und Busen, die vieles fiir sich hatte, mit ihren Typen vereinigen
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wulite, sind Jie Siuren als Typen derart von den Salzen ge-
trennt worden, dass sie als ginzlich verschiedene Begriffe ge-
dacht wurden. Daraus sind auch diese drei Gattungen der
Salze entsprungen, obgleich diese Eintheilung keinen factischen
Grund fiir sich aufweist und die Definition den Thatsachen
widerspricht. Nach dieser Auffassung gehoren alle hier ange-
tithrten und ihnen #hnliche Salze zu der Reibhe der neutralen
und ein solcher Begriff wurde auch urspriinglich diesen Salzen
beigelegt. Diese chemische Gleichwerthigkeit der erwdhnten
Salze steht mit der verschiedenen Wirmetonung bei ihrer
Bilduug jm Widerspruch. Werden Wirmetonungen bei der
Bildung der Salze einer und derselben SHure mit einander
verglichen, so wird gewdhnlich aus der Wiirmetonung auf die
Basicitiit oder chemische Energie der Metalle geschlossen.
Wenn nun iberhaupt Wirme in Folge der gegenseitigen
Neutralisation der chemischen Energie einerseits des Metalls,
andererseits des siurebildenden Theils der Saure entbunden
wird, so kann, wenn wir von verschiedener Basicitit der Me-
talle ausgehen, die bestimmte chemische Energie) dieses siure-
bildenden Theils nicht in demselben Maasse neutralisirt werden,
und es kann nicht immer eine gleichwerthige, neutrale Ver-
bindung entstehen. Je stirkere Energie nun eine Basebesitzt,
desto mehr wird von der Energie der Saure neutralisirt und
desto mehr Wirme wird ausgeschieden. Je kleiner die Epergie
der Base ist, desto weniger kann sie von der Energie der Sgure
neutralisiren, desto mehr aber kann von der letzteren bleiben.
Es muss somit diese bleibende Energie der ganzen Verbindung
einen sauren Charakter ertheilen, welcher sich durch die Bigen-
schaften der Salze kundgiebt, sich aber durch dic Werthig-
keiten nicht vertreten ldsst. Wird dagegen die Energie der
Sture durch eine starke Base erschopft, so kann die Basicitit

') Unter ,Energie verstehe ich die ganze einem Atom oder einer
Atomgruppe innewohnende Kraft, welche neutralisirt werden kann,
sei e, dass diese Kraft eine Art von Bewegung oder eine Beladung mit
Electricitit (Helmboltz) vorstelit. Da ich mir diese Energie als eine
Kraft ohne Riicksicht auf das Bestreben nach Neutralisation vorstelle,
go-ist sie auch insofern von der Thomsen'schen ,, Aviditit”, besonders
aber von der Berthelot’schen , Affinitit oder Sittigungscapacitiit ver-
schieden; sie ist von der Warmetsnung giinzlich unabhingig.: -
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des Metalls vorwicgen und der ganzen Verbindung -eifen ba-
sischen Charakter ertieilen. Werden z. B. die oben angé
fuhrten Chloride it andoren verglichen,

K, ClL+ = 211,220*

(Ca, Cl,} = 189,820°

(Zn, Cl,) = 97,210°

1Hg, Ci,i = 68,160°

(Cu, CL,) = 51,880°,
80 sieht man, wie mit der steigenden Basicitht des. Mefalls
die Wirmetdnung wichst. Bedeutet x die Energie der €.
80 wird (x — Zn, CL) die noch nicht erschdpfte Energie der GL
im Zn“l, vorstellen.: Diese dem Chlor innewohnends Energie
konate im Zinkchlorid nicht v&llig, neutralisirt worden sein, da -
sie mit einem Metall von stirkerer Basicitt nequtralisirt, wie
z. B. mit Ca, 169,820¢ ausscheidet und die Neutralisation durdh
K sogar 211,220 betrigt. Kupferchlorid scheidet nur 51,630¢
sus; die Verbindung muss demnach mehr sauer sein, als alle
ihm vorangehende. Dasselbe wiederholt sich bei Salzen ‘an-
derer Siuren. Anders verhalt ew sich bei ‘den. Salzen “eines
und desselben Metalls, Inwiefern diese, aus dem Vorher-
gebenden, als saure angenommenen werden, insofern wird-es
von der GrBsse der Energle der Baure abhiingen, welghe Veor-
bindung mehr sauer sein soll. - Je stirker die Saure,.desto
mebr wird von ihrer Energie Weiben, desto mehr wird die
Verbindung sauer sein. Voraussithtlich kénnen keine. grossen
Unterschiede in den Wirmetdnungen erwartet we.den, immer-
hin kanu Jodoch behauptet. werden, dass, “da die gegenseitige
Neutralisation in einem bestlmmten Verhiltniss zu der
Grosse der beiderseitigen Energicen vor sich gehen muss, auch
die Wirmetdnungen mit der Stirke der Siinrenr wachsen werden.

Ich enthalte mich, eine weiter gihende Anschauung tber
die Art und Weise, auf welche die gegenseitige Aufhebung
der Energieen sich vollzieht, auszusprechen, ebenso. versuche
ich nicht, die Grenze zu bestimmen, bei welcher die beider-
seitigen Knergieen sich ginzlich aufheben; es handelt sich mir
nur um den Nachweis, dass solche neutrale Salze existiren
miissen, und dass sich um diese andere Salze mit ste)gendem
basischen und sauren Charakter gruppiren.
Diese Anschauung iiber die Salze ndthigt nicht zur An
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nshme der Priexistenz bestimmter elektro-negativer und
positiver Theile in den Salren, da es hier nur auf die Kesul-
tante der Energie aller in die Verbindung eintretenden Atome
ankommt: jedenfalls aber birgt schon in sich die Substitutions-
theorie Begriffe von Theilen des Salzes, die durch ihr chemisch
ond physikalisch ganelich verschiedenes Verhalten bedingt
werden. Diese Resultemte der Energie liefert ebenfalls drei

'Reihen von Salzen, deren Eintheilung aber mit ihrem Verhalten

zusaminenstimmt und namentlich verhalten sich die sauren Salze
den organischen Basen gegeniiber wie Sturen, deren eine ganze
Beihe von verschiedener Stirke existiren kann. Die verschie-
dene Verbindungsfihigkeit ist die Folge ihres verschieden sauren
Charakters, mit welchem sie in inmigem Zusammenhange steht.
Die Verbindungsfahigkeit hort auf in den Salzen, welche einen
mehr' neutralen oder basischen Charakter besitzen, d. i. bei

.Metallen mit stark basischen Eigemchafben

Die anorgamschen sogenaunten ,,basischen Salze* und die
Metalldmmoniaksalze erklire jch als analog den Verbindungen
mit organischen Basen gebildet und diese analog den Verbin-

‘dungen’ der Basen mit Wasserstofisiuren Zu derselben Kate-

gone der Verbindungen gehSren somit Korper, wie z. B
ZnCl, . 4NH, + H,0
HgCl, . 8HgO
ZaS0, . 4NH, + 4H,0
Cu80, . 8Cu0 + 8H,0 (Brochantit:
ZnCl, "..2(C,li,NH,) + 21,0
H,50, . C,H,NH
HgCl, . C,H,N.}) -
Die Salzsaure entwickelt bei ihrer Bildung nach Thomsen:
(H,, CL) = 44,002,
stellt somit emne Verbindung von mehr saurem Charakter, als
alle oben angefiihrten Chloride vor, verbindet sich demgemass
auch mit solchen Basen, mit welchen andere Chloride keine
Verbindung eingehen, wie z. B. mit Diphenylamin.

Von dem Shurecharakter der Salze der schweren Metalle
hingen alle anderen Eigenschaften ab. Die gewissen physio-
logischen Eigenschaften der Metallsalze stehen, glaube ich,
im innigen Zusammenhange mit der erwithnten Reihe der Salze.

1) Ber. 21, 1578.
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Von den mehr bekannten konnen die Salze: ZnSO,, CuSO,,
AgNO, angefihrt werden. Die physiologische Wirkung der-
«lben wichst mit ihrer sauren Energie und es kann mit Be-
stimintheit vorausgesetzt werden, dass die Wirkung aller anderen
Salze umgekehrt proportional zu deren Bildungswérme sein wird.
LYiese Wirkung kaun demnach nicht dem Metall zugeschrieben
werden, wobl aber der gebliebenen knergie der Saure.

Beziiglich des Vergleiches der Verbindungsfahigkeit der
Salze mit ihrer Bildungswirme, muss der Umstand beriick-
sichtigt werden, dass manche Verbindungen der Salze mit
organischen Basen Krystallwasser enthalten; es wird somit
das Salz mit x Molekilen Wasser der Losung entzogen. Tm
also einen nchtlgeu Ausdruck in Calorien fir.die Verbindungs-
fahigkeit mit einer gegebenen Base zu ‘erhalten, muss die
Bildungswirme des Salzes sammt dessen Bindungswirme der
x Molekille Wasser genommen werden. Diese Werthe wurden
nicht ermittelt und konnten aus diesem Grunde nicht verglichen
werden. Wegen dieser x Molektile Wasser welche in der sich
viidenden Verbindung mit organischer Base enthalten sein
konnen und wegen des verschiedencn Krystallwassergehaltes
der Salze in der Losung kamn es vorkommen, dass ein Salz
im wasserfreien Zustande mit stark saurem Charakter, in der
Losung weniger sauer erscheint. Diese Verminderung der
sauren Kupergie in der Lisung konnte beim Vergleich des
CuCl, und HgCl, beobachtet werden und namentlich betragen
hre Bilaungswarmen:

{Hg, Cl,; = 64,160°¢ Cu, Cl,, Ag) = 62,710°

(On, Cl,) = 51,680°  (Hg, Cl,, Ag) = 54,860°.
Da nun ferner die Werthe fiir die Bildungswirme der Salze
im wasserfreien Zustande sich mehr der Wirmetonang bei
der Bildung der Salze mit x Molekillen Wasser nahern, als
die Werthe fiir die Bildungswirme in wissriger Losung, so
wurden die Chloride im wasserireien Zustande mit einander
verglichen. Die Bildungswirmen anderer Salze konnten fiir
Lissnnger: ohne Einfluss auf den Zweck zusammengestellt Werden

l.er:berg, im Juli 1888.
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Diazo- und Azoverbindungeu der Fettreihie.

V. Abhasdlung.

lieber die Constitution der fetten Diazo- and
Azokdrper und tber die Bildung des Diamids
und seiner Derivate;

ron

Th. Curtius.

1. Die Constitution der Diazofettsauren.

Seit Piria (1848)' aus Asparagin Acpfelsiure und
S8trecker?) aus Glycocoll Glycolséure, ans Hippursiure Beu-
zoylglycolsiure?) dargestellt hahen, sind Amidoverbindungen
der Fettreihe, namentlich nach der Entdeckung der aromati-
«chen Diazoverbindungen durch Griess?) (1360) hiufig genug
der Einwirkung der salpetrigen Saure unterworfen worden.
Hatte man doch lange bevor letzterer Forscher die uns heute
-0 geliufig gewordenen Diazoverbindungen der aromatischen
Reihe darzustellen gelehrt hat, schon wiederholt die Binwirkung
von salpetriger Saure auf aromatische Amidokorper studirt,
ohne “zu stickstoffreicheren. Verbindungen zu gelangen. So
hatte Hunt?) 1848 schon gefunden, dass Anilin durch den
Einfluss dieser Saiure unter Stickstoffentwicklung Phenol' bildet,
und Gerland®) 1858 aus Amidokenzoésiure in entsprechender
Weise Oxybenzoésiiure dargestellt etc. Man hatte hier eben
mmmer unter Bedingungen gearbeitet, welche nur das eigent-
liche Endprodukt des Processes — in deu gegebenen Fallen
Phenol und Oxybenzoésiure - zu gewinnen gestatteten und
iibersah die vorhergchende Bildung von Diazoverbindungen.

Y) Pirvia: Ann. Chem. 68, 318,
) Strecker: das. 80, 34,

. ¥ Strecker; das. 68, 54.

. Y Griess. dns, J13, 208,

. %) Hunt: dag. 786, 385; JB. 1849, 390,
) Gerland: das R6, 147
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Aher so sehr man sich auch in def Folge bemithte, den Weg,
welchen Griess bei der Diazotiruhg aromatischer Verbin-
dungen eingeschlagen hatte, auf Korper der Fettreihe zu fiber-
tragen, gelang es nicht, die stickstoffreichen Zwischenprodukte
zu fixiren. indem die Reaction stets weiter bis zur volligen
Fliminirung des Stickstoffs verlief.

Auf anderem Wege gelang es allerdings Korper darzu-
stellen, welchen eine #hnliche Constitution zugeschrieben werden
musste, wie dein Diazo-, resp. Azobenzol. '

C,H,0
Es sind dies das Diazo#ithoxan 02 .0 ﬁ welches Zorn?)
durch Einwirkung von Jodathyl auf Nltrosylsllber erhielt, und

O,H.N
das Kaliumsalz der DiazoAthansulfonsiure _° ‘4 , welches

K80,N

E. Fischer? darch Oxydatmn der Aethylhydrazosulfonsiure
C,H,NHNHSO,H mit gelbem Quecksilberoxyd darstellite. Er-
wahnung finden mag hier ferner voch die Entdeckung der
sogenannten gemischten Azoverbindungen durch V. Meyer?),
welche eine Anniherung. au eigentliche fette Azoverbindungen
insofern zeigen, als in ihnen die Gruppe (N = N)” einerseits
allerdings mit einem Benzolkern, andererseits aber mit dem
Kohlenstoffatom eines fetten Kohlenwasserstoffrestes verbun-
den ist. -

Seit dem Frithjahr 1883 habe ich durch eine Reihe von
Untersuchungen*) iiber -die ‘Einwirkung von salpetriger Sture
auf die Aether der fetten Amidosiuren den Nachweis geliefert,
dass in den Fettsiuren zwei Wasserstoffatome durch zwei
Stickstoffatome vertreten werden kdnnen und eine Klasse von
Verbindungen erbalten, welche sich an die Diazoverbindungen
der aromatischen Reihe anschliessen. Der Grund, weshalb
diese Exgenschaﬂs der fetten S#uren frither nicht beobachtet

‘) onn Ber. 11, 1630.

*y E. Fischer: Ann. Chem. 199, 800

3y V. Meyer Ber. 9. 385,

1y Curtiug: das. 16, 784. Anm.; 16, 2230; 17,953; 17, 959; 18, 1283;
Curtius u. Koch: 18, 1294; Curt,ius: Diazoverbindungen der Fettreihe,
Habilitationsschrift, Miinchen 1886; Curtius, dies. Journ. [2] 38, 394 u. f;
Curtins u Koch: das. 8. 472 u. f.
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wurde, liegt wohl hauptsichlich darin, dass fette Diazoverbin-
dungen in Form der freien Sauren selbst nicht existenzfabig
sind, friher aber zum Studium dieser Reaction die freien
'\mldosa.men ausschliesslich herangezogen worden zu sein
scheinen,

Das Resultat der Einwixkung von f-;alpetrige;'
Saure auf Amidosuren lisst sish kurz in folgenden
Sitzen zusammenfassen:

Durch die Einwirkung eines Nltmts auf das Chlerhydrat
eines Amidofettsiureithers bildet sich zundchst das salpetrig-
saure Salz des betreffenden Aagthers.!) Dieses geht spontan
oder auf Zusatz eines wasgerentziehenden Mittels unter Ab~
spaltung von 2 Mol. Wasser?) in die Diazoverbindung des be-
treffenden Fettshureathers ttber:

NOOH.NH,CH,CO,C,H, = NCHCOCH + 2H,0:
Snlpetrlgsaurer Glycmﬁthel ' Dxazooselgather

Letztere sind sammtlich durch ein mit einem und dem-
selben. Kohlenstoffatom verkettetes und. unter sich doppelt
gebundenes Stickstoffdoppelatom, also durch das zweiwerthige

N ; N ” .
. Radieal (C<&) charakterisirt und- als &therisirte Fettstiuren

zu dehmren, in welchen zwei Wasserstoﬁ”atome eines Methyls
oder eines Methylens durch zwei Atome unter sich doppelt
gebundenen Stickstoffs vertreten sind.

CH,C0,C,H, CHN = NCO,C,H,
Essigiither Dxazoewgsither
OH CONH, CN = NCONH,
CH CO C, H (EH,CO C,H,

Succmammsiureﬂther Dmgccxmm:mﬁureather

~ Der Beweis fur die Richtigkeit dieser Ansicht fiber die
Constitution der diazotirten Fettsiurelither ist durch die-be-
schriebenen Untersuchungen der Unsetzungsprodukte dargelegt,
welche diese Korper ergeben haben.®) Entscheidend ist ein-
mal der qnantxtatlve Brsatz des Stickstoffs in diesen Verbid-

1) Dies. Journ. [2].88, 888. ) Das. 8. 400.
D) Das. 8. 418—440; 417—48T7.,
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dungen durch Jod, dann aber vor allem ihre Zuriicktihrung
mittelst Zizkstaub und Eisessig in Ammoniak und die Amido-
siure, aus welcher die betreffende Dinzoverbindung hervor-
gegaugen ist.
In Bezng auf die Constitution der Diazoessigsaure
N =N
- ’/
CH
CoLH
kounte schou aus der Entstehung dieser Verbindung aus dem
schéu krystallisirten Nitrit des  Amidoessigithers?), welche
durch Abspaltung von 2 Mol. Wasser, wie die Ermittlung der
empirischen Zusammensetzung und der Molekulargrosse?) der
Diazoverbindung ergoben hat, erfolgt, mit Sicherheit der Schiuss
gezogen werden, dass der erhaltene Korper Essigather ist, in
welchem 2 Atorne Wasserstoffl des Methyls durch 2 Atome
Stickstoff vertreten sind. dass die Verbindung demnach die

“ \' ‘l—
Gruppe aC( ‘N’ enthillt. Endgiltig bewiesen wurde diese An-

schauang einmal dadurch, dass die heiden Stickstoffatome
ausserordentlich leicht durch 2 Atome Jod ersetzt werden
kounten, eine Recaction, durch welohe die bekannten Dijod-
substitutionsprodukte der Essigsiure erhalten werden3), und
weiter durch die Reduction von Diazoessigither in Ammouniak

und Glycocoll.*

N=N Jy
NS i
CH +J.= CH + N
i |
CONH, CONH,
Dizzoacetamid Dijodacetamid
N=N  NH. '
NS {
CH +38H,=. CH, + NH,
I -
COOH COOH
Diazoessigstiure (;lycomll

Die Constitution der szobexnstemsaule konnte
lungegeu mcht a priori aus threr Bildusg 248 Asparaginsiure-

PRV SO

) Dnes “Journ. [2] 38, 399, %) Das. S. 406.
M Das. 422, 433—436, !) Das. 8. 440.
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ither und salpetriger Siure gefolgert werden. Dass auch die-c
Diazoverbindung aus dem Nitrit durch Abspaltung von zwei
Molekiilen Wasser hervorgeht, ergiebt die analytisch festgestellte
CN,CONH,

Zusammensetzung?) der Diazosucéinaminsiureither |
¢ CH,CO,.R

jener prichtig krystallisirenden Substanzen, welche durch Ein-
wirkung ven whssrigem Ammoniak auf Diazoberusteinsiure-
dther entstehen.?) Diese Wasserabspaltung kounte aber aut
zwer verschiedenen Wegen im Sinne der nachstehenden Gleich-
ungen erfolgt sein.

Entweder.
NOOH :NH,CHCOOH N --CHCOOH
] = S +2H.O.
CH,COOH N—CHCOOH
salpetrigs. Asparaginsiure Diazobernsteinsiiure {symm.}
Oder: '
NOOH . XB,CHCUOH NO
. = } >C.COOH
OH,COO0H N7 | + 2H,0.

CH,COOH
l)iazob_ernstcinsﬁure’(unsymm.i
Die auf beide Arten gebildeten Korper hdben die Zu-
sammpnsetzung der Diazobernsteinsiiure und sind beide durch
Abspaltung von 2 Mol. Wasser, aber unter Heranziehung ver-
schiedener Wasserstoffatome ‘des Bernsteinssiurerestes aus dem
Nitrit der Asparaginsiure hervorgegangen. In dem ersten
Falle sind die beiden Stickstoffatome (N = N)” an zwei ver-
schiedene. Kohlenstoffatome nach Art der arowatischen Azo-
kérper gebunden, ini zweiten Falle dagegen wie in der Diazo-
essigsdure mit demselben Kohlenstoffatom verkettet. Awuch im
- Diazosuccinaminsiureither konnten die beiden Stickstoffatome
glitt durch Brom und Jod ersetzt werden?), aber wit den
entsprechenden noch unbekannten, auf anderen Wegen zu er-
haltenden Verbindungen bis jetzt nicht mit Sicherheit iden-
tificirt werden. :
~ Dass der Diazobernsteinsiiure aber in der That die un-
svmmetiische Constitution zukommt, wird durch die Reduction
~Verbindung mittelst Zinkstaub und Bisessig in Avamo-
's Dies; Journ. [2] 88, 476 u. 477 ¥ Das. 8. 475,
S Das. S. 484 u. 485,
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niak und ‘Asparagins‘aure 1) vollkommen sicher gestellt, da eine

Diazobexnsteinsiure von der zuerst apgefibrten, symmetrischen

Constitution, in welcher die heiden Stickstoffatome an ver-

schiedene Kohlenstoffatome gcbunden sind, bei der Reduction

eatweder Diamidobernsteinsure, oder bdchstens, nach Sprengung

der  Berusteinsiiuremolektile, 2 Mol Glycin, aber kéin Ammo-
. niak h#tte liefern miissen.

N--CHCOOH o CH,NH.COOH

B +3H, &

N—CHCOOH ' OH,NH,COOH
symu. Disxuhernsteinsiaure 2 Mol. Giyein

Einer Diszobamstenmhur‘e, ‘welche bi der Reduction aber
glatt iu Ammoniak ynd Asparaginsdore Gbergefiibrt wird,

N=N NH,
.COQH  + 3H, = #acoou + NH,
1
CH,CO0H CH,COOR

kommt zweifellos die unsymmetrische Constitutibp zv. Diazo-
bernsteinsiure enthilt demnach wie Diazoessigsiure die Stick-
stoffatome mit demeelben Kohlenstoffatom verbunden und ist

slso ebentalls dorch das Radical (c(g)‘-zhmm;

Da alle Amidosiurelther mit der grossten. Leichtigksit
in Diazoverbindungeu 0bergehen?), so dixfen ‘wir die an der
Diazoessigsiure und Diasobernsteinsiiure oachgewigsene Con-
stitution mit der grossten Wahrscheinlichkeit auch. auf diese
Diazoverbindungen ganz. allgemein fibertrSgen und als Regel
anfatellen, dass die Diazofettaiuresther simmtlich die Gruppe
{Q\N} enthalten.

Diszotirte Fettahuren sind im freien Znstande nicht
existenzflihig, indem dieselben, wenn man sie aus den Ldsungen
ihrer Salze sbayscheiden versncht, sich sofort unter Stickstofi-
entwickluug zersstzen.®) Eine freie AmidosBure lsst sich daher
auch picht in eine Diazosiure aberfuhren, eine Thatsache, auf
Grand welcher man bisher als allgemeine Regel aufgestellt hat,

1) D‘l;ﬁ Journ. {2] 38, 485-487.
") Das. 8. 398 u. 897, ¥) Das. 8. 409.

iy




Azokorper t. iib. die Bild. d. Diamids u. seiner Derivate 113

dass Verbindungen der Mettreihe mittelst salpetriger Shure
sich @berhaupt nicht in Diazo erbindungen tberfithren lassen.
Bestindig sin! die Diazofettsau. >n in Form ihrer Sulze 1), ibrer
Aether®) und ilwes Amids?;, das heisst also nur dann, wenn
die Wirkung des Hydroxylwasserstoffs der Siure abgestumpft
worden ist. Bei zweibasischen Siuren ist dei Austuusch eines
Hydroxyls gegen Aethoxyl noch nicht genugend, wm der
Diazoverbindung Bestandigkeit zu verleihen. Der Asparagin-
siiurcmonithylither liefert z B. keine Diazoverbindung, wohl
aber der Didthylither. st eines der heiden Aecthoxyle des
Aethers einer zweibasischen Shure durch Amid ersetzt. wie
dies z. B. im Succinaminsiuretither der Fall ist, so wird die
Bestindigkeit der Diazoverbindung dadurch noch erhtht. Die
Diazosuccinaminsuredther sind die einzigen, bis jetzt darge-
steliten freien Diazoverbindungen, welche durch Kochen mit
Wasser keine Veranderung erleiden.') Es Msst sich demnach
als Regel aufstellen, dass Diazoverbindungen von Fettsiuren
nar dann bestindig sind, wenn sie kein freies Carboxyl mehr
enthalten. Bei den Tri-Azoverbindungen sind dugegen auch
die freien Siuren bestandiger Natur.

Allerdings scheinen nicht zlle uus fetten Amidosiuresthern
mittelst salpetriger Siure entstehenden Diazoverbindungen die
gleiche Bestandigkeit zu besitzen, wie die gensu untersuchten
Aether der Diazoessigsiure oder Diazosuccinaminsiure. e-Diazo-
propionsiireither erleidet jedenfalls sebr schnell eine eigen-
thumliche Umwandlung, welche auf Oxydationsersch2inungen
zurlickzufuhren ist.; Die fibrigen diazotiiten Fettsiuren sind
noch kaum untersucht. Die Diuzoverbindungen, welche aus
Leuciu oder Tyrosin entstelen, scheinen sich bezuglich ihrer
Bestiindigkeit vieder der Dinscessigsaure shnlich zu verhalten.

Dic aromatischen Diazoverbindungen sind von den Diazo-
verbiudungen der Fettsauren dadurch in jhrer Constitation
ginzlich verschieden, duss sie piemals zwei mit demselben
Kohlenstoffatow verbundene Stickstoffatome enthalten konnen.
Die letzteren Verbindungen sind duber als Reprisentanten
inor neuen Klasse von organischen Verbindungen zu be-

) Dies. Journ. [2] 38, 405—411. ) Das. 8. 403,

?) Das. 8. 411 u. 475. % Das. B, 476. % Das. S. 4817.
Journal f. prakt. Chewie §2; B4, 29, 3
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trachten. Die Bezeichnuug als Diazoverbindungen ist aber
trotzdem aui dicse Korper tibertragen worden, dassie mit jenen
die charakteristische Figenschaft theilen, durch Abspaltung
ibres Stickstoffs in Gasform zahlreiche Umsetzungsprodukte
zu liefern. In Bezug auf das chemische Verhalten bestehen,
wie sich aus den beschriebenen Untersuchungen ergiebt, zwischen
diesen Korpern und den aromatischen Diazoverbindungen in
mancher Hinsicht analoge Beziehungen, andererseits aber viels
sehr charukteristische Unterschiede, wie solches bei der conm-
stitutionellen Verschiedenheit der beiden Kdrperklassen nicht
anders zu erwarten ist. Streng genommen milsste man die
diazotirten Fettsduren als innere Azoverbindungen® bezeichnen.

Als wesentliche Unterschiede, welche zwischen aromatischen
Diszoverbindungen und diesen ,inneren Azoverbindungen* be-
steben, sind zu nennen: die Unfihigkeit, Diazoamidokdrper sn
bilden und nameutlich das ‘consequent zu beobachtende Be.
streben, wenn irgend mdglich, an Stelle der beiden austreten-
den Stickstoffatome zwei einwerthige Atome oder Radicale
zu substituircn?), cin Bestreben, welches in der’ Mglichkeit,
den Stickstoff der fotten Dinzoverbindungen mit Jod in kalter
Htherischer oder alkoholischer Ldsung zu titriren?), seinen voll-
kommeusten Ausdruck findet. Letztere Eigenthtmlichkeit
namontlich findet nur daun genigende Erklirung, wenn man
annimmt, dass die heiden Atome der Gruppe (N=N)" in vdllig
gleichwerthiger Beziehung zu cinem Kohjenstoffatom stehen,
oder, was dusselbe heisst, zwei Affinititen desselben Kohlen-
stoffatoms befriedigen.

Driickt mgn dagegen die Constitution des Diazoessigithers
durch eine 2weite mdgliche Formel:

N-- Nl\O‘
g - ofop
aus?), in welcher das Stickstoffdoppelatom nur einseitig an
Kohlenstoff gebundeu erscheint, so findet gerade die ausser-
ordentliche Reactionsfithigkeit des K&rpers in dem ohen an-
gegebenen Sinne keine ungezwungene Erklirung mehr, wibrend

P T

1) Dies. Journ. [2] 88, 413. ) Das. 8. 422.
) Herr Dr. W. Boser in Marburg hat diese Formel aufgestellt
" (yitige Privatmittheilung).
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in dieser Formel eine Analogie awischen fetten und aromati-
schen Diazoverbindungen schiirfer zum Ausdruck kommt.

Eine erst in der letaten Zeit entdeckte Eigenschaft ist
den fetten Diazoverbindungen ganz besonders eigenthiimlich,
die Kahigkeit sich mit Kdrpern direct zu vereinigen, welche
mehrfache Bindungen zwischen Kohlenstoffatomen besitzen.?)
Acetylendicarbonsiiureither und Diazoessigither, in der Kilte
zusammengebracht, vereinigen sich nach wenig Augenblicken
unter Entziindung und Explosion.?)

In den fetten Diazoverhindungen ist die Vereinigung
zwischen Stickstoff und Kohlenstoff eine viel innigere, als in
den aromatiscien Diazokérpern. Man kann wohl mit Recht
annebmen, dass die Diazoverbindungen der Fetisiuren diesem -
Umstande ihre relativ grosse Bestindigkeit verdanken.

Wir keonen das Azobenzol, welches die Gruppe (N,)” in
Vereiuigung mit zwei verschiedenen Benzolkernen euthilt, als
ausserordentlich bestindigen Korper. Sind zwei Stickstoff-
atome wie im Diazoessigither mit ein und demselben Kohlen-
stoffatom verbunden, so zeigt sich, dass diese Verbindung eben-
falls recht grosse Bestiindigkeit besitzt; sie ldsst sich wie
Azobenzol unzersetzt destilliren.?)

Diejenigen Diazoverbindungen der- Fettreihe, in welchen
die zweiwerthige Gruppe (N=N)” gar nicht, oder nur einseitig
mit Kohlenstoff verbunden ist, zeigen daher auch ganz andere
Bestandigkeitsverhaltnisse beim Erhitzen. Hierher gehort das
diazoithansulfonsaure Kaliuom E, Fischer’'s und das Diazo-
dthoxan von Zorn*), jene beiden schon seit einiger Zeit be-
kannten Verbindungen der Fettreihe, welche zwei unter sich
doppelt gebundene Stickstoffatome enthalten. Diese Diazo-
verbindungen besitzen eine ganz undere Constitution wie die
mittelst salpetriger Siure aus fetten Amidokorpern her-
gestellten Substanzen. Das diazoiithansulfonsaure Kalinm
C,H,N=NSO,K entspricht in seiner Zusammensetzung dem
schwefelsauren Diazobenzol; in ihm ist die Gruppe (N=NY’
nur einseitig mit Kohlenstoff verbunden. Das Salz zersetzt

Y) Ber. 21, 2637
’) E. Buchner (Privatmittheilung).
%) Dies. Journ. [2] 88, 406. % A. a. .
8U
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sich beim Erhitzen unter lebhafter Verpuffung. In dem Diazo-
athoxan C,H,0—N=N-—OC,H, sind beide Stickstoftatome
nicht mehr m1t Kohlenstoft, sondern mii Sauerstoft vereinigt,
und in der That explodirt dieser Korper durch Erwirmen,
Schlag oder Ervschiitterung mit fusserster Heftigkeit.

2. Die Constitution der Tri-Azoverbindungen und die
Entstehung des Hydrazins aus denselben.

Durch die Einwirkung von concentrirtem wassrigem Alkali
oder Ammoniak bei 100° auf Diazoessigither entsteht das
Kalisalz?), resp. das Amnid?) einer Siure, welche die dreifache
Molekulargrésse®) der in freiem Zustande nicht existenzfihigen)
Diazoessigsiure CHN,COOH besitzt. Diese Verbindung ist
Tri-Azoessigsiure gepannt worden. Die ginzliche Verschieden-
heit beider Sguren, der Diazoessigsiure und der Tri-Azoessig-
siure, wird am besten an ihrem Verhalten gegen Mineralsiuren
illustrirt. Diazoessigsiure zerfillt nach der Gleichung:

CHN,COOH + H,0 = N, + (‘HQ(OH)COOH

in Stickstoff und Glykolséuré.b)
Tn-Azoessigsiure dagegen nach der (Gleichung:

(CHN,COOH), + 8H,0 = 8N,H, -+ 3CO, + 3HCOOH

in Ameisensiiure, Kohlenssiure und Hydraziu.®)

Durch dic Einwirkung von concentrirtem Aetzkali auf
Diazoessigither werden dem Molektl der Diazoessigsiure keine
nouen Elemente zugefiihrt.e Nachdem sich nimlich heraus-
gestellt hatte, dass durch Einwirkung von S#uren auf die neue
Verbindung Hydrazin entstand, hitte man erwarten dirfen,
dass das Aetzkali einen Theil des Diazoeesigithers unter
Wasserstoffbildung zerstorte, und dass dieser Wasserstoff sich
an den Stickstoff der Diazogruppe (N,) anlagere, dadurch d(r
Bilduug des Hydrazins etwa im+Sinne der Gleichung:

© COOH COOH
|
CH +H, = i
AN
N=N NE—N1i

'y Dics. Juurn. 23 38, 321, %) Das. 8. 543, ) Das. 8. 541.
oDas. S 409, %) Das. 8. 423, % Dus. 39, 27.
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entgegenkommend; dies ist aber nicht der Fall. Analysirt man
die Salze der neuen Saure (die Sture selbst enthilt Krystall-
wasser), so ergiebt sich, dass die Zusammensetzung des Kali-,
Natron- oder Silbersalzes!) genau der einfachsten Formel .
CHN,COOR entspricht. Bs ist also kein Wasserstoff ange-
lagert worden. ' fbenso crgiebt die Analyse der Siure entweder
die einfachste Zusummensetzung CHN,COOH + H,02) oder
3CHN,COOH + ¢H,0%), je nachdem man sie aus einer kalt-
gesattigten, concentrirten Natronsalzlosung in kleinen orange-
rothen, harten Krystallen ausfillt, oder aus kochendem Wasser
in goldgelben Blittern umkrystallisirt. Das Krystallwasser
kann man nicht gesondert bestimmen'), Jda die Substanz schon
beim Erwérmen auf 60¢ allmihlich ncben Wasser Kohlensiare
verliert.?) Krystallisitt man die Siure ans Alkohol um, so
zeigt die Apalyse der nun in feinen Nidelchen ausgeschiede-
nen Substauz, dass dieselbe ihr Molekiil Krystallwasser noch
enthilt.®)  Man wiirde aunehmen, dass dieses Molekill Wasser
Constitutionswasser und nicht Krystallwasser sej » wenn nicht
die Analysen der simmtlichen Salze, der Aether und des
Amids der Tri- Azoessigsiure ergeben hiitten, dass diese
Derivate das Molekil Wasser nicht besitzen.

Das wichtigste Moment, um cinen iinblick in die Con-
stitntion dieser Saure, welche sich also zuniichst als mit Diazo-
essigsiure isomer erwiesen hatte, zu gewinnen, bildete die
Bestimmung ihrer Molekulargrosse. Im Schmelzeshrehen subli-
miren ihre Aether unzersetzt von ciner Stelle zur andern,”)
Aber zahlrciche Versuche, im Diphenylamin- oder Schwefel-
bade einen dieser Acther nach V. Me yer's Methode zu ver-
gasen, endigten jedcsmal unter volliger Zersetzung der Substanz.
Die Kéorper ini Vacuum nach Hofmann’s Methode zu ver-
flichtigen, erschien bei ihrem erst gegen 300° liegenden
Siedepunkte uuthunlich. Aber nach Raoult’s schinem Ver-
fahren, dessen vielfach bezweifelte allgemeine Anwendbarkeit
i der allerletzten Zeit durch zahlreiches Erproben von den
verschiedensten Chemikern bestitigt worden ist, gelang s,
dgurch Ervniediigung des Gefrierpunktes eciner Beuzollosuug zu

) Dies, Journ, {2138, 357 530, ) Dag. 5. 335, 31 Das. S, 536.
4y Das. 8, 585, 3) Das. 8. 349, %) Das. 5na, 7 Das. 8. 339.
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finden, dass dem neuen Diazoessigither, und somit auch der
zugehorigen S#ure, das dreifache Molekiil zukommt.)) Hier-
durch war die Zusammensetzung dieser Saure, der Formel
(CHN,COOH), entsprechend, als Tricarbonsaure

}COOH

+COOH

lcoon

welche mit 8 und 2 Molekiilen Wasser krystallisirt, festgestellt.

In welcher Weise kionnen sich die 3 Molekiile Diazoessig-
sdure zu dieser Tricarbonsiiure vereinigen? Eine derartige
Vereinigung kann ohne Austritt oder Eintritt von Wasserstoff,
welch letzteres beides die Analyse verneint, einzig und allein
unter Annabme einer Verschiebung des Stickstoffs der Diazo-
gruppen gedeutet werden. Die Diazogruppe (N,)” lost sich
mit einer der beiden Affinititen, mit welchen sie an dasselbe
Kohlenstoffatom gekettet ist, von letsterem los und verbindet
‘sich mit deffi Methankoblenstoffatom eines zweiten Molekiils
Diazoessigsidure, an welchem der Stickstoff dieselbe Liockerung
einer Affinitit bereits erfahren hat. Da die neue Verbindung
aus drei Molekiilen der urspriinglichen Substanz bestelitf 'so
findet diese Verschiebung mit dem dritten Molekiil Diazoessig-
sture ihren Abschluss dadurch, dass sich die Stickstoffgruppe
des dritten Molekiils mit ibrer frei gewordenen Affinitat mit
dem Kohlenstoffatome des ersten Molekiils Diazoessigsiure
vereinigt. Diesen Vorgang veranschaulicht folgendes Schema:

C,H,N

COOH COOH COOH COOH COOH  COOH
éH (iJH iCH (‘DH (l)H (§3H

A A TG NG A
3 Mol. Diszoessigsiiure = Tri-Azoessigsiiure.

Die Tri- Azoessigsiure bildet also unter Zugrundelegung
dieser Hypothese die Tricarbonsiure eines neungliedrigen
Ringes, gebildet aus drei Methylengruppen und drei Stick-
stoffdoppelatomen, welchen man als Triazotrimethylen De-
zeichnen kann.

1y Dies. Jonrn. {2 3%, 541,
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COOH
cH. CH
N,¢" \N, + 300, = Ny” W\,
H.C\ /CH, HOOC - CH\_ JCH-~COOH,
N, Ny
Triazotrimethylen Tri-Azotrimethylentiicarbonsiure

{= Tri-Azoessigeinre)

Man kann sich auch vorstellen, dass sich 3 Molekiile Diazo-
essigsinre nnter Bildung der Tricarbongiinre einer offenen
neungliedrigen Kette von derselben empirischen Zusammen-
setzung vereinigen, wenn man gleichzeitig die Verschiebung
zweier Wasserstoffatome vom Kohlenstoff zum Stickstoff an-
nimmt.

COOH COOH  COOH COOH (fOOH COOH
| . { 1 i
CH CH (;H = (/3\ CH C
N 7N\ ™ PN Y
N=N N=N N=K HN N = ¥ N = N Nu
3 Mol. Diazoessigstiure Tri-Azimidoessigsiure.

Das Amid dieser Siure, welche man als Tri-Azimidoessig-
siure bezeichnen kanm, entsteht in der That, wenn man conc.
wilssriger Ammoniak auf Diazoessigither bei strenger Winter-
kilte einwirken lisst.!)

Tri-Azimidoacetamid (Pseudo-l)iazoacetamid)

, {CONH,
C, H(NH),N;‘CONH
CONH,
bat die dreifache Molekulargrésse des normalen Diazoacet-
amids CHN,CONH,,.

Dasselbe besitzt den Charakter einer starken Siure, indem
es 2 Wasserstoffatome enthiilt, -welche durch Schwermetalle,
wie auch durch Ammonium unter Bildung ven'wohl charakte-
visirten Salzen vertreten werden konnen. Da der Korper aber
keine frejen Carboxyle mehr enthilt, so sind es hochst wahr-
Scheinlich Uie Wasserstotfatome zweier Amidogruppen, welche
durch Metalle substituirt werden. Indessen musste es immer-
hin denkbar erscheinen, dass eine derartige Substitution auch in
\mxdogruppen erfolgen kénne, obwohl dies hichst unwahr-

l) Dxes Journ. [2 38, 544.
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scheinlich blieb, da trotz der Anwesenheit von drei Amido-
gruppen immer gerade zwei Atome Metall aulgenommen
wurden. Wenn dies aber dennoch der Fall war, kornte Tri-
Azimidoacetamid immerhin mit den Awid der Tri-Azoessig-
saure selbst identisch sein. Die Untersuchung ergnb. dass
letzteres nicht der Fall ist.

Durch Einwirkung von Ammuoniak auf Tri-Azocssigather
und durch directes Brhitzen von gewShnlichem Diazovssigather
mit Ammoniak wurde das Amid der Tri-Azoessigsiuve dar-
gestellt.”) Die nach beiden Methoden erhaltenen Korper waren
identisch, sie gaben durch Verseifen mit Alkali und Ansiuren
Tri-Azoes~igsaure, aber die Substanz war total verschieden von
Tri-Azimidoacetamid. Tri-Azimidoacetamid bildet ein mikro-
krystallinisches, huchgelbes Pulver, welches sich in wiissrigem
Ammoniak unter Bildung des schén krystallisirenden Ammon-
salzes C;HN (CONH,),. 2NH, leicht auflést.?) Tri-Azoacet-
amid ist dagegen ebenso wenig im Stande, Ammonium oder
Silber aufzunchmen, wie die zugehérige Saure selbst oder deren
Salze. Selbsi wenr, man tri- azoessigsaures Ammon im zu-
geschmolzenen Rehr mit Ammoniak auf 106° erhitzt, krystal-
lisirt das anverinderte Salz wieder aus.

Es derivicen also von der Diazoessigsiure drm ig0-, resp
polymere Amide.

. Diazoacetamidd CHN,CONH,, grosse, gelbe Pris-
men aus Wasser oder Alkohol. Schmelspunkt 112¢. Giebt
mit verdiinnten Sdoren Glycolamid, mit Jod Dijodacetamid
und Stickstoff.%) :

2. Tri-Azimidoacetamid (Pseudo - Diazoacetamid 3

CONH,
C,HN,(NH), ‘ CONH hochgelbes, schwer ldsliches Krystall-
ONB

pulver, verpufit bei 132“, enthilt zwei Wasserstoffatome, welche
durch Metall vertreten werden konmen und besitzt dadurch
den Charakter einer starken Saure. Der Stickstoff kann nicht
durch Jod ersetzt werden. Bildet mit verdiinnten S#uren
Hydrazin.%) Giebt mit salpetriger Siure Carminfirbung.
1) Dies. Journ. (2} 38, 543, %) Das. S. 547. 5 Das. S, 411,
I Das. 8. 433. 5) Das. 8. 544 % Das. 8. 546,
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CONH,
s CONH, bliittrige,
lC()N H,
mattgelbe Krystalle, welche bei 300° noch unverindert sind.
Enthalt keine Wasserstoffatome, welche durch Metali vertreten
werden kbnnen. Reagirt neutral. Der Stickstoff kann nicht
durch Jod vertreten werden. Bildet mit verdiinnten Suren
Hydrazin, giebt mit salpetriger Saure Carminfirbung. Tri-
Azoacetamid und Tri-Azimidoacetamid sind also isomer, beide
sind polymer mit Diazoacetamid.

Tri- Azoacetamid und Tri-Azimidoacetamid besitzen, irotz-
dem. dass das eine ein neutraler, indifferenter Korper, dus
andere eine starke Siure ist, doch einen gewissen einheitlichen
Charakter. Beide konnen Hydrazin bilden, beide farben sich
mit salpetriger Siure unter Aufnabhme von Sauerstoff roth %)
und reduciren langsam Fehling’sche Losung, welche sie zu-
vichst smaragdgriin farben. Der Stickstoff kunu in beiden
vicht mehr durch Jod ersetzt werden.

3. Tri-Azoacetamid?) C,H,N

Nach der fir die Tri-Azoessigsiure postulirten Constitu-
tionsformel : , .
COOH COOH COOH
{ i ;
CH CH Cg
\\ '\ /
15/ N=N N=~ ¥

. PR

befinden sich innuerhalb des Molekils dieser Siure 3 Gruppen
(N,)” nicht mehr mit je einem, sondern mit zwei verschiedenen
Kohlenstoffatomen verbunden. Dass in der That noch doppelt
gebundener Stickstoff vorliegt, geht aus den stark firbenden
Eigenschaften dieser Saure und ihrer Derivate bervor. Die-
selben besitzen tief goldgelbe®) bis morgenrothet; Farbe; die
aus Tri-Azoessigsiiure mittelst salpetriger Siure erhaltene Tri-
Azoxyessigsiiure®) ist sogar herrlich carminroth mit einem Stich
ins Blaue gefairbt- Wir haben also in einem Korper obiger
Constitution eine fette Azoverbindung im. Sivne der aromati-
schen Azokérper vor uns, Das Stickstoffdoppelatom ist mit

!y Dies. Journ. [2! 3, 542, ) Das. 8. 557. 3) Das. 8. 535.
4 Das. S. 540. % Das. S. 557. :
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verschiedenen Koblonstotfutomen verkettet. Und wirklich ver-
mag der Stickstoft der L'ri-Azoessigsiure ebenso wenig wie die
doppelt gobundene Stickstofigiuppe des Azobenzols mehr in
Gasform auszutreten, withrend Diazoessigsiure ihren Stickstoff
unter dem Binfluss der verschiedensten Reagentien als solchen
ausgiebt. Hutweder tritt derselbe quantitativ als Hydrazin aus?)
(g‘) + d, xN_tlﬂ, { Binwirkung von Sauren)
NH,

oder das Molekiil der Saure wird unter Bildung- eines Korpers
CN,H,, eines; iso- oder polymeren -des Cyanamids in der Weise
verindert, dass Stickstoff mit Kohlenstoff verbunden bleibt.?)
{Binwirkung von Alkalien} )

Mit der Formel:
COOH COOH COOH
: ,

Cl CH Cr
N SN
NN=NX=K)¥

steht der Zerfall der Tri-Azoessigsiure durch Kochen mit
Sauren oder Wasser in Hydrazin, Ameisensaure und Koblen-
siure im vollsten Eivklang. Dieser Process vollzieht sich
unter Wasseraufnahme nach der Gleichung;

COOH
C,H.N,{COOH + 6H,0 = 8N,H, + 3C0, + 3HCOOH?).
COOH

Dem Zertall in Ameisensdure und Koblensiure geht die
Bildung von Ozxalsiure voraus.#) Je nach der Concentration
der angewandten Mineralsiuren, erhalt man mehr oder weniger
_von dieser letateren Substanz, jedoch immerhin nur wenig im
Verhiltniss zu den auftretenden Spaltungsprodukten. Substi-
tuirt man jedoch das Carboxylwasserstoffatom der Tri-Azo-
essigsdure durch ein Alkyl, so zerfillt der so gewonnene Tri-
Azoessigither vollstindig, nach der Gleichung:

COOC, 11, COOC,H,
canm,{cooc_.u, +6H.0 = 3N;H, + 3 |
C00C, H, COOH

Y) Dies. Journ. [2] 3, 27. % Das. 38, 552 £ %) Das. 39, 83.
Y Das. 8. 25
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in Oxalsduresther und Hydrazin)  Schematiseh dargestellt
wiirde sich der Vorgang der Hydrazinbildung, vnter Zugrunde-
legung obiger Constitutibnsformel fiir die J‘uA/ooss:gcnure, in
{olgender, ibersichtlicher Weise vollziehen.

COOR COOH COOH
H - 1 .
(_")H(+O.,) CH( 40,1 CH(4-0,) =
/N N :
+H)N  Neew,  +uaN Nwmy N .\'.+H.a
' 666& ' COOH CnoR
~ boon coon COOH =
HN " THN-NH, T HN--NH, | NI,
00 oo oo
__ H.COOH_ H.COOH """ "H.COOH
HEK H,N-- NH, " RN NI, TNH,
und fir Tri:Azoessig&ther:
COOC, H, . COOC,H, CO0C, H,
| |
CH(+0,) (‘H(*o,) CHi % 0,) =
2N N
+BaN Ny o, xN \T(- Ha)= - (4 Hig) Ni+H,
cooc H, COOC,H, COOC,H,
| ]
GOOH - COOH COOH
“Hyly H,N—NH, H.N—NH, NI,

Der Stickstoff der Tri-Azoessigsiure wird bei dicsen Reac-
tionen quantitativ in Form von Hydrazin ansgeschieden. Es
tritt kein gasformiger Stickstoff mehr aus.?)

In der fiir die Tri-Azoessigsiure aufgestellten Constitu-
tionsformel ist ein neungliedriger Ring, gebildet aus 3 Methin-
gruppen und 3 Stickstoffdoppelatomen, enthalten.

CH,
N N
N N
CH, CH,

\\

e e e - .‘\'::N
') Dies. Journ. 39, 385. %) Das. S, 33,
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Man kann sagen, dass es wenig der Natur eines Ringes
eutspricht, dass derselbe schon- durch die Einwirkung von
heissem Wasser vollstandig zersetzt werden kann, Wi keunen
aber bis jetst wobl kein ahuliches geschlossenes Gebilde,
welches uumittelbar mit dicsem Kerne der T'ri- Azoessigsiure
verglicheu werden kénnte. Wenn wir die Gruppen (N,) ge-
wissermassen als einfache, nicht als doppelte Glieder dieses
Ringes betrachten, wird das dem Auge bequemere Bild eines
scheinbar sechsgliedrigen Ringes hergestellt.

CH,
AWANN
CH:\/’CH_.
AN

Durch die Einwirkung von Alkalicn wird der Kern der
Tri-Azoessigsiure, nachdem die Carboxyle als Kohlensdure
abgespalten ‘vorden sind, wahrscheinlich, wenn nuch schwieriger
als durch Sauren, ebertalls zerspreugt and zwar in 5 Theile.

Ny——CH,

1]
N

CH, ; N, = 3CN,H..

N,—-- 11,

Es resultirt eine Base von der Zusammensctzung (N, H,,
welche ein farbloses Silbersalz ON,Ag,Y) livfert und mit Cyan-
amid isomer ist. Da dicsz Base aber ein Quecksilberchiorid-
doppelsalz voun der Zusammensctzung 3 ON,H, + HgCl, licfert?),
so kommt derselben vielleicht die dreifache Moleknlargrssse
= C,NH, 2u, welche direct noch nicht ermittelt werden
konnte. In diesem Falle wiicde die Natur eines ringférmig
gebundenen Kernes deutlich hervortreten. )

Dass wir aber wirklich eine Art von Kern m der Thi-
Azoessigsilure unzunelmen berechiigt sind, beweist der 1im-
stand, dass wir die Carboxylgruppen dieser Tricarbonsiure
partiell und vollstéindig durch Erhitzen der Siure fur sich als
Kohlensiure abspalten kénnen, ohne dass der iibrige Atom-
complex aunfgelost wird. Dieses Verhalten erinnert lebhaft an

Y Dies, Journ. (2] 3Y, 355. 4 Dax S, 856,
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dasjenige der Polymethylencarbonsiuren. Schon bei 609 ver-
liert Tri-Azoessigsaure ueben ihrem Krystallwasser Kohler-
saure.’) Bei 100° wird diese Abspaltung nach etwa 100 stiin-
digem Erbitzen vollstindig und-der zuriickbleibende Korper,
eine prichtig krystallisirende Substanz, besitzt die Zusammen-
setzung?) und die Mclekulargrisse®) der Tri-Azoessigsinre

minus 3 Kohlensiure:
COOH

C,H,N, {(‘OOH C,H,N, + 3C0,.
COGH
Es ist auch gelungen, eine Dicarbonsiure von der Zu-

sammensetzung C H,.\,_{gggg durch gemissigte Einwirkung
von Alkalien anf Tri-Azoessigsiure zu erhalten4), eine Siure.
welche auf ihren Schmelzpunkt bei 170° erhitzt unter weiterem
Koblensiiureverlust ehenfalls in eine sauerstofffreie Verbindung
{C.H,N,)x iihergeht, welche allerdings mit der durch unmittel-
bares Erhitzen von Tri- Azoessigsiure erhaltenen nicht iden-
tisch ist?), aber wie jene ein Silbernitratdoppelsalz von der
Zusammensetzung C,H,N, + 2AgNQ, liefert.%)

Der Korper C,H,N, — seine Molekulargrésse wurde nach
Raoult’s Methode ermittelt — welcher durch Erhitzen von Tri-
Azoessigsiiure unter Kohlensiurcabspaltung entsteht, ist aber
farblos und besitzt nock schwach saure Eigenschaften.’) Er
verbindet sich mit 2 Mol. Silbernitrat und mit 3 Mol. Queck-
* silberchlorid®) zu farblosen, schwer lgslichen Doppelsalzen,
nicht aber kann in ihm uomittelbar Wasserstoff durch Silher
ersetzt werden, wie in der ebenso einfach zusammengesetzten
aus Tri-Azoessigsdure und Alkalien enistehenden Verbindung

CN,H, oder C,N.H,, in welch letaterer aller Wusserstoff
durch Silber vertreten werden kann.®)

Wenn Tri- Azoessigsdure Kohlensiiure abspaltet, misste
eine 'V ‘rhmdung von der Coustitution

CH,
N./ W,
H.C\ /cE,’
. - S“. k
i Dies. Journ. |2} 35, 54¢. 2) Das. 8. 530. %) Das. ». 351.
4y Das. S. 553, %) Das. 8. 554, % Das. 8, 555, 7y Das. 8, 351,

% Das, 8. 652, & Das. 8, 355
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ein Triazotrimethylen zuriickbleiben. Diese Verbindung ent-
hielte noch 3/N,)"-Gruppen, solite demnach wohl ebenso gut
ein gellirbter Korper sein,” wic ihre Tricarbonsiure. Ausser-
dem, dass der Korper C,N.Hg aber vollkommen farblos ist,
hut er anch noch Eigenschaften, welche die Vereinigung mit
Metallsalzen zu Doppelsalzen zulassen. Sehr wahrscheinlich
wandert dalier das Wasserstoffatom des Carboxyls bei der
Kohlensiiureabspaltung nicht an das benachbarte Kohlenstoff-
" atom, sondern gebt zum Stickstoffdoppelatom weiter, indem es
dessen doppelte Bindung aufldst und zur Vereinigung mit
Schwermctallsalzen fihig macht. Man kann diese Substanz
daher als Trimethintriazimid bezeichnen. '

CH, CH.
N AR
§ ¥ N NH
f k i !
N 7 geht diber in Hlf‘ N
0,6 CH, HC CH
N/ N
N=N N—NH
L . IL
Triazotrimethylen Trimethintriazimid,

In dieser IL. Form, als Trimethintriazimid scheint also
der Kern der Tri-Azoessigsiure allein fur sich bestindig zu
sein. Diese Eigenschaft, dass dem Derivat eines organischen
Korpers eine anders constituirte Verbindung zu Grunde. liegt,
als die fir die Natur der aus dem Derivat abgeschiedenen
Muttersubstunz postulirte Constitution ergiebt, ist schon oft
beobachtet worden. Ebenso wie z B. Pseudo-Isatin und
Pseudo-Indoxyl, sobald man diese Substanzen aus ihren Deri-
vaten zu isoliren versucht, in die stabilen Formen des Isatins
und Indoxyls durch Wanderung von Wasserstoff tibergehen,
liefert Tri-Azoessigsiure unter Kohlensiureabspaltung nicht
Tri-Azotrimethylen, sondern, und zwar hier durch Wanderung
des Wasserstotfs vou Kohlenstoff zum Stickstoff, dessen stabiles,
farbloses Isomercs, das Trimethintriazimid.

8. Ueber das Diamid und seine Derivate.
Obwohl man die Existenz des Diamids, des Korpers
NH, -NH,, schon lange als durchaus wahrscheinlich vermuthet
bat. ncmentlich, seitdem man dessen vollkommenes Analogon
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im. flissigen Phosphorwasserstoff PH,--PH, 4ufgctunden hatte,
ist es bis- vor kurzem nicht gelunger liese Substunz selbst
darzuebellen

thrper, welche man als Derivate des Diamids betrachten
wmuss, ;jpdem in letzterem vin oder mchrere Atome Wasser-
stoff” durch: organische Radicale vertreten wurden, kennt man
sohon seit 25 Jahren.

- Der-slteste dieser Diamid- oder Hydrazinabkommlinge ist
_das Yon Hofmann!) 1863 dargestellte Hydrazobenzol, das

gyn ﬂ.f trische Diph 1t d in ‘“ ? elcl Is Di id
mmetrsche Liphenyilhydraz | , welchies als 1amiud -
' o p y y’ NH — CrH )

1 £

)

aufgefasst. werden .muss, in welchem je ein Atom Wasserstoff
jeder* Amidogruppe durch Phenyl substituirt ist. 1877 gelang
es B. Fischer, dem doppelt gebundenen Stickstoffatom (N =N)”,
welchies ‘als zweiwerthiges Radical die grosse Klasse der Diazo-
und Azokorper charakterisirt, soviel Wasserstoff zuszufiibren,
dass das Diamid entstand, aber diese Gruppe l6ste sich nicht
vollstiindig- aus der urspriinglichen, kohlenstoffreichen Verbin-
~dung aus, sondern blich stets mit wenigstens einem Radical,
einem Phenyl oder Aethyl, verbunden. -Diese gubstitirenden
Radicale konnte. man nich weiter abspalten, ohne das Diamid
selbst auseinander zu sprengen.

- Bei- meinen Versuchen, Hydxazm darzustellen, ging ich
ebenfalls von Verbmdungen aus, welche die doppelt gebundene
Stickstofigruppe (N=N)” enthalten, und zwar von den Diazo-
verbindungen der Fettsiuren, welche diese Gruppe in Geestalt

) N\I:
des Radicals (C< & /' mit einem und demselben Kohlenstoff-

atom- verbunden enthalten,
' Weiter ohen ist beschrieben worden, in welcher Weise
der erste Repriiseritant dieser neuen Klasse von Korpern, die
Diazoessigsaure, sich unter dem Eirflusse von concentrirten,
wiissrigen Alkalien zu Tri-Azoessigsiure polymerisirt, und wie
letztere Verbindung beim Kochen mit Siauren oder Wasser
nach der Gleichung:
. COOH
O,H,N,{GOOH + 6H,0 = 8N,H, + 4CO, + 2HCOOH
COOH
) Hofmann. JB. 1863, S. ac4.
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unter Aufnahme von ¢ Mol. Wasser ihre 3 Stickstoffdoppel-
atome als Hydrazin susscheidet.

Die Auslosung der Diazogruppe ‘N=N) in Form des
Diamids geschieht auch partiell bei der Reduction des Diazo-
essigiithers mit Zinkstaub und Eisessig. Hier bildet sich nach
der Gleichung:

COOR COOR

(51{ + 2H, = CH,

K- NH
NH,

zuniichst jedenfalls Hydrazinessigither; denn bei fortschreiten-
der Reduction erhilt man ja nach der Gleichung:

COOH COOH

i I

CH + 3H, = CH, + NH,
2N ]
N=N NH,

schliesslich Glycin wod Ammoniak.)) In kleinen Mengen
werden aber auch bei diesem Process Diammoniumsalze, wie
durch die Bildung von Benzalazin nachgewiesen werden Lonnte’),
ausgeschieden.

Kocht man Diazoessigither mit verdiinnten, wissrigen
Ajkalien. so entsteht cinfach. unter Aufnahme von 1 Mol
Wasser, Glycolsiure und Stickstoff. Setzt man aber Zink-
oder Aluminiumfeile hinzu, so werden ausserdem betrichtliche
Meugen Hydrazin gebildet?) Der Verbrauch an Metall ist
aber ausserovdentlich gering, und wahrscheinlicher ist es anch
hier wasentlich das verdtinnte Alkali, welches wie beim Erhitzen
des Diazoessigithers mit concentrirtdr Kali- oder Natron-
lauge supiichst partielle Umwandiung in polymere Tri-Azo-
verbindungen veranlasst, welch’ letztere dann beim Ansauren
der Lisung Hydrazinsalze ausscheiden.

Hydrazin kann aus Diazoessigiither auch noch durch eine
sehr inieressante Reaction auf einem Umwege erhalten werden,
eine Reaction, welche Hr. Dr. E. Buchner in diesem Sommer
auf meine Veranlassung niiher studirt hat.$)

/s Dies. Journ. (2] 38, 440.  * Das. 89, §. 32, % Das, §, 32.
iy Bor, 21, 2837 &,
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Diazoessigither verbindet sich unmittelbar mit den Acihern
angesattigler Siuren in Hguimolekularem Verhiltniss zu ent -
-charakteisirten. farblosen Additichsprodukten 2z B.:

. N CHCOOH N—CHCOOH
COUHCH w4+ g = COOHCH{ |

N CHCOOH “N--CHCOOH

-Diazocssig~iure '+ Fumarsiiure Addicionsprodukt

¥ CHCH, ,1\~(‘IIL nin

COOHOHL 4 + = COOHCH{ | 1

N CHCUOH N--CHUOOH

Diazrovssigsd we + Zimmtsiure Advlitionsprodukt

Die Constitution dieser Produkte ist noch nicht sicher
gestellt. Vielleicht entstehen diese neuen Korper durck Auf-
bebung der doppelten Bindungen, eiverseits zwischen Stickstofi-,
andererseits zwischon Kohlenstoffatomen im Sinue obiger Sche-
mata. Dieselben geben beim Kochen mit verdiinnten Mineral-
sduren unter Kohlensaureentwicklung chenfalls ihren Stickstoff
in Form von Hydrazin aus; uud zwar zerfallt das Addxtxons-,'
produkt von Fumarsiure und Diazoessigsiure hlerbex nach der
(_-rlexchung '

C,H,N,ICOIH), +¥H,0 = N,H, + C,H,COOH), + 200,
Fumay- l)lw»esslgeumn ’ .

‘in Hydrazm Bernstoinsiurs und Kohlensanre.

Das iteie Diaynid ﬁg’ ist noch nicht ‘analysirt. worden
s bildet ein Gas oder eine niedrig siedende Flissigkeit, welche
ausserordentliche Verwandtschaft zum Wasser besitzt. Durch
Eigwirkung dor Oxyde oder Oxydhydrate der All:alien oder
alkalischeu Erden auf Dismmoniumsalze tritt es, da bei dieser
Reaction Wiasser gebildet wird, stets in Gestalt seines Hydrates
aus. Dieses Hydrat besitzt dié Zusamwmensetzung N,H, . H,0.
Es kann demselban daber die Constitutionsformel:

3

in . ¥
NH, NH,.
} otler H p))
NH,0H NH.”
v v

zukommen. Der Unmstand, dass die Diannnoniumsalze dieses

Molekiti Wasser nicht mehr enthalten, scheint sehr zu Gunsten
Touynal ©prakt, Chemie [0) Bd. 59, ) ) . 9
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der ersteren Forwel zu sprechen.’; Der Korper siedet vol'
kommer unzersetst hei 119 und bildet ein lichtbrechendes,
an der Luft deutlich rauchendes Liyuidum von schwachem.
an Ammoniak oder Aminbasen kaum erinnerndem Geruch.’)
Hydrazinhydrat verflichtigt sich im Vacuwn tiber wasserfrciem
Aetzkali schliesslich «ollstindig. In einem Gemisch vofi foster
Kohlensiure und Aether erstarrt en zu einer festen krystalli-
nischen Masse, welche unterhalb —40° schmilzt.:

Dass der nur in ihren Salzon und Derivaten?) analysirten
Verbindung NB, wirklich die Molekulargrisse (NHMA)2 zukomunt.
dass dieselbe also Diamid ist, folgt aus der Bildung eines
priichtig  krystallisirenden Monochlorhydratss von der Zu-

sammensetzung:
NH. HOL

N,
welches aus dem Bichlorhydrat durch lingeres Erwitmen aut
170° entsteht.) iferner ist die Molakulargrésse des Renzal-

" azins®) ung Cinnamylidenazins®), zweier Korpér von. dee Zu-
sammensetzung:

N=CHC,H, q DII CHQHCHL.H
wn:

N=CHCH, : N= CHCHCHC,

Benzalazin (.,mnamvhdenazm

welche aus Benzaldehyd, resp. Zimmtaldehyd und- Hydmnu
unter Austritt von Wasser entstehen, nach Raoult’s Method:
durch Erniedrigung des Gefrierpunktes von Benzol und von
Eisessig festgestellt wordem. -Diese Versuche bestiitigen eben-
falls, dass Hydrazin die Molekulargrdsse (NH,) zweimal besitzt.

Hydrazin ist das stirkste Reductionsmittel, welches wir
keunen?); es reducirt beim einfachen Erhitzen seines Sulfates
zum Schmelzen die Schwetelsiiure nicht ‘allein zu Schwefel.

) Vergl. E. J. Maumené (Bull. chim. 49, 85u—853): Ueber day:
Hydrazoin oder Protoxyd des Ammoniaks, welches dieselbe Zusammen-
sctzung wie Hydrazinhydrat besitzt, aber ein sauerstoffbaltiges Bichlorid
und ein Platinsalz liefert,

?) Dies. Jonrn. £2] 39, 41.

%) Auch das Hydrat ist neuerdings von Hra. Schulz im blesmgmx
Laboratorinm analysirt wor.den.

‘) Dies. Journ. (2 39, 38. %) Das. S. 16. % Das, 8.50.

") Das. S. 42 u. 48, :
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sondern sogar zu Schwefelwasserstoff.!) Hydrazinhydvat ver-
pulft init vielen Kérpern kalt zusammengebracnt; z. B. mit
Aceton, Chinon, Quecksilberoxyd. Rei allen Reductions-
processen auf nassem Wege geht es wieder in die Grupype
(Np)” tiber, aus welcher es entstanden ist: es giebf, «eion
ganzen Stickstoffgehalt gasformig ab, z B.:

2PtCl, + N,H(HCh, = 2PtCl, + N, + 6HCL?)

Man kann daher mit Hydrazin Reductionserscheinungen
herbeifiibren, ohne, mit Ausnahme von Wasser,“irgend einen
fremden Kdrper in dic Reaction einzufithren, ein Umstand,
‘der fiir die analytische Chemie von derselben Bedeutung werden
dirfte, wie die Anwendung des Ammoniaks als Ncutralisations-
and Fillungsmittel.

Hydrazin verbindet sich mit Aldehyden und Ketonen unter
Wasseraustritt, und zwar mit ersteren ausserordentlich leicht
schon in saurer Ldsung in der Kilte und bei der allergrosstes: -

: . NH, . .
Verdiinnung. Da in der Verbindung 11\1 H die beiden Amide

. Aldehyd- oder .Ketogruppen gegeniiber 3ollkoxpmeu gleich-
. werthig sind, so treten stets zwel Molekille eincs einw~rthigen
- Aldehyds oder Ketons mit einem Molekiil Hydrazin zusammen,
z. B.:
NH, C,H..CHO N=:CH.C.H,
+ .t Soldiuhed N 2H,04
&H, GC,H, . CHO 15:011, cH T )

Benzaldehyd
/CIHB /C;Hsl'
NH AN =UN
T gl:{ 3%12110
NH, 00/05 =C/e.s
\ H, g \CHs
Acctophenon

Die Diketone mit zwei Ketogruppen reagiren dem ent-
sprechend nur wit einem Molekitl Hydrazin:

NH, cCocC,l, N--C. C,H; N=C.C.H, %
| o+ = ‘ + B0 + 21,0,
NH, COC,H,, H,NCO.C,H, N=C.C,H,

Benazil :

‘) Dies. Journ. (2] 89, 39.  *) Das. 8. 38 %) Dus. 8. 4,
*) *) Diese Korper hat Hr. Thun Jjungst im hiesigen Laborat vian
untersucht.
9
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Fiir alle diese Reactionen ist es gleichgiiltig, in welchem Ver-
hilltniss man die beiden Componenten aufeinander einwirken ligst.

Die 3-Ketonsiureither machen von dieser Regel, dass die
beiden Amide des Hydrazins auf Aldehyd- oder Ketogruppen
gleichwerthig wirken, eine Ausnabme. Aus Hydrazin und
Acetessigiither mitsste im Sinne folgender Gleichung:

CH, CH, CH, CH,
CO+H,X—NH, + ocfe = c'-“ N-N7 € +2H,0
éu, CH, éu,. én,
COOC. H, ¢00C,H, COOCH,  COOGH,

eine Azinverbindung des Acetessigithers selbst entstehen. Statt
dessen vereinigt sich nur ein Molekul Acetessigither mit
einemn Molekiill Hydrazin, und zwar in derselben Weise, wie
sich Pheuylhydrazin mit Acetessigither coudénsirt. Ausser
einem Molekiil Wasser, tritt noch ein Molekiil Alkchol aus:
es entsteht ein Methylpyrazolou.t)

CH, CH,

! i
NH, ¢©O N=(C ' -
P+ = i | +HO+CHONIL
NH, CH, NH CH,

COOC,H, &6
Ganz analog reagiven Benzoylessigither und Hydrazinhydrat
schon in der Kilte?)

Diamid und Aldehyde oder ketone komnten sich aber
auch in der Weise mit einander vereinigen, dass aus einem
Molekiil Hydrazin je ein Wasserstoffatoln von beiden Amido-
sruppen mit dem Sauerstoff einer Aldehyd- oder Ketogruppe
austrite, z. B.:

NH, NH,
[0+ UMC.CH, = | SHC--O,H, + H,0.
H, NH-

Die Entstchuny eines derartigen Kérpers ist bis jetzt
noch nicht -beohuchtet worden.

Die Verbindungen des Hydrazins mit Aldehyden und
Ketokorpern beanspruchen maunigfaches Intercsse, Es sind
"t Dhies. Jowrn. (2] 19y 51,

1 S Anmerhiar 9% auf vor, Seite.
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Derivate des Hydrazins, in welchem aller Wasserstoff substi-
twirt ist.  Ich habe bereits friher zwei Sguren beschrieben,
welche sich in ganz analoger Weise vom Hydrazin ableiten
lassen, wie die oben beschriebenen aus Hydrazin synthetisch
erhaltenen Produkte, die symmetrische und die unsymmetrische
Azinbernsteinsiure.') ‘

Wenn sich Diazoessigsiure oder Diazobernsteinsiure mit
irgend einem Korper unter Stickstoffentwicklung verbindet, so
verlduft gleichzeitig, wenn auch oft nur in verschwindend ge-
ringem Masse, eine secundiire Reaction, welche darauf beruht,
dass mehrere Molekiile der Diazoverhindung sich unter Elimi-
nirung nur eines Theiles ihres Stickstoftes zu eigenthiimliclien,
complicirt zusammengesetzten Korpern verbinden,

In demselben Sinne zersetzen sich die Diazoverbindungen
ausschliesslich, wenn sie bis in die Nihe ihres Sicdepunktes
anhaltend erwiirmt werden. Der unreine Diazobernsteinsiure-
ither erleidet diese Umwandlung rogar schon bei gewdhnlicher
Temperatur.

Die einfachste Zuswminensetzung des aus Diazoberpstein-

i thylither o 2C O CH, haltenen farblosen?) Ko
sauremedhylather | erhaitenen iarblosen - rs
YRR 6m,c0,0H, n) Korpe

st C,H,NO,.%) Dieselbe ist also gleich der des Diazobern-
steinsiuremethylithers minus | Atom Stickstoff. Da aber
der Stickstoff als Gas austritt, sind an der Bildung des Kor-
pers wenigstens zwei Molekiile Diazoverbindung betheiligt, und
zwar miissen die beiden Molekiile sich mit cinander vereinigen,
da ein Koérper von der Zusammensetzung C¢H;NO, nicht
denkbar ist. BEs folgt daraus, dass die gefundene Formel
wepigstens verdoppelt werden muss. Die Reaction verliuft
also nach der Gleichung:
(CN,CO,CH,

2]
CH,C0,CH,

Durch Einwirkung von Barytwasser entsteht aus dieser
Verbindung unter Abspaltung von Methylalkohol das Baryt-

= C,,H,,N,0, + N,.

Y Curtius: Ber. 18, 1302; Curtius n. Koch: Das. S. 1299;
Dies. Journ. (2] 39, 33; ,Diazoverbindungen der Fettreihe” Miinchen
1886, 8. 92.

N Dies. Journ. {2] 89, 34, %) Das. 8. 54.
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salz O, H,N,0 B+,%), die urspriinglichc Verbindung repriisen-
tirt also den Methylither einer vierbasischen Siure.”)
Da der Diazobernsteinsiiure aber zweifellos dic unsym-

N.
¢« (. COOH

metrische Coustitution N~ zukommt. su kann die
CH,C'00R

Bildung eines Korpers aus zwei Molekiilen Diazobernstein-

siuremethylither von der Zusammensetzung C,.H N, O,

welcher noch vier methylirte Carboxylgruppen enthilt, im

Sinne der ileichung:

N N=C.C0,CH;
. (. CO.CH, : T

CH,CO,CH,

CH,CO,CH, -
+
CH,CO.CH, " CH,CO,CH,
\u Co,CH |
N7 N=(.CO0,CH,

2 Mol. Diazobernsteinsituresither unsymm. Azinbernsteinsiureither

gedacht werden. Denn die Wasserstoffbestiimmungen beweisen?®),
ganz abgesehen davon, dass der Korper unmiglich wihrend
sejner Entstehung Wasserstoff aufgenommen oder verlorsn
haben kann, dass in der Vcrbindung noch vier Wasserstoff-
atome anmsser den zwolf, vier Methylgruppen angehdrigen, vor-
handen sind. Die Annahme, dass die beiden Stickstoffatome
Jder Verbindung mit Wasserstoff in irgend einer Weise 7u
1mid- oder Amidgruppen zusammengetreten sind, bleibt daher
ausgeschlossen.

Ein Korper von der angegebenen Constitution kann als
Hydrazin NH,—NH, aufgefasst werden, in welchem je zwei
Wasserstoffatonie durch den zweiwerthigen, in Folge seiner

CN,CO,H ,
Entstehung aus der Diazobernsteinsiure é unsymme-
H.CO,H

. ) O( ‘O_CH._ -
trisch zu denkenden Bernsteinsiturervest ; vep . Ver-
"CH,CO,CH,,:
treten sind.

N Dies. Jonrn, [2] 39, > )y Das. &, 54w 54, % Das, 8. 54
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Um an diese Beziehuug za eriimcrn, habe ich der zu
Grunde liegenden Szure den Namen ., Azinbernstein-
sanre gogeben,

Diazocssigiither liefert, wie direct nuachgewissen werden
kenite 5 durels Erhitzen nach der Gleichung:

4CHN,CO,R = N (CHCO,R), + 3N,

uuter Stickstoflentwicklung Derivate von derselben empirischen
Zu-aramensetzung, wic diejenigen der as. Azinbernsteinsiure.

Die ans Diazoessigsiure uud die aus Diazobernsteinsiure
gewonnenen Azinbernsteinsiuren sind aber nicht identisch,
sondern isomer.”) Eine cinfache Deutung ihrer constitu-
tionellen Verschiedenheit kaun durch die Annabhme gegeben
werden, dass in der aus . Diazobernsteinsiure dargestellten
Verbindung die Stickstoffatome an Kohlenstoffatome derselben
ursprimnglichen Methylengruppen, in der aus Diazosssigsiure
erhaltenén S#ure dagegen an Kohlenstoffatome verschiedener
Metbylengruppen gebunden sind, eine Hypothese, welche bei
der -unsymmetrischen, resp. symmetrischen Vertheilung der
Wasserstoffatome in einem durch Vereivigung von zwei Mole-
kilen Diazobernsteinstiure. resp. von vier Molekiilen Diazo-
essigsdure unter partiellem Stickstoffaustritt zu Standc kom-
menden Atomcomplex durchaus wahrscheinlich ist. Die aus
Diazoessigsure hervorgehende Azinverbindung soll daher als
symmetrische Azinbernsteinsiure, der ihr iso-
mere Korper als unsymmetrische Azinbernsteinsiure
bezeichnet werden.

Nachstehende G‘rlélcnungen migen dicse Auffassung inter-
pretiren:

N ‘e
& >C.coH 1;:=<é..(.ogn
'H.CO,H {* CH,CO,H
= + N,
ca,co H | CH,COH
; |
>c CO,H N=C.CO,H

2 Mol. Diazobernsteiusiiure = unsymw. Azinbernsteinsiure + N,

) Dies. Journ. 727 39, 56. * Das. S. s
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s

 CHCOH

N

¥, CHCOH

S CHUOLK N

N \CHCO,H

s C H 4 ;{N:

: CHCO.

. CHUO,H N~

8 NCHCO, I

hY
. SCHCOH
N
4 Mol Diacoessig-anre == symm. Azinberusteinsinre + 3N, - 7

Den Numen ,,Azinverbindungen®, mit welchem ich
zuerst die znletzt heschriebenen Derivate des Hydravins, die
Azinbernsteinséuren, bezeichnet habe?l), habe ich auch nach
der Entdeckung des Hydrazing selbst fir dicjenigen Abkémm-
linge dieses Korpers beibebalten, in welechen ebenfalls dic vier
Wasserstoffatome drs Diamids substituirt sind, obwohl man
hewe die Bezeichrung ,Azin% in den Namen ciner ganzen
Reibe ‘whr verschiedener Korper vorfindet. Der Name ,Azi«
oder ,,A zin*“ bezeichuet in den beschriebenen Verbiudungen
zwei unter siih ciafach gebundene, tertitre Stickstoffatome,
welche die vierwcrthige Gruppe (N,)”” bilden, wie der Aus-
druck ,,Azv* derselben Gruppe beigelegt worden ist, in welcher
die beiden Stickstoffatome unter einander doppelt gebunden
gsind = (N,)". Nur diejenigen Derivate des Diamids, in welchen
ein Theil des Wasserstoffs substituirt ist, werden dementspre-
. chend als Hydrazine bezeichnet. Die Durchfihrung dieser
Bezeichnungsweise bringt, namentlich fir die zahllosen vom
Diamid ableitbaren, vollstindig substituirten Derivate, manche
Vereirfachung mit sich. .

Der Ausdrnck Benzalazin?) kann 2z B, nur den. Korper
N.=CHC.H; '
N--CHC,H,
Hydrazin bezeichnen, ebenso wie das Wort , Methylphen) lketa-
zin“ dem Produkt der Binwirknug von Acetophenor anf Hydrazin

, das Cundenrationsprodukt von Bittermandels] und

" Ber. 18, 1202 n, (299,
%) Pies. Jourit. 2] 3% 44,
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CH, NOLN )
[ i R )
(;H zukommt, wihrend der Name Benzalhydrazin
P U==KN '
CH, /NH
rar -iner Substanz von der Zusammensetzuung C, H. CH: \IH
"NJ

heigelegt werden kann. Sind zwei Wasserstoffatome des Diamids
dureh einwerthige Radicale, z B. »Benzyl¥ substituirt, so mdissen
diege Korper natiirlich als symmetrische und asymmetrisolie
Hydmzmdpnvam‘ iiterschieden werden. Aus dem Benzalazin
<vesullirt z. B. durch Reduction das symm. Benzylhydrazinl)
C.H,CH,--NH
C,H,CH,—NH
- wie msn sieht, ibeflisssig u. s, f.

_ Das bisher am besten studirte derartive Azinderivat, das

Benzalazin, besitzt die Constituticn:
C.H.CH:==N

CH("[I =N

e Vorsetzen der Silbe Di- oder Bi- ist hier.

t [ / N"\ ] 4
oder  C;H,( H\.\[I' CHCH..
IL.
. Fir die elstere der heiden Formeln, welche in der fritheren
Abhandlung ither das Hydrazin ihrem Princip nach fiir alle
Azinverbindungen durchgefithrt worden ist, spricht die Auf-
nahme von 4, resp. 6 Atomen Wasserstoff bei der Reduction
) . - . . C.HCHNH
des Benzalazins zu symm. Benzylhydrazin?) i, Cesp.
C,H,CI1,NH
2 Molekillen Benzylamin®) C,H,CH,NH,. Besisse das Benzal-
aziu dagegen die durch die Formel II gegebene Constituticu,
8o konnte aus demselben unter Aurnahme von nur 2 At. H

.auch cin Korper von der Zusammeusetzung:

CancHy et H,
A NH/
entstehen. Moglicherweise kénnte das Benzulazin aber trotz-
dem die durch die letztero Formel ausgedriickte Clonstitution
besitzen.

In dicsem Falle wirde der Korper cin vollkommenes,
fett@c An.tlogon des Phenazins:

‘\ lhex Journ. {2} 19, 48, ) Das. 8, 48, %) Das. 8. 47.
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N
CH,  GH.

N/
repritsentiven, ha dass die Stickstoffatome im Benzalazin nicht
wit Benzolkernen, sondern mit M-thingruppes: verbunden sind.
Eine ganz dhnliche Verbindung von Sticksioff mit Methinen
hesteht in den von Buchner dargesteliten Additionsproduk.en
von Diazoessigiither -an ungesittigte Siauren. z. B. in dem
A dditionsprodukt vou Fumarsiuve und Diazoessigsaure:

, N--CHCOOH

. 1
COOHCH- ' C; H CH( ¢ /CHC H;.
N~ GHCUOOH NN

Fumarazinessigsaure Benzalazin

Und in der That zeigen beide Korper ganz- analoges
Verhalten. Durch Kochen mit Siauren scheiden dieselben ibren
Stickstoff als Hydrazin aus?), durch Erhitzen verlieren dieselben
ibren Stickstoff in Gasform unter Vereinigung des iibrigen
Atomcomplexcs. Benzalazin zerfillt beim Destilliren glatt in
Stickstoff und Stilben*, Famarazinessigsiure ebenso behandelt
in Stickstoff uvnd Trimethylentricarbonsiure?)-

N
v.,u,cu’\ >Cuc H, = N, + C,H,CH = CHG,H.
Benzalazin Stilben
.N—CHCOOH CHCOOHX
'oom,n/ i = N, + COOHCH{ |
CH(‘OOH ~CHCOOH
Fumm'azmessrgaﬁur(, Trimé&hylentricarbonsiure.

Die dJdurch Erhitzen von Diazoessigither und Diazobern-
steinsiureiither entstchenden beiden Azinbernsteinsiuren ver-
halten sich beimn Destilliren ganz analog dem Benzalazin und
der Famarazinessigsiiure. Die symm. Azinbernsteinsiure, resp.
deren Tctramethylither zeifallt dabei nach der Gleichung:

, CH(C'OOCH,
[ KN l
“CHCOOCH, :
= N, + 2C,H, jCOOCH,
/.Cﬁcoo(m, '\COOCH,

N«
“CHCOOCH,
in Fuma: siivr-dimethylather dnd Stickstoff.")
Y Dies. Journ. 72 39, 44; Ber. 21, 2838,

4 Dies. Journ. (2: 39, 45, %) Bei, 21, 2640.
v Digs. Journ 27 39 68



Azokorper u. th. die Bild. d. Dinmids u. seiner Derivate. 139

Der Tetramethyldther der asymm. Sdaure biklet lurch
Erhitzen ebenfalls unter Stickstoffentwicklung der Acther einer

.Siure, welcher noch nicht mit ciner bekannten Substanz iden-
tificirt worden konnte, vielleicht aber Malsiusiuredimetliyi-
ither ist.?)
. Andererseits bilden dié beiden Azinbernsteinsiinren aber
durch Rochen mit S#iuren kein Hydrazin?), wahrscheinltich
deshalb, weil die mit dem Stickstoff verbundenen Methin-
gruppen der Bernsteinsfiurereste nicht so leieht eciner Oxyda-
tion zu einer Divxyfumarsiure fihig sind, als der Hssigsiurerest
(CHCOOHY’, oder die Benzalgruppe (CHC.H,)”. Auch die
Azincondensationsprodukte von Ketonen und Hydrazin zersetzen
sich unter Stickstoffentwicklung durch Erhitzen. Das Diphenyl-
diketazin (ans Benzii und Hydrazin) entwickelt schon bein
Schmelzen Stickstoff. Dagegen destillirt das Methylphenyl-
ketazin (anus” Acetophenon und Hydrazin) unzersetzt. Darch
Kochen mit Sduren zerfallen diese Kborper ebenfalls leicht
wieder unter Wa.sser‘mfnahme in ihre Culuyuurutcu 3,

Wern zwei doppelt oder einfach unter sich gebundeire
tertidre Stickstoffatome unter dem Einfluss voi Wasser derart
mit Wasserstoff beladen werden sollen," dass Hydrazin entsteht,
s0 mitssen dieselben offenbar mit zwei Koblenstofiresten ver-
bunden sein, welche leicht zwei Atome Sauerstoff aufnel.men
konoen. Der Benzolkern selbst scheint zu einer decartigen
Oxydation ganz unfahig su sein. Durch Kocken mitteist
Sguren, mit oder ohne Zusatz von reducirenden Mitteln, ge- .
lingt ¢s, so viel sich bis jetzt ergeben hat, nienyils den Stick-
stoff aromatlschen Azo-, Hydrazo- oder Azm\mbmdungen e
Gestalt von freiem Hydrazm auszuscheiden. Tn der Tni-
Azoessigshure befindet sich das doppelt gebundene Stickstofi-
doppelatom zwischen solchen leicht zu Oxalséiure, resp. Ameisen-
sdure und Kohlensiure oxydirbaren Gruppen (CHCOOH:", in
der Fumarazinessigsiure das einfach gebundene Stickstofi-
doppelatom ebenfalls. Im Benzalazin kénnen die beiden Benzale
{C,H,CH)" natifrlich ausserordentlich leicht in Benzaldehyd
ibergehen und dadurch dei: tertidren Stickstoffatomen den zar
Hydrazinbildung nothigen Wasserstoff zufiinren.

Erlatgen, chem. Laborat. d. Universitit, im August 1588.

Yy Dies, Journ. [2] 39, 5. %) Das. 8. 34 u. H%,
% Vou Hrn. Thun im biesigen Laborat. in letzter Zeit wntersacht.
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Beitriige zur Kenntniss des o-Amidobenzamids.

Mittheilung aus dem Laboratocison von A, Weddige.)

1v. Ueber Benzoylenhavustoft und einige Devivate desselben;
’ von

Wilth. Abt.

L Jobre 1869 erhieh Griess'yy Jdureh Einleiten von
Cyan in cine alkobolische Lidsung von Orthoamidobensoésiur
cinen Korper, welcher, der empirvischen Zusammeusetzung
CH. NO, und ceinvem Verbalten enteprechend, als Oxiithyl-

CO- N
ohenzovl: C L : . N
cyanantidobenzoyl: C L NH- C—OC,H, bezeichnet wurde.
Beim Koclicu nit Salzsiine entstand ans demselben unter
Abspaltung vou Alkokol cin Kérper von der empirischen
Zusamtensetzung C HgN,0,.  Denselben Kéiper gewann
Griess spiter durch Zusammenschmelzen von Orthoamido-
beuzodsiinee mit Hurnstoff und nanete ibn Benzoylenharnstoft:
O.H O~ NH Seine Entstel .
o gy (II‘O. eine ntstehung driickte er durch die
folgende Formel aus:
< COOm N oo c.n/m -, H.0 + NH,.
“NH, [N \NH~CO

I Juhire 1885 zeigle A. Weddige, dass Derivate des Ortio-
amidobenzamids. in welchen ein Wasserstoffatom der Amid-
gruppe ' durch ein Siurersdicul vertreten ist, beirn Erhitzen
ebenfalls Wasser abspalten und in Anbydroverbindung iiber-
gehen., welche mit dem von Griess dargestellten Bevzoylen-
harnstoff in nahem Zusanwnenhange stehen.  Acetylorthoamwido-
benzamid 2. B. zersetste sich nach folgender Gleichung:

CONH, LCO—NIT
()‘u‘/ i o= Ci,rl'“" i -+ II_.().
NNHCOCH, N - C-CH,

f et e s cantad

Uy Ber. 3. 415; 11, 19%5.

CH
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Fo sohien deshalb wicht ohue Interesse zu sein, dwe Dar-
stelluzg des Griess'schen Korpers auf analogem Wege zu
versuchen, und  geine  Untersuchung  wieder aufzunchmen,
um mighicherweise  durchi Suuerstoffertziehune zu der Euso

¢ M= 1 fir wvelche Weddige d

; 4 oy 2 20 gelaugen, fir velche Weddige den
(3 £ N N ) CH ’ 5 ] g
Namen Chinazolin (Phenmiazin nach O. Widwmun's Be.
zeichnung) vorgeschlagen hat.

Darsiellung von Benzoylenharustolf,

Es ist gelungen, zwei weitere Methoden zur Darstellung
des Benzoylenharnstoffs anfzufinden, so dass mit Zuzichung
der bereits crwihuten Methoden von Griess vier existicen.

1. Darstcllung nus o-Amidobenzoésiure 1)

a. Durch Eiuleiten von Cyangas in eine alkoholische
Losung der o- Amidobenzossiure und Kochen des Reactions-
pro:duktes mit Salzsaure:

LCOOH ' CO—N
ar GH,” +20N+CH0H=CH,{ |
"NH, “\NH-C—0C, H, + HCN + H,0;
LCU—N .CO— NH
N TR T I +H,0=CH,~ !+ C,H,0H.
“NH—C—0C_H, “NH--CO

b) Durch Zusamenschmelzen der o-Amidobenzoi-inre mit
Harnstoff: _

CHY COOH H,N —CH CO--NH .0+ NH
T HNT L SNRege T

2. Darstellung aus o-Amidobenzamid.

a) Durch Zusammenschmelzen mit Harnstoff.

Erhitzt man gleiche Molekille o- Amidobenzamid uud
Harestoft im Oelbad bis gegen 200%, so entweicht Ammoniak
und dic anfangs geschmolzene, fissige Masse erstant. Die-
selbe kann durch Auskochen mit Alkohol und Umkrystallisiren
aus sicdendem Wasser leicht rein erhalten werden und bildet
dann lange weisse Nadeln.

1. 0,612 Grm. Substanz ergaben 0,0574 Grm H,0=06,60(47 Grin.
H=395¢% H. nd 03506 Grm. CO,=0,0956 Grin. C=59.24 v €.

foCricss, Ber 2y 4153 11, 1985,
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2. 0,321 Grm. Substanz ergaben bei 207 u. 74w Mm. B. 52,2 Cem.
N=005888 Gra. N=17,19", N.

Dicsen Zallen sufolge hat der Korper die empirische
Zusammens tzung C H,N,0,.

Berechnet fuir Gefunden:
C,H, N0, : . 2.
Cg = B0 VORI 6 08,24 -
Hy = 6 250, H 8,95 -
N, = 23 17,28 , N ,— 17.19
O = 32 19,75 ,, O - —
o2 99,98 0%

Auch in seinen Eigenschaften .summt er mit dem von
Gries dargestellten Kérper vollkommen iiberein. Die Reac-
tiou verliuft demnach vach folgender Gleichung: .

,CONH, H,N. _CO—NH
WH, | + " ~c0=CH{ _ | + 2NH,.
“NH, HN “NH--CO -
b) Darstellung au. o-Amidobenzamid und ‘Chlorkohlen-
saurcither.

Zwei Molekills o- Amidobenzamid werden in therischer.
Liosung mit einem Molekal Chlorkohlensauresther versetzt, der
Aether abgedunstet, unc die riickstindige Masse mit Wagser
aufgenommen. Ein Theil derselben geht als salzsaures An-
thranilamid in Lésung. Der in Wasser schwer losliche Riick-
stand wird durch mehrmaliges Umkrystallisiren ans heissem
Alkohol gereinigt. Er bildet lange, weisse Nadeln, welche bei
152¢ —158" schmelzen.

0,0946 Grin. Substanz ergaben bei 19" u. 756 Mm. B. 10.9 Cem.
N == 12,189, N.

_CONH,
Ber. ftf1BLH, : Geéfunden :
\NHCO,C,H, .
N =134, 16,18 %,

Das Carboxathyl-o-amidobenzamid ist in Wasser schwer
loslich. leichter in Alkohol, Acther, Benzol. Beim Erhitszen
iiber den Schmelzpunkt entsteht unter Abspaltung von Alkohol
ein aus heissem Wasser in langen, weissen Nadeln krystalli-
eirender Kérper.

0,1756 Grm, Substang ergaben bLei 21° w757 Mm. B 26,3 Cem.
N o021 Gra. N = 1}3,98 & N. '
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| 00~ XH ‘
) Ber. fiir C;H,< ; Grefunden:
“NH~-CO
N=1728°, 16.98 "

Derselbe besitzt densclben Stickstoffgehalt und dirselben
Eirgenschiaften ‘wie, der aus o-Amidobenzamid und Harnstof
dargesteilte Benzoylenharnstoff. Seine Bildung aus o-Amido-
‘benzamid und Chlockohlensiuresthier ist demmnach durch fol-
gende Gleichungen auszudriicken:

CONH, ,CUNH,
I 208 ..+ CICOCH, = CHY -

NH, “NHCO.C.H,+

CONH,
4 CH,( - + HCL
- : “NH,

o CONH, ,CO=NH
1] SR : = GH |+ GIL,0H.
: - \NHERO H, ‘NH=C0O

“Biwenschaften des Benzoylenharnstoffs.

Der 1ach den beiden obigen Methoden dargestellte Korper
entspricht sotwit' sowohl in seiper Zusathmensetzung wie in
seinen Bigenschiften dem von Griess dargestellten Benzoylen-
lm,t'ustoﬁ',"und' 1st als identisch mit demselben anzusehen. Er
ist schiwer loslich in heissem Wasser und Alkohol und
krystallisirt aus diesen Losungsmitteln in langen, weissen Nadeln.
Leichter 18st er sich in heissem Eisessig und fallt beim Er-
kalten in schmalen Blittchen wieder aus. Beim vorsichtigen
. Brhitzen sublimirt ‘er ungersetst in irisirenden Blittchen. Der
Schmelzpunkt liegt- oberhalb 350°. Bereits vor dieser Tem-
petatar: beginnt die Sublimation. Bei zu' hohem Erhitzen tritt
unter theibweiser - Verkohlung Zersetzung ein und es scheidet -
tich em: allmihlich krystallinisch erstarrendes Oel ab, welches
hei 58” wieder schmilzt. In wassrigen Alkalien ist or ziemlich
leicht- 1gslich, -die Losung fluorescirt blau. Bei lingerem Er-
hitzén: ‘dergelben- oder beim Einléiten von Kohlenstiure fillt er
-unveriinderf- wieder aus. Entsprechend den frither von Wed-
dige') ‘entwitkelten Ahschavungen iber die Constitutio der

") Dies, Journ. ': 21 36+ t4z.
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Anbydroderivate des Opthoamidobeszamids kann man dem Ben-
soylenhara-toff die Yoimelw:

0
OH
NS s |
U0 -NH . P &
CU, ¥ 0 gder Gl i
"t sit-co SN\N G0l
. “ re f)’
beilegen.
Salzo.

Lost man Beuzoylenharnstoff in der berechncten Menge
wissriger  Kali-  odexs Natronlauge, so scheint sich -zwar
voritbergehend ein Alkalisalz zn bilden; bei langerem Stehen-
lassen der Lésung oder beim Concentriven dersellion scheidet -
sich jedoch die urspringliche Substanz wieder aus. .Wendet
man an Stelle von wassrigem Alkali alkoholisches an, so
scheidet zich aws der hlan fluorescirenden Flissigkeit ein in
Nadeln krystallisirendes, in Alkohol schwer losliches Salz ab,
welches analysirt wurde. Dasselbe centhalt Krystallalkohol.

L. 0,795 Grm. Substanz ergaben beim Erhitzen auf 1409 cinen Ge-
wichtsverlust von 0,1645 Grm, = 20,69

Ber. fur C H,N,0,Na+C,H,01!: Gefunden:
C,H.OH = 20°¢, 20,69 %,

2. 0,159 Gvmn. der bei 140° getrockueten Substanz ergaben 0,0803
Gr. Na.50, = 00194 Grm. Na = 12,20 %, Na. :

Ber. fiir C,H,N,0, Na: Gefunden:
Na = 1259, . 12,00

Diese Resultate lassen- auf die Existenz eines mit einem,
Molekil Alkohol krystallisirenden sauren Salzes von der Zu-
- sammensetznug: C HN,O N + C,H.OH schiiessen. Wahr.
scheinlich ist jedoch dieser Korper durch ganz geringe Meangen
der urspriinglichen Substanz verunreinigt, in wblche er sich .
beim Kocheu mit Wasser umsetzt. Um ither die Stellung des.
Natriums Aufschluss zu erhalten, wurde das Sulz mit einem
Molekil Jodmethyl in alkoholischer Losung im Rohr auf
100°---120" erhitzt. Es entsteht auf diese Weise ein sehr
schwierig rein 7u erhaltender, in Nadeln krystallisirer:der
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Korper, welcher ungefihr hei 147" unter vorherigem Erweichen
schmilzt und dessen Stickstoffgehalt dem einer Monomethyl-
'verbindung von der Zusammensetzung: C,H,N,0,CH, ent-
spricht.
0,1568 Grm. Substanz ergaben bei 15° und 752 Mm. B. 22 Gem.
N = 0,02649 Grm. N = 16,189, N. '
Ber. fiir C,H,N,0,CH,: Gefunden:
N = 15,909, 16,19 0.
Dieser Korper ist identisch mit einer spiter zu beschrei-
benden «-Methylverbindung, welche aus o-Methylamidobenzamid,

CONH
CH ‘<NH CHZ und Harnstoff dargestellt wurde, also unzweifel-
CO—NH

haft als «-Methylbenzoylenhar toff, C,H,C
aft als «-Methy enzoyienharnsto (] ‘\N-———é()

CH
3
sehen ist. Dementsprechend muss das Natriumsalz als e-

CO—NH
Natriumbenzoylenharnstof, CEN4<N & 0 betrachtet werden.

anzu-

Na 4
Es ist jedoch zu bemerken, dass unter gewissen, bisher unauf-
geklirten Bedingungen das «-Natriumsalz nicht zu entstehen
scheint, da die Methylverbindung vom Schmelzp. 147° nicht
bei jedem Versuch erhalten werden konnte.

Darstellung des Dimethylbenzoylenharnstoffs.

Simmlliche Vevsuche zur Darstellung eines neutralen
Natriumsalzes, welches in die Dimethylverbindung hatte tiber-
gefithrt werden konnen, misslangen oder ergaben ungeniigende
Resultate. Es wurde deshalb die urspriingliche Substanz mit
der zu ihror Ueberflihrung in das neutrale Salz ndthigen Menge
alkoholischen Natrons und zwei Molekiilen Jodmethyl im
Robr anf héchstens 100° erhitzt. Die vom ausgeschiedenen
Jodnatrium abfiltrirte Losung wurde eingedunstet, durch Aus-
ziehen mit kaltem Wasser vom anhsftenden Jodnatrium voli-
stindig befreit und durch mehrcfaches -Umkrystallisiren aus
heissem Wasser gereinigt. Man erhalt so einen in weissen

Nadeln krystallisirenden Korper welcher bei 1519 schmilat.
Journni . prakt. Chemle {2} Bd. 39. . 10
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1. 0,1238 Grm. Substanz ergaben bei 18° und 747 Mm. B.
18 Cum. N = 0,01815 Grm. N = 14,67 %, N.

2. 0,1§1 Grm. Substanz gaben 0,0558 Grm. H,O = 0,00814 Grm.
H=1553°% H u 0268 Grm. CO, = 0,070 Grm. C = 63,06 %, C.

3. 0,1312 Grm. Substanz gaben 0,0872 Grm. H,0 = oo«m Grvn.
H = 555°, H u. 0;3031 Grm. CO, = 0,0827 Grm. C = 63,02 %, C.

Diese Zahlen ergeben die. empirische Formel C, H,,0,N,.

Berechnet auf: Gefanden:
C,oH  N; O, 1. 2. s
Co =120 6315% C 63,08 63,03 -
H,= 10 526, H 553 5,55 —
N, = 28 1473, N - —_ 14,6
0, = 32 1684, O -_— — —

190 99,989,

Dieser Korper unterscheidet sich von dem Benzoylenharn-
stoff durch den Mehrgehalt von zwei Methylgruppen, welche an
Stelle zweier Wasserstoffatome eingetreten sind. Man darf
hieraus folgern, dass in der Reactionsmasse dab neutrale Salz,
wenn auch nur voriibergehend, vorhanden gewesen sein muss und
sich mit den beiden Molekillen Jodmethyl unter Abscheidung
von Jodnatrium sofort in die Dimethylverbindung umgesetzt hat.
Letztere ist ziemlich leicht l6slich in Alkohol, schwer loslich -
in Wasser; sie kann durch Umkrystallisiren aus siedendem
Wasser leicht rein erhalten werden. Sie krystallisirt in langen
weissen Nadeln, sublimirt bereits vor ihrem Schmelzpunkt.
Beim Erhitzen mit Salzséure im Rohr auf 160°—170° bleibt
sie unveriindert. Dieses Verhalten spricht dafir, dass die

- beiden Methylgruppen an Stickstoff gebunden sind, so dass
CO-—-NCH,

“\NCH,—CO
gselbe als a-/-Dxmethylbenzoylenharnstoﬂ bezeichnet werden
kapn. Um weitere Beweise fiir diese Formel der Dimethylver-
bindung zu erbringen, wurde versucht, Dnmetbylvexbmdungen
aus Korpern darzustellen, welche bereits eine Methylgruppe
und diese unzweitelhaft an Stickstoff gebunden enthalten. Als
Ausgangsmaterial diente das

dem Kérper die Formel C,H, zugelegt, und der-

/(.,O\'HCH3
L Orthoamidobenzmethylamid : {,m\ und
\H,
CONH,
1I. das Uxlhomcthylamxdobenz.almd CH {

“\NHCH,
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welche zunichst in monomethylirte Anhydroverbindungen und
dann durch Behandlung mit alkoholischem Natron und Jod-
methyl oder durch B:zhandlung ibrer Natriumsalze mit Jod-
methyl in die betreffenden Dimethylverbindungen iibergefiihrt
wurden.

Darstellung der Monomethylverbindung L

Erhitzt man o-Amidobenzmethylamid im Oelbade mit der
aquivalenten Menge Harnstoff bis gegen 200° so finde! eine
der Einwirkung von Harnstoff auf Anthranilamid analog ver-
laufende Reaction statt. Es entweicht Ammoniak, und die-
anfangs geschmolzene Masse erstarrt. Durch mehrmaliges
Umkrystallisiren derselben aus heissem Wasser erhilt man
Jange, harte, weisse Nadeln, welche bei 234° schimelzen.

0,104 Grm. Substanz gaben bei 12® u. 736 M:n. B. 142 Cem.
N = 001625 Grm. N = 15689, N.

Ber. filr C;H,N,O,: Gofunden:
N =1590°, 15,689 .

Die Reaction entspricht also der Einwirkung von Harn.
stoff auf o-Amidobenzamid und ist durch folgende Gleichung
auszudriicken :

CONHCH, H,\N._ CO - NEH,
G e €0 = CH, i o *

NH, HN
Der Kérper ist schwer loslich in heissem Wasser, ieichter
in Alkobol, sublimirt unzersetzt in langen Nadeln. Beim: Fr-
hitzen mit Salzsfure im Rohr auf 160°-—170¢ bleibt er ur-
verindert. Dieses Verhalten, sowie seine Entstehnng aus
o-Amidobenzmethylamid, begriinden die oben zngenommene
* Constitution als ;-Methylbenzoylenharnstoff.

+ 2NH;.

Salze.

Der y-Methylbenzoylenbarnstoff ist in Alkalicn leichter
lslich, als der Benzoylenharnstoff, und sein Natriumsalz selbst
in wissriger Lidsung bestdandig. Vermischt man die alkoho-
lische Liosung der Methylverbindung mit der berechneten Menge
alkoholischen Natrons, so scheidet sich beim Verdunsten des
Alkohols aus der blau fluorescirenden Fliissigkeit ein Salz in
langen, schmalen Blittchen ab.

10*
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0,1578 Grm. Substanz gaben 0.0548 Grm. Na,SO, = 90,0177 Grm.
Na = 11,21 9, Na.

C)o-—l*‘CHa
Ber. fiir (J,H4\ : Gefunden:
“KNa— LO
N = 11,619 11,21 9.

Ueberfilhrung des y-Methylbenzoylenharnstoffs in
Dimethylbenzoylenharnstoff.

Erhitzt man das Natriumsalz des y-Methylbenzoylenharn-
stoffs im Rohr mit einem Molekiil Jodmethyl in alkoholischer
Lisung auf 1009, so resultirt unter Abscheidung von Jod-
patrium ein in weissen Nadeln krystallisirender Korper, welcher
durch mehrmaliges Uinikrystallisiren aus heissem Wasser leicht
rein erhalten werden kann und dann bei 1519 schmilzt.

0,1327 Grm. Substanz gaben bei 13° und I = 759 Mm. 16,3 Cemn.
N = 0,01924 Gron. N = 14,489%, N

Ber. fir CH( 0 o0 G fund
er. fur | . efunden
SN NCH,CO
N = 14,139, 14,49 9,.

Die Substanz ist schwer loslich in heissem Wasser, leichter
in Alkohol, sublimirt unzersetzt. Beim Erhitzen mit Salzsiure
im Rohr auf 160°--170° bleibt sie unverandert. Sie ist daher
mit dem aus Benzoylenharnstoff durch Erbitzen mit Natrium
und Jodmethyl erhaltenen Dimethylderivat identisch; dadurch
ist der directe Beweis geliefert, dass das eine Methyl im Di-
methylbenzoylenharnstoff die y-Stellung einnimmt und an Stick-
stoff gebunden ist.

Darstellung der Monomethylverbindung IL

Erhitzt man o-Methylamidobenzamid mit der dquivalenten
Menge Harnstoff ~.uf dem Oeclbade, bis die geschmolzene Masse
wieder zu erstarren beginnt und kein Ammoniak mehr ent-
weicht, so hinterbleibt ein dunkelbrauner Kérper, welcher
durch mebrmaliges Umkrystallisiren aus Wasser leicht rein
in weissen Nadeln erbalten werden kann. jedoch, selbst durch
Sublimation zereinigt, keinen genaneu Schmelzpunkt besitat.



Abt: Beittage zur Kenntniss des o-Amidobenzamids. 149

Er beginnt bereits bei 138°—140° zu erweichen und ist bei
147°—1489 vollkommen geschmolzen.

0,1168 Grm. Substenz gaben bei 23° u. 756 M. B. 169 Cem
N = 0,01893 Grm. N = 16,20, N.

Dieser Stickstoffgehalt entspricht dem einer Monomethyl-
verbindang, welche mit der aus o-Amidobenzmethylamid und
Harnstoff dargestellten Monomethylverbindung isomer ist. nnd

, CO—-NH
als ¢-Methylbenzoylenharnstoff C°H‘<N (50 augesprochen

dm,
werden muss.

Die Verbindung .ist leicht 1dslich in Alkohol, schwer
loslich in Wagser, krystallisirt in weissen Nadeln, welche
sich sehr leicht sublimiren lassen. Sie ist identisch mit der
aus dem sauren Natriumsalz des Benzoylenharnstoffs darge-
stellten Monomethylverbindung, welche ebenfalls den Schmelz-
punkt 147°—148" zeigt.

Ueberfithrung dcs «-Methylbenzoylenharnstoffs in
Dimethylbenzoylenharnstoff.

Versetzt man «-Methylbenzoylenharnstoff mit der berech-
neten Menge alkoholischen Natrons, so 16st sich derselbe leicht
zu einer blau fluorescirenden Flissigkeit. Auf Zusatz der
dquivalenten Menge Jodmethyl findet bereits in der Kilte
unter Abscheidung von Jodnatrium Einwirkung statt. Die-
selbe kann durch Erwirmen im Wasserbade oder im Rohr
auf “100° beschleunigt werden. Die vom Jodnatrium abfil-
trirte Lidsung wird eingedunstet und der Riickstand durch
Umkrystallisiren aus heissem Wasser gereinigt. Man erhilt
80 einen in weissen Nadeln krystallisirenden Korper, welcher
durch seinen Schmelzpunkt, 151°, und seine sonstigen Eigen-
schaften leicht als Dimethylbenzoylenharnstoff erkannt werden
kann. Es ist hierdurch auch die Stellung und Stickstoff-
bindung des zweiten Methyls im Dimethylbenzoylenharnstoff
gegeben, und der Beweis geliefert, dass demselben die Formel

CO—N - CH,
S y_ Lo

CH,

zukommt.
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Einwirking von Funffach- Chlorpbosphor auf
Benzoylenharnstoff.

Erbitzt man Benzoylenharnstoff im Robr mit zwei Mole-
kiilen Fiinffach-Chlorphosphor in einer Losung von Dreifach-
Chlorphosphor auf 150°—160°, so farbt sich die Masse
allmihlich dunkelroth; beim Oeffnen der Riohren entweicht
Balzsiuregas. Brihgt man hierauf den Inhalt in eine gut aus-
getrocknete Retorte und befreit ihn durch Destillation mog-
lichst vollkommen vom iiberschiissigen Fiinffach- und Dreifach-
Chlorphosphor, sowie vom gebildeten Phosphoroxychlorid, so
hinterbleibt einc¢ dunkelrothe, anfangs fliissige- Masse, - welche
bald krystallinisch erstarrt. Erhitzt man jetzt hoher, am
besten im Vacuum, so sublimirt dieselbe in Form langer,
glanzender, schneeweisser Nadeln, welche sich in dem Hals
der Retorte absetzen und letztere bald ganz erftllen. Das
auf diese Weise am leichtesten, wenn auch mit etwas Verlust,
vollkommen rein erhaltene Reactionsprodukt schmilzt bei 115°
und ist chlorhaltig.

1. 0,1713 Grm. Substanz gaben 0,0242 Grm. H,0 = 0,008¢ Grin.
H =221% H u 03015 Grm. CO, = 46,0822 Grm. C = 47,879, C.

2. 0,2884 Gnn. Substanz gaben 0,0553 Grm. H,0 = 0,00613 Grm
H =257% H u 04186 Grm. CO, = 0,114 G, C = 47,84 %, C.

3. 0,2640 Grm. Substanz gaben bei 13° u. 762 Mm. B, 322 Cem.
‘= 0,0381 Grm. N = 14,43 %, N.

4. 0,1837 Grn. Smmanz gaben 0,262 Grm. AgCl = 0,0648 Grm.
Cl = 35219, ClL

Diese Zahlen ergeben die empirische Formel C,H,N,CL

Berechnet fiir Gefunden:
GC,H,N,CL: 1 iR 3. 4.

s = Ib 48249, C 4187 41,84 — -
H, = 4 20!, H 221 2,57 — -
N, = 28 1407, N - - 1443  —
CL = 71 8567, C — - — 3627

199 99,999,

Der bei Fntstehung dieses Chlorides vor sich gehende
Process lasst sich durch folgende Gleickung darlegen:
' CO--NH _CCL,—NH

1. CH © 4 200l = GgH,” + 2FOC),; -
¢ ‘<.\'n* Co * T NNH- oo,
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: d
o . /C0L,—NH 1 /00 =&
I CcH .\ i écn, Gl |+ 2HOL
a I '

Das Chlorid ist ein Chinazolin, in welchem die -beiden
Wasserstoffatome durch Chlor ersetzt siud und soll als A-0-
Dichlorchinazolin bezeichnét werden. Dasselbe lasst gich, wie
schon erwdhnt, vollkommen rein am besten durch vorsichtige
Sublimation erhalten. Bei langerem Erhitzen iiber den Schmelz-
punkt tritt unter theilweiser Ver! >hlung Zersetzung ein. Ohne
Zersetzung lisst es sich nur -aus wasserfreiem Benzol um-
krystallisiren, worin es ziemlich leicht loslich ist. An der
Luft verlieren die anfangs glinzenden, durchsichtigen Nadeln
unter Abgabe von Chlor hald ihren Glanz und ihre Durch-
sichtigkeit. Mit Wasser geht die Zersetzung noch schneller
vor sich, unter Zurickbildung von Benzoylenharnstoff und Salz-
siure. Bei der Destillation mit Wasserdﬁmpfen geht ein Theil
unzersetzt iiber, setzt sich jedoch in der Vorlage vollstandig
in Benzoylenharnstoff um. Rein, scheint das,Chlorid etwas
bestindiger gegen Wasser zu sein, ist es jedﬁ?‘:h mit Spuren
von Fiinffach-Chlorphosphor verunreinigt, so geht die oben
erwihnte Riickbildung bedeutend rascher von statten. BEs ist
nie gelungen, nach dem Absaugen des Phosphoroxychlorids
und Phosphortrichlorids durch Zersetzung des noch unver-
dnderten Fiinffach-Chlorphosphors mit Wasser das Chlorid zu
erhalten. Stets entstand auf diese Weise ein chlorfreies oder
nur schwach chlochaltiges Produkt, welches dem Benzoylen-
harnstoff in allen Eigerschaften entsprach.

Binwirkung von Finffach-Chlorphosphor auf
7v-Methylbenzoylenharnstoff.

Erhitzt man y - Methylbenzoylenharnstoff mit Fiinffach-
Chlorphosphor im Rohr auf 160°—170% so findet nicht, wie
man erwarten konnte, die Bildung eines einfach gechlorten
Produktes statt, sondern es entsteht unter Abspaltung von
Methyl das Dichlorid. Das Reactionsprodukt schmilzt bei
115% und sublimirt unzersetzt in langen, glinzenden Nadeln,
welche an der Luft unter Abgabe von Chlor ihren Glanz ver-
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lieren und ist als identisch mit dem A-0-Dichlorchinazolin zu
betrachten. Der Verlauf der Reaction liisst sich demgemiss
durch folgende leichung ausdriicken:

_/CO—NCH, ~_CCl=N

+ 2PCl, = CH,{ { + 2POC),
\NH-CO * T NN -Gl

+ HClI + CH,CL

1
8774

Darstellung des Dimethoxylchinazolins aus
(3-9-Dichlorchinazolin.

Bringt man das Chlorid mit der berechneten Menge von
2 Molektlen Natriummethylalkoholat zusammen, so tritt bereits
in der Kalte eine Reaction ein, welche durch Erwirmen am
Rickflusskthler oder im Rohr auf héchstens 100° beendet
werden kann. Es scheidet sich Chlornatrium ab, und die durch
Filtration von demselben befreite Fliissigkeit ergiebt nach dem
Abdunsten des Alkohols einen in schneeweisen Nadeln krystalli-
sirenden Kérper, welcher durch nochmaliges Lisen in Alkohol
und Awusfillen mit Wasser leicht rein erhalten wird. Er
schmilzt bei 66°.

1. 0.1463 Grm. Substanz erguben 0,0695 Grm. H,0=0,00772 Grm.
H = 5279, H u. 0,33387 Grm. CO, = 0,091 Grm, C =- 62,20 9, C.

2. 0,1#47 Grm. Substans ergaben 0,061 Grmn. H,0=0,00677 Grin.
H =5,02¢%, H u 03075 Grm. €O, = 0,0838 Grm. C = 62,289, C.

3. 0,2214 Grm. Substanz ergaben 0,5182 Grm. CO, = 0,1899 Grm.
C =63,189, C.

4. 0,1147 Grm Substanz ergaben 0,265¢ Grm. CO, = 0,0723 Grm.
C=62919, C.

5. 0,2898 Grm. Substanz ergaben bei 18° u, 748 Mm. B. 85,8 Cem.
N = 0,04163 Grm. N = 14.36 %, N.

Diese Zahlen ergeben die empirische Formel C,oH,N,0,.

Berechnet fiir Gefunden:

C,oH;,N.O,: 1. 2. 8. 4, 5.
Co =120 63,15%, C 62,20 6248 68,18 6291 —
Ho= 10 52 , H 5271 503 — - -
N, = 28 14735, N — — - — 14,36
0, = 32_ 18684, O : —_— = -

190 99,989,

Der Korper ist also isomer it dem «-y-Dimethylbenzoylen-
harnstofi.  Er unterscheidet sich von demselben durch seinen
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bedeutend niedriger liegenden Schmelzpunkt und seine Lislich-
keitsverhiltnisse. Er ist leicht loslich in Methylalkohol, noch
leichter in Aethylalkohol, sehr schwer dagegen in Wasser, sodass
er aus seiner alkoholischen Liosung durch Zusatz von Wasser
abgeschieden werden kann. Auf diese Weise dargestellt, bildet
er ein seideglinzendes Gewebe von langen Nadeln, welche
etwas hygroskopisch sind und selbst nach langem Trocknen im
Lixsiccator noch einen schwachen Geruch nach Methylalkohol
besitzen. In grosseren Krystallen erhilt man diese Verbindung
dadurch, dass man die alkoholische Lisung bis zu eben ein-
tretender Triibung verdtinnt und mehrere Tage stehen lasst.
Um aus der Mutterlauge noch mehr von der Substanz zu ge-
winnen, muss man Sorge tragen, dass die Fliissigkeit nicht zu
sebr concentrirt wird. Bei andauerndem Erhitzen mit Wasser
zersetzt sich die anfangs unter Wasser zu einem Oel zusammen-
geschmolzene Masse unter Riickbildung von Benzoylenharnstoff.
Dieses Verhalten, sowie die Differenz der Schmelzpunkte und
Ligslichkeitsverhaltnisse, unterscheiden die Dimethylverbindung
ganz scharf von dem schon beschriebenen ¢-y-Dimethylben-
zoylenharnstoff. Thre Isomerie l4sst sich nur durch die Annahme
erkliren, dass in der neuen Verbindung die beiden Methyle -
mit Sauerstoff verbunden sind, wofiir auch die leichte Zersetz-
barkeit beim Kochen mit Wasser spricht. Die Reaction geht
demzufolge nach foigender Gleichung vor sich:

CCl=N C(OCH,)=N
c.n.(N.___;; Lo, + 2CHONa = C,H, . ({ocn,) + 2NaCL
Die entstundene Dimethylverbindung ist als der Dimethyl-
iither des f-0-Dioxychinazolins zu bezeichnen. Die leichte Zer-
setzung des Aethers in wisseriger oder alkoholischer Losung,
welche bereits bei Wasserbadtemperatur vor sich geiit, erklirt
auch den Umstand, dass beim Erhitzen des Benzoylenharn-
stoffs und seiner Monomethylderivate mit Natrium und Jod-
methyl nicht, wie nach analogen Reactionen!) zu erwarten
war, zwei isomere Verbindungen entstehen, sondern einzig
und allein der bestindige «-y-Dimethylbenzoylenharnstoff ge-
bildet wird.

" Yersl Ber 19, 828. Ref, (J.. Knorr)
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Reduction des Chlorides.

Zur Reduction des Chlorides und eventuellen Darstellung
des Chinazolins wurde .Jodwasserstoffsiiure in Bisessiglosung
verwandt. Je 5—6 Grm. des Chlorides wurden mit der berech-
reten Menge vou 4 Molekilen Jodwasserstoffsiure im Rohr
auf 180° erhitzt. Der Inhalt der Rohren wurde mit Wasser-
dampf destillirt. Aus der in der Retorte zuriickbleibenden
Flussigkeit schieden sich beim Erkalten lauge Nadeln von
Benzoylenharustoff ab.  Weitere Versuche mit tiberschiissiger
Jodwasserstoffsiure und Erhohung der Temperatur bis auf
250° ergabsn nach der Destillstion mit Wasserdampf eine
geringe Menge ecines in Alkalien unléslichen Korpers. Der-
selbe wurde in Aether gelost und blieb nack dem Verdunsten
des Aethers in Fora gelblicher Oeltropfen zuriick. Die salz-
saure Losung derselben gali. mit Platinchlorid einen braun-
rothen, sich bald z-rsetzenden Niederschlag, dessen Menge je-
doch trotz angewandter grosserer Quantititen von Dichlor-
chivazolin zur . utersuchung nicht ausreichend war.

Zusammenstellung der Resultate.

Durch Zusammenschmelzen von o-Amidobenzamid und
Harnstoff, sowie durch Behandeln von o-Amidobenzamid mit
Chlorkoblensiureither und nachheriges Erhitzen des Reactions-
produktes entsteht Bezoylenharnstoff, welcher mit dem  vou
Griess dargesteliten identisch ist.

CONH, H,,N\ CO—-NH

L G, + CO=CMH,7 L+ 2NH,
*TUSNH, BN/ T NH—CO

JCONH, €O -NH,
+ CICO,C H, ~C,H,¢

ar 2C,H
o “NNHCO,0,H,

NI

,CONH,
L + C,H./\VH JHCL
NI,

.CONH, ,CO—-NH
s H = CH,{ . I+ C.H,0H.
\NHCO,C,H, \NH--CO ,
Durch Zusammenschmelzen von o-Amidobenzmethylamid
mit Harnstoff unl o-Methylamidobenzamid mit Harastoff ent- -

b)
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stehen zwei analog zusammengesetzte, isomere Anhydrover-

_ CO--NCH
bindungen. der y-Methylbenzoylenharnstoff: C. H ¢ ’
1An ungen. der y ylbenzoylenharns wH, \NH~—60

CO—-NH
und der ¢-Methylbenzoylenharustoff: O,,H4< N
NCH,—CO
CONHCH, H,N, CO—NCH, ..
HnL CH,( + 300 = C,H,{ 2 Ty
“N~w, . EN “\nE-go T
CONH, N ~_ ,CO-NH - ,
V. CHJ{ i + & \co-_-c.H.< .+ 2NH,. -
N\NHCH, H,N/ " 'N\NCH,—~CO

Sowoh! der Benzoylenharnstoff wie auch seine Monomethyl-
derivate geben, mit den entsprechenden Mengen alkoholischer.
Natrons und Jodmethyl erhitzt, dieselbe Dimethylverbindung,
,CO-N SE,

TR,
* “NCH,-CO

Mit Fnffach-Chlorphosphor im Robr erhitat, geben Ben-
zoylenbarnstoff wie auch 7-Methylbenzoylenharustoff, dasselbe
Dichlorid, welches als ein AbkSmmling des Chinazolins und
zwar als fB-d-Dichlorchinazolin’ aufzufassen ist:

CCI=N
H‘\ . é
N==0C0l

Das Dichlorchinazolin setzt sich mit der dquivalenten
Menge Methylalkoholnatron in den mit dem a-y-Dimethyl-
benzoylenharnstoff isomeren Dimethylather des Dioxychina-
zolins um:

den «-y-Dimethylbenzoylenharnstoff C.H

C,

OCH,)=N
C,H, <C( a) ’ ‘
N= (OCH). A
Derselbe lisst sich durch Erhitzen nicht in die isomere
Verbindung iiberfihren. Die Base selbst durch Reduction des
Chlorides darzustellen ist bis jetzt nicht gelungen, ein Umstand,

welcher wohl der leichten Zersetzbarkeit des Chinazolins wie
auch des Chlorides zuzuschreiben ist.
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Chemische Constitution des Kyandthine und
ihnlicher Verbindungen ;.
E. von Meyer.

(Vorliufige Notiz.)

Die seit lingerer Zeit von mir gehegte Ansicht!), dass
Kyauitthin und analoge Verbindungen Abkémmlinge sines
Diazins, entweder des Piazins oder des Miazins?) seien, habe
ich jetzt experimentell zu priifen und eindeutig s’ befestigen
vermocht. Die sogen. Oxybase des Kyaniathins,ans diesem
durch Ersatz von Amid (NH,) mittelst Hydroxyl (OH) hervor-
gehend, bildet sich ndmlich auch durch Condensation gleicher
Molekille Propionamidin und «-Propionylpropionsiure-
ather. Hieraus darf man schliessen. dass jene Verbindung:

N—-C .
Oxymethyldidthylmiazin: Gsz-C‘\/\N__C>C‘9H3 ;st.
08 .
Als unabweisbare Folgerung crgiebt sich die Ansicht, dass
Kyanathin das entsprechende Amido-Methyldigthylmiazin:

_sHs
N—C
¢,H,c{ ; ‘.C>c .CH, ist.
NH, -

Das von A. Pinner aus Acefamidin und Acetessigither
vor einigen Juhren gewonnene ,,Oxydimethylpyrimidin‘s) - ist
nichts anderes, als die Oxybase des Kyanmethins*), wie sich
durch sorgsame Vergleichung der auf beiderlei Art erhaltenen
Korper gezeigt hat.

So hat die schéne, von Pinner entdeckte Reaction zwi-
schen Amidinen und Acetessigither zur Losung der Frage
nach. der Constitution einer grossen Koérperclasse, deren altester
Reprisentant das Kyanithin war, entscheidend beigetragen. —
In Kiirze soll die hier berithrte Frage an der Hand zahircicher
Thatsachen naher erértert werden.

Leipzig, 11. Februar 1889.

Yy Ver&i Chemikerzeitung 1888, Nr. 79.

N 0. Widman’s zweckmiissige Benennungsweise fir Pyridin und ,
stickstoftreichere Kérper (dies. Journ. [2] 38, 189fF) soll hier benufzt
werdeu.

%) Ber. 1885, S. 2847,

4 Dies. Journ. [2] 29, 181,
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~ Ueber Benzylacetat und #hnliche Kéorper,
insbesondere ihr Verhalten gegen Chlor und Brom;

- Von

Ed. Seelig.

Ueber das Verhalten der Ester gegen Halogene ist schon
mehrfach gearbeitet worden. So entstehen nach Schiitzen-
berger?) aus Aethylacetat und Brom bei gewohnlicher Tem-
peratur gleichzeitig zwei verschiedene Bromadditionsprodukte,
von denen das eine im Vacuum destillirbare die Zusammen-
setzung (CH;CO,C,H,),Br, besitzt, das andere im Riickstand
bleibendé der Formel CH,CO,C,H,Br, entspricht. — Beim
- Erhitzen von Aethylacetat mit 4 Atomen Brom aut 160° da-
gegen -entstehen?) Aethylbromid, etwas gebromtes - Aethyl-
bromid, etwas CHBr,CO,C,H,Br, und ferner noch Dibrom-
egsigsaure, .

Einen Dibromessigather von der etwas fraglichen Consti:
tution CH,BrCO,CHBrCH, gelang es Kessel?).durch Bro-
mirung des «-Chlorithylacetates CH,CO,CHCICH, zu gewinnen,
welehes bei der Einwirkung von Acetylchlorid auf Aethylaldehyd
entsteht. Bei kraftiger Behandlung mit Brom wurden ferner
noch ‘hiliere Bromderivate bis zu einem Hexabromessigither
erhalten, filr welche beifolgende Constitutionsformeln wahr-
scheinlich gemacht wurden®):

Tribromessigither . . . CH,BrCO,CHBrCH,Br’
Tetrabromessigiither . . CH,BrCO,CHBrCHBr,
Peptabromessigtither . . CH,BrCQ,CBrCHBr,
Hexabromessigiither . . CH,BrCO,CBr,CBr,.

Bei der Einwirkung von Chlor in der Kilte auf Aethyl-
acetat beoba btete Malaguti®) zuniichst lebhafte Absorption
unter starker Erwirmung; im spiteren Verlauf dann Entwick-
lung von Salzshiure und Aethylchlorid und Bildung von Dichlor-

') Ber. 1873, S. 171.

*) Cariua, Ber. 1870, S, 338; Steiner, das. 1874, 8. 506.
3) Ber. 1818, 8. 1919. %) Das. 1878, 5, 1925, 1926.

%) Ann. Chim. [2} 70, 814. -
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acetat, an dessep Stelle bei fortgesetzter . Chlorirung Tri-,
Tetra-, Penta-. upd zuletzt Octosubstifiitionsprodukte traten.
Von Schijlerup: (Limpricht)!) wurde das Auftreten von
Monochloriithylacetat bei unmittelbarer Chlorirung wahrschein-
lich gemacht,

Als fassbare Produkte wurden bei der Chlorirung von
Methylacetat dureh, Henry?) sowie Malaguti und Cloez?)

Mongichlormethylacetac CH,CO,CH,CI
D ethylacetat  CH,CO,CHC,
Tﬂchhrmethyhcetpt CH,C0,CCl,

-machge'vﬁeéen

Ein Perchloressiggduremethylither, der ebenfalls schon
dargesﬁﬂt warde$), soll " merkwiirdiger Weise 1dentlsch mit
Perchlmmemensmmbyl&ther sein.

Voraussichtlich wuﬂ :¥on der Emwxrkung von Chlor auf
Essigither also zunkchst' das. Alkoholradical betroffen, doch
hat unan bisher das. béi 121,5° siedende «-Chlorathylacetat
CH,CO,CHCICH dusschliesslich durch Behandeln von Methyl-

- aldehyd mit Acetyl¢hlorid, " das bei 145° siedende B-Chior-
sthylacetat CH,.CO,CH,CH,Cl ebenso ausschliesslich durch
Behandeln-von Glyoolacetm CH,CO,CH OH,OH mit Salzsiure
dargesﬁpllt. :Bei gewbhnlicher Temperatur, wie auch bei Tem-
peratutén von 100°—~120° wird' e-Chlorithylacetat von Chlor
nicht angegriffen. .

Unter Zusatz ‘von Jod' jedoch .nimmt es nach Kessely)

. bei 120® zwei weiteré’ Chlorawmo auf. Das erhaltene Trichlor-
derivat war allerdmgs micht unzersetzt desf.llhrba.r, daher nicht
entsprechand zu. reinigen, besitzt aber nach Kessel’s Ver-
muthung dis Constitution CH,CO,CHCI. CHCL;

"~ Da'von der Ssnerttoﬁbmduqﬂ des ‘Alkoholradicals an sich
schon ein abschwlchender Einfluss:auf-die Affinitat des die
Bmdun' vermlttelnah'n Kohlenstoffs :zu’ Wasserstoﬁ' zu erwarten
istf) %0 hegt. es nilie,” Anzunebmen.’ dass anch im Aethylacetat

') Ann. Chem. 111, 181. Vergl. ‘auch Ber. 1877 8. 1995
*) Ber. 1818, 8. 7140. - .

% AnChem. 82, 48; - ' -

Y) Kalato's Lehrbuﬁh 4. org. Chemie ‘1, 583‘*

*y Bex, 1877, S. 199y, )

) Veigh Mh‘.hacﬂ dl.BS Journ, [2] 30, 48.
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zunédchst «-Wasserstoff durch Chlor suhstituirt wird und nun
erst allenfalls 3-Wasserstoff, so dass sich also fur den Eintritt
von Chlor in Aethylacetat beifolgende Reihenfolge ergeben
wiirde: CH:,COzCllI.H.()‘Izi'.EsIH, wihrend die Wirkungsweise

von Brom mit folgendem Schema wiederzugeben wiire:
CHHHCO CHH CHHA.

5 3 46
Die Const.xfutlon des Kessel 'schen Dibromessigithers ist
tibrigens nicht sweifellos erwiesen. Diec Uwmsetzungsweise mit
Alkobol spricht fiir, diejenige mit Wasser und wissrigem
Ammoniak gogen dieselbe, so dass immerhin auch nachver-
zeichnete Reihenfolge moglich wire: CHHHCO CH.HCHHH.

1 5 23 4
Ester sind nun zugleich Aether und Ketone, weshalb es
nicht auffallen kann, dass auch die Chlorirung des Aethyl-
Athers einen diesem letztern Schema entsprechenden Verlauf
nimmt. Die Reihenfolge der unmittelbar einzufiihrer:den Chlor-
atome ist bei diesem nachgewiessener Massen') folgende:
C,H, O(“HH CHHH.

3 234

Ueber den Emﬂuss der Phenylgruppe in Aethern hat
Sintenis?) gearbeitet. Trocknes Chlor, in der Kilte auf
Beuzylther einwirkend, vermag keine Substitution von Wasser-
stoff zu béwirken, sondern veranlasst Spaltung in Aethylchlorid,
Benzuldehyd und Salzsiiure.

C¢H,CH,OC,H, + Cl, = C,H,Cl + C,H,COH + HC

Der Angriffspunkt fiur das Chlor ist hier jedenfalls das
CH,, auf das, nach V. Meyer?), die Phenylgruppe von shn-
lichem REinfluss ist, wie z. B. in Malon- und Acetessigsiure-
ester die Carbonylgruppe. Es wird also voraussichtlich zu-
. nichst ein Wasserstoff durch Chlor ersetzt unter Bildung der
gofort in ihre diesbeziiglichen Componenten zerfallenden Ver-
bindung: C H Ogng In Gegenwart von Jod entstehen bei
der Einwirkung von Chlor auf Benzylathylither Aethleodnd
und gechlorte Benzodstiuren (Mono- und Di-).

) Vergl. Beilstein’s Handb. 2. Aufl 1, 295.
%) Aun. Chem. 161, 380.
%) Ber. 1887, .S. 535.
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Hbhere Temperatur indert Nichts an der Wirkungsweise
des Chlors, nur wird durch Einwirkung auf siedenden Aether
statt Benzaldehyd Benzoylchlorid gebildet.

C,H,COH + Cl, = C,H,COCI + HQ.

Benzylphenyldther dagegen zerfallt mit Chlor in der Kalte
in Trichlorphenol und Benzylchlorid.:

Mit einem wie mit drei Molekillen Brom verliuft die
Reaction ganz dbulich, wie mit Chlor. . Es entsteht Mono-,
resp. Tribromphenol und Benzylbromid.

CgH‘CHro.OQB‘ + 2Br = CQH.CH‘,BI' + C&H"BIOH.

Leider. fehlt es an diesbeziiglichen Versuchen tiber ‘go-

mischte Aether in der Fettrpihe, um den Einfluss einer Ver-
schiedenheit, der Alkyle eingehender zu verfolgen,
. Auch zwischen Estern und aromatischen Kohlenwasser-
stoffen scheinen nun fir das Verhalten gegen Halogene Be-
ziehungen zn existiren, worauf im Lauvfe der Untersuchung
namentlich das Verhalten von Benzylacetat aufmerksam machte,
indem auch dieses, analog wie Toluol, verschiedene Umsetzungen
eingeht, jo. nachdem ‘es in der. Kilte oder bei Siedetemperatur
mit Halogen behandelt wird (verg: weiter unten). ‘

Es wird ferner hei Methylbenzol (Toluol) sowie Asthyl-,
Propyl- und Butylbenzol rach Radziszewvki " und Schramin®)
im Sonnenlicht oder bei htherer Temperatur ausschliesstich
die Seitenkette vou der Halogenirung betroffen und zwar be-
werkstelligt sich unter Zuhilfenahme von Sonnenlicht der Ein-
tritt der Bromatome nach beifolgendem Scliema:

Fiiz Aethylbenzol C,H,CllﬂszH, 8
Propylbensol o,n,eyxgcn;cn;.q'

Bedeutend schwicher als die Wirkung von Sauerstoff ist
die der Sicdetemperatur®), liefert auch unreineres Produkt un
voraussichtlich e« wie g-Derivat za gleicher Zeit. ‘

'y Ber. 1878, 8. 498. ) Das. 1883, 3. 60§. ,

°y Schramm:, Ber. 1885,5.350. %) Schramm, das. 1986, 8: 1275,

) Schramm, Wien. Mon. 1887, S. 95, 389 Derselbe Grad der
Chlorirung von Aethylbenzol, welcher sich iin Sonnenlicht ir Zeit von
ciner Stunde 20 Minuten crledigt, erfordert bei Siedetemperatuy 6—7 Stun-
den, was bei der durch die Nechbavschaft der Phenylgrappe verstirkten
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Wird zur weiteren Bromirung in der Warme reines im
Sonnenlicht dargestelltes « - Monobromderivat verwendet, so
begiebt sich nach Schramm das nichst eintretende Bromatom
ausschliesslich in die 5-Stellung zu ersterem, entsprechend dem
beistehenden Schema :

.Aethylbenzol CH,UH H. CHHH

Propylbenzol G.E’CH H. CH H.CH,.

Ob sich das Chlor in Betleﬁ' der Rexhentolge der ein-
tretenderi Atome ganz in Uebereinstimmung mit dem Verhalten
von Brom befindet, ist noch nicht bestimmt ecrwiesen. Im
Sounnenlicht aber begiebt sich das zuerst eintretende Chloratom
ebenfalls zuniichst in ¢-Stellung!) In der Kilte und unter
Abschluss von Licht dagegen bromiren sich die homologen.
Benzole nach Schramm?) aussehliesslich im Kern.

Dass dies fiir Chlor nicht giltig ist, habe ich nachge-
wiesen.’) Eimeeitliche Chlorirung des Kerns ist nur unter
Zuziebung der sogen. Choritbertriiger moglich. Wihrend also
bai Chlorirung von «-Chloréthylacetat Jod nur die Wirkung
des Chlors an sich zu verstirken, nicht aber die Art und
Weise dieser Wirkung zu beeinflussen scheint?), wirken bei
Toluol die Chloriibertriiger ausschliesslich auf, die Chlorirnng
des Kerns hin.

Mit Riicksicht auf vorstechende Beziehungen war es mir
von Interesse, das Verhalien von Benzylacetat gegen Chlor
und Brom, sowie den Einfluss von Eisenchlorid — des einzigen
Chlortibertrgers, der beifolgend in Anwendung kam —. nither

zu untersuchen. Daran schlossen sich- Analogiesrbeiten fiber - -

ParabrOmbenzyla.cetat, Aethylbenzoat, Aethylacetat, Phenyl- -
acetav, sowie einige- Controlversuche tiber das Verhalten von
Toluol. - '

Ne:gung des fet,ten Huogens, mit dem eigenen Wasserstoff in Wechsel—
witkung zu treten, doppelt bedenklich ist. Bei Acetopbenon dagegen
beschicunigt Sonnenlicht die unter allen Umistiinden in gleichem Sinne
verlaufende Einwirkung um etwe das Vierfache. H. Gautier, Compt.
rend. 1887, 104, 1719; Wied. Beibl. 1887, 8. 179. ’
") Schramm, Wien. Mon. 1887, S. 45, 289,
<Y Schramm, Ber. 1885, . 1273
4 Ann. Chem. 237, 176.
‘) Vergl Der, 1877, 8. 1999,
Joiienal f. prakt. Chemie [2) Bd. 39, 11
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Ausser Obigem. ist von Aethylacetat auch noch bekannt
dass es sich mit einem wie mit zwei Molekillen Titanchlorid zu
gut krystallisicten Verbindungen vereinigt?;, ist ferner wvon
Aethylbenzoat ebenso wie von andern Estern bekannt, dass
es mit Aluminiumchlorid (und Bromid) unter betrdchtlicher
Erwarmung eine krystallinische, darch Wasserin ihre Be-
standtheile zerlegbare Verbindung von der Zusamm ensetzung
CoH,CO,C,H;AIC], eingeht?), welche jedoch keine halogen
iibertragende Wirkung auf Benzol aussern soll, wenngleich
Aluminiumchlorid sonst als Chlortibertriger gilt.

Mit Brom allein zerfillt Aethylbenzoat’) beim Erhitzen
auf 170°—270° in Benzodshure und Aethylenbromid.

Dass auch mit aromatischen Kohlenwasserstoffen mole-
kulare Verbindungen mit Aluminiumchlorid existiren, hat
Gustavson*) darch Isolirung von (C,H,),AlCl; fiir Benzol
erwiesen; derselbe hat auch die entsprechende Verbindung des
Toluols (C,H,),AICl, dargestelit. '

Von Benzol ist ferner noch bekannt, dass es beim Be-
handeln mit 1 Mol. Brom hdchstens bis zu 50°/, Monobrom
benzol giebt, indem das letztere mit dem Brom eine molekulare
Verbindung bildet.%) Bin Einfluss des Sonnenlichtes auf dieses
Verhalten war nicht zu beobachten.

Ersatz von fettem Halogen durch Sauregruppen.

Als ich behufs Darstellung von Benzylacetat -einige Ver- -
suche in zugeschmolzenen R8hren in Ausfihrung brachte und
dabei frisch geschmolzenes Kaliumacetat, sowie frisch tiker
Kalk destillirten Alkohol verwendete, war unter fast gleichen
Umstinden (1 Theil Benzylchlorid, 1 Theil Kaliumacetat,
2 Theile Aethylalkohol) um so mehr Benzylalkohol (Siedepunkt
108°) und um so weniger Benzylacetat (Siedepunkt 2109 ge-
bildet, jo hthere Temperaturgrade (100%—150° in Anwendung
gekommen waren.

Y Demargay, JB. 1873, 8. 515.

*) Glustavson, Ber. 1880, S, 157,

% Aon Chem, 138, 200,

 Ber. 1878, 8. “151, %) Das. 1875, 8. 12817,
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.Ausserdem war immer das Auftreten von Aethylacetat,
und bei einem dieser Versuche unverkennbar auch das von
Benzylithylather, zu verzeichnen gewesen. Ich schloss hieraus
zunichst auf eine abspaltende Wirkung des Alkaliacetates auf
die Acetylgruppe und erzielte in der That durch Erhitzen
von Benzylacetst mit kauflichem absolutem Alkoliol und wasser-
freiem Natriumacetat auf 160" vollstindige Umwandiung in
Benzylalkohol, wogegen Aethylalkohol allein uuter gleicnen
Umstinden keine Wirkung #usserte. — Es erklirt sich die
abspaltende Wirkuog von Alkaliacetat auf die Acetylgruppe
des Benzylacetats mit der Neiguug von Alkaliacetat, saure
Salze zu bilden, was anch schon in dor bei Zusatz von Eis-
essig zu Alkaliacetat zu beobachteuden, sehr betrichtlichen Er-
wirmung seinen Ausdruck findet.

Auf Kosten der Acetylgruppe im Benzylacetat wiirde
diese Bildung saurer Alkaliacetate allerdings das Vorhandeu-
sein entsprechender .Mengen von Wasser voraussetzen. Das
Auftreten von Benzylithylather bei obigem Versuch diirfte
itbrigens kaum aunders als mit einer unmittelbaren Wechsel-
wirking von Benzylchlorid und Aethylalkohol zu erkliren sein.

C,H,CH,C1 + C,H,0H = C,H,CH,0C,H, + HCL.

Durch das Alkaliacetat wiirde die freiwerdende Salzsiure
gebunden unter Freiwerden von Essigsiiure, welche ikirerseits
nun Bildung von Aethylacetat unter Abscheidung von Wasser
veranlassen wiirde.

C,H,0, + C,H,0 = C,H,0,G,H, + H,0.

In der That erzielt man nach kurzem Kochen einer alko-
holischen Losung von Benzylchlorid in der crkalteten Losung
starke Chiorreaction mit alkoholischem Silbernitrat, wihrend
die wrepriingiiche Losung unter gleichen Umstinden fast gar
nicht reagirt. An Wasser dirfte es also nicht fehlen.

Bei der Langsamkeit, mit der sich die Umsetzung des
Alkaliacetates mit dem Benzylchlond vervollstandigt, erscheint
sonach die Anwendung eines an sich schon so reactionsfahigen
Liésungamittels,  wie es der Alkohol ist, als verfehit. Derselbe
bedingt nach Obigem auch immer die Gegenwart von Aethyl-
acetat und von Ieuchtigkeit, welch letztere Benzylcblorid in

Benzylalkohol dberzuﬁihxen vermag, entsprechend der Gleivhung:
1*
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C.HsCH.C) + H,0) = C,H,CH,0Il + HOL

Die Salzsaure kann dann in gleicher Weise wie oben ‘
zur Bildung von Wasser Verwendung finden. Damit erklirt
sich also das stete Auftreten von Acthylacctat. Es< erkliren
sich ferner damit auch die von Demole!) beobachteten Um-
setzungsweisen von Aethylenbromid mit Kaliumacetat, wobei
meistentheils sozar wasserhaltiger Alkohol als Lissungsmittel
in Verwendnng kam.

Dicsen Eventualititen lisst sich dadurch begegnen, dass
man statt Alkohol Eisessig als Losungsmittel in Anwendung
bringt, welcher an sich schon éine Gewihr gegen Abspaltung
der Acetylgruppe erdffnet, ausserdem auch mit seinem sebr
bedeutenden Lisungsvermdgen fir Kalium- wie Natriumacetat
die Verwendung des einen wie andern in gleicher Weise, so-
wie thunlichste Einschrinkung der erforderlichen Flissigkeits-
mengen gestattet, und sich ferner noch durch seine héhere
Siedetemperatur empfiehlt.

Gewdhnlich wurde 20—30 Stunden im Oelbad und am
Riickflusskitbler, dem ein Chlorcalciumrohr aufgesetzt war, auf
Siedetemperatur erhitzt, der Eisessig sodann bis zu einer
Temperatur des entweichenden Dampfes von 140° abdestillirt
und fur eine neue Darstellung zuriickgestellt. Aus dem Rick-
stand kam heim Verseizen mit Wasser das Benzylacetat zur
Abscheidung und wurde durch nochmaliges kriftiges Durch-
schitteln mit Wasser gewaschen. Die Quantitit des noch
feuchten Rohproduktes war bei Verwendung von frither schon
in Anwendung gebrachtem Eisessig eine theoretische.

Nach dem Trocknen mit Chlorcaleium durch dreimaliges
Fractioniren gereinigt, crgab sich eine zwischen 208°—212°
aufgefangene und als reines Benzylacetat betrachtete Fraction,
deren Gehalt an reactionsfahigem Chlor, nachweisbar durch
Kochen mit alkoholischer Silbernitratlésung, bei YVerwendung
eines Ueberschusses von Natrinmacetat (150 Grm. Benzyl-
chlorid, 110 Grm. Natriumacetat statt 97,6 Grm., 200 Grm.
Eisessig) sich als sehr gering, wenn nicht.fraglich erwies. Bej
einem mit 150 Grm. Benzylchlorid, 97,6 Grm. (berechnete
Menge) geschmalzenem Natriumacetat und 200 Grm. Eisessig

) Ann. Chem, 177, 49.
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aﬁgesetzten Versuch, welcher nach 25 stiindigem Kochen ein
von 200" ab siedendes Rohacetat und von Fraction 208" bis
212 nach dreimaligem Fractioniren 78 %/, der Theorie geliefert
hatte, ergab letztere mit alkoholischem Silbernitrat noch merk-
liche Reaction auf Benzylchlorid, und noch betriichtlicher war
diese Reaction in dem Vorlauf, den dieselbe iiberhaupt immer
zeigte, eine Fatalitdt, die mit einem geringen dissociirenden
Einfluss des Eisessigs auf das Chlornatrium in Zusammenbang
gebracht werden musste, indem der Versuch lehrte, dass selbst
reinem Benzylacetat durch Kochen mit Chlornatrium und Eis-
essig Chlorreaction ertheilt wurde.” Ob sich durch betricht-
lichen Ueberschuss an Natriumacetat oder sonstige Abanderung
rder Versuchsbedingungen diesem Misstand ausreichend hitie
begegnen lassen, kam vicht erschdpfend zur Erledigung.

Um dieses Verfahren behufs Binfihrung von Alkyl in die
Carboxylgruppe durch Anwendung ant Aethylenbromid n
prifen, wurden 37 Grm. des letzteren mit 50 Grin. Natrium-
acetat (statt wie berechnet 33 Grm.) und 100 Grm. Eigessig
30 Stunden lang am Riickﬂusskﬁhle;‘ md im QOelbad zum
Sieden erhitzt. Durch Abdestilliren bis zu 140° des entwei-
chenden Dampfes wurde die Hauptmenge des Eisessigs entfernt.
der Riickstand mit Wasser aufgenomimnen, mit Sodalésung
neutialisirt und mit Aether ausgeschiittelt. Die #therische
Losung mit Chlorcalcium getrocknet, gab beiwn Rectificiren eine
constant bei 186 ibergehende Flissigkeit, deren N,edepunkt
also_genau mit dem des Aecthylenacetats tibereinstimmt.

Bei einer zweiten Darstellung kamen auf 74 Grm. Aethylen-
bromid 80 Grm. Natriumacetat (statt 65,5 Grm.) und 200 Grm.
Eisessig, mit denen 35 Stunden gekocht wurde. Nach dem
Erkalten war abfiltrirt, der Filterriickstand mit etwas Eisessig
nachgewaschen, Filtrat sodann unter Eintheilung in Fractionen
bis zu 160° abdestillirt worden. Der Riickstand it Aether
extruhirt, lieferte ein atherisches Filtrat, aus dem heim Fractio-
niren ausser den zwischen 140°—170° tibergehenden Antheilen
eine zwischen 170°—187¢ aufgefangene Hauptfaction crhalten
wurde. Durch weiteres dreimaliges Fractioniren wurden schliess-
lich 44 Grm, einer bei 170°—1879 4 Grm. ciner bei 145° bis
170% ubergegaugenen Fraction erhalten, wogegen 74 Grm.
Aethylenbromid 57 Grm. Aethylenacetat, resp. 41 Grm. Acetin
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hitten erwarten lassen. Eine Verbrennung von Fraction 170°
bis 187° deutete ziemlich betriichtliche Mengen Acetin (Siede-
puukt 182° an, was 140° als obere Temperaturgrenze far
das erstmalige Abdestilliren rathsamer = erscheinen lasst,
als 160°. '

Die Abspaltung ‘der Acetyigruppe aus den Acetylderivaten
des Glycols bewerkstelligt sich leicht. Schon durch einfaches
Kochen mit 91 prozent. Alkohol eliminirte Demole?) die eine
Acetylgruppe aus Aethylenacetat. Die andere kann nach
Erlenmeyer? durch Kochen mit viel Wasser, oder durch
Kochen nit Barythydratldsung®) entfernt werden.

Von mir wurde auch mit Erfolg eine Abspaltung mittelst
wasserfreiem Natriumacetat in alkoholischer Lidsung versucht.
15 Grm. von Fraction 170°—187% 8 Grm. geschmolzenes
Natriumacetat, 25 Grm. absoluten Alkohols einige Stunden
auf 160 erhitzt, nach dem Erkalten sodann der Vorschrift
von Erlenmeyer gemiss mit 25 Grm. Aether vermischt und
durch Filtriren von dem ausgeschiedenen Natriumacetat befreit,
lieferten beim Roctificiren nahezu 6 Grm. von Fraction 190°
bis 195% wogegen 6,8 Grm, Glycol zu erwarten gewesen wire.

Alkoholisches Alkali spaltet dus Acetyl schon bei ge-
wohnlicher Temperatur ab. Bei dem Versuch jedoch, mitteist
alkoholischen Natrons das Natriumacetat auf Kosten des
Acetyls im Aocthylenacetat zur Entstehung, und nunmehr als
Abspaltungsmittel zur Wirkung zu bringen, gestaltete sich dic
Ausheute nicht gang =0 _gut, wie in obigem Fall, trotzdemn nur
lts der theuretisch f{ir die Verseifung erforderlichen Natron-
menge in Anwendung gekommen, und diese nicht in fester Form,
sondorn in Alkohol geldst, mit dem Acthylenacetat vereinigt
worden war. Besuitigende Versuche stehen itbrigens noch aus.

Zur Verscifuug von Benzylacetat dagegen eignet sich das
schon von Cunnizzaro*) empfohlene alkoholische Kali sehr
gut. 100 Grm. Benzylacetat mit 200 Grm. Kalilauge, welche
40 Grm. kaustisches Kali (statt wie berechnet 37 Grm.) ent-
halt, am Rickflusskiibler gekocht, lieterter. nahezu theoretische
Ausbeute an vobem Benzylalkohol, welcher nach dem Ab-

- Ann. Chem, 177, 49. *) Das. 192, 249, 3 Das, 192, 216,
1 anu. Chen. 8%, 129,
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destilliven des Aethylalkohols (das durch einen trocknen Kohlen-
sAurestrom vervollstindigt wird) aus dem Rickstande mit
Benzol extrahirt worden war. Das Benzol bat vor dem von
R. Meyer?) in Vorschlag gebrachten Aethylather den Vorzug,
dass es dem Losungsvermigen des Benzylalkohols fiir essig-
saures Kali besser entgegenwirkt. Die durch dreimaliges
Fractioniren erhaltene Fraction 196°—200° kann als reiner
Benzylalkohol betrachtet werden.

 Bei 20stindigem Erbitzen von Benzylacetat auf 80° bis
90° mit starkem Ueberschuss an fliissigem Ammoniak in eiserner
Birne wurde Benzylalkohol erhalten. Es entspricht diese Um-
setzung mit Awmmoniak derjenigen von Aethylacetat, welch
letstere auch schon zur Darstellung von Acetamid Verwendung
gefunden hat.

C.H,0,CH,C,H, + NH, = C,H;0NH, + C,H,CH,OH.
Nach Baubigny?) lag allerdings noch die Méoglichkeit
offen, dass Acetamid seinerseits wieder auf den Benzylalkohol
unter Bildung von Bengzylamin und Essigsiure wirken konne.

C,H,CH,0H + C,H,0NH, = C,H,CH,NH, + C,H,0,.

Doch war bei stirkerem Erhitzen des obigen Gemisches
in der eisernen Birne Condensation eingetreten, kein Benzyl-
amin gebildet.

Mit den Halogenen giebt Bemylalkohol — wie bekannt —
Aldehyd?), soweit durch die frei werdende Halogenwasserstoff-
sure der Benzylalkohol nicht in Beuzylchlond resp. Bromid
verwandelt wird.

Einwirkung -von Chlor auf Benzylacetat.

Beim Einleiten von Chlor in Benzylacetat von gewshn-
licher Temperatar wurden von 115 Grm. des letzteren nur
20 Grm. Chlor aufgenommen. Das Benzylacetat war so gut
wie unverﬁndert. Bei Temperaturen von 130°—140° beginnt

") Ber. 1881, S. 2894.

?) Handb. von Beilstein, 2. Auﬁ 1, 594.

%) Ueberhaupt scheinen sich fir Oxydation von Alkobolen zu Alde-
hyden die Halogene sebr gut zu eignen. Vergl. auch E. Fischer, Ber.
1887, S. 3385,
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sich das mit Chblor gesittigte und dadurch griinlich gefirbte
Benzylacetat zu entfirben. Es findet Umsetzung statt. Dem-
entsprechend wurde in der Folge die Behandlung mit Chlor
bei einer Temperatur von 150°—170° vorgenommen.

Die Chlorirung geht, iibereinstimmend mit der Chlovirung
des Toluols in der Seitenkette, sehr langsam von Statten und
lisst sich durch Verstirkung des. Chlorstroms nicht gut be-
schleunigen. Das Gewicht verinderte sich trotz lebhaften
Abrauchens wenig. Durch lingeres Behandeln mit Chlor
wurden aus 27 Grm. Benzylacetat 17 Grm. Benzoylchlorid
(Fraction 190°—200°), entsprechend 689, dér Theorie, .und
ca. 359, der Theorie an Acetylchlorid, das sich in abgekiiblter
Vorlage verdichtet hatte, erhalten. Das Benzoylchlorid zeigte
einen Gehalt von 24,259, Chlor (beim Behandeln mit alkoho-
lischem Silbernitrat) statt 25,26 %/, wie zu erwarten.

Ausser Benzoylchlorid und Acetylchlorid kam etwas un-
zersetztes Benzylacetat, kamen ferner hoher siedende Produkte
in Betracht. Die Wirkungsweise des Chlors wire demnach
folgende :

C,H,0,CH,C,H, + 4Cl = C,H,00! + C,H,C0C! + 2HCL

Dass sich tbrigens aus dem alkoholischen (basischen) Be-
standtheil von Benzylacetat ganz unmittelbar #hnliche Um-
setzungsprodukte ableiten sollten, wie aus dem sauren, ist kaum
anzunechmen. Auch haben Henry!) sowie frither Malaguti und
Cloez?) aus dem bei Einwirkung von Chlor auf Methylacetat
erhaltenen Produkt im alkoholischen Radical substituirte Methyl-
acetate darzustellen vermocht. Henry machte dann noch die
Beobachtung, dass Monochlormethylacetat mit Wasser in Methyl-
aldehyd, Essigsure und Salzstiure zerfalle. Dass Benzaldehyd
durch Chlor hei hdherer Temperatur leicht in Benzoylchlorid
verwandelt wird, ist bekannt. Es liegt deshalb nahe, auch bei
Benzylacetat zunichst Substitution durch Chlor im Alkohol-
radical unter sofortigem Zerfall.in das dem Saureradical ent-
sprechende S#urechlorid und in den dem Alkoholradical ent-
sprechenden Aldehyd anzunehmen, welch’ letsterer erst das
dem Alkoholradical entsprechende Siurechlorid liefern wiirde.

) Ber. 1873, 8. T40.
) Ann. Chem. 32, 49.
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¢, H,0,CH, G, H, + 2Cl = C,H,0,CHCIC,H, + HCI
C44,0,CHCIC,H, = C,H,0C! + C,H,COH
C,H,COH + 2C1 = C,H,COCI + HCL

Die stets aumretenden nicht unbetrichtlichen hoher sie-
denden Produkte wurden nicht untersucht.

Sublimirtes Eisenchlorid #usserte auf mit Chlor gesittigtes
Benzylacetat keine Wirkung., Grobeie Sticke desselben mit
frischem Benzylacetat zusammengebracht, firbten letzteres beim
Stehen immer intensiver. Einleiten von Chlor hinderte das
Fortschreiten dieser Farbung, schien gleichsam Eisenchlorid
aus seiner Verbindung mit Benzylacetat zu verdringen.)) In
Pulverform eingetragenes Eisenchlorid veranlasste tiefe Braun-
farbung unter starker Erwirmung und unter Abscheidung einer
zihen Masse. Beim Einleiten von Chlor in solches mit pulver-
férmigem Eisenchlorid versetztes Benzylacetat (40 Grm. Benzyl-
acetat, 15 Grm. Eisenchlorid) war Erwirmung bemerkbar.
Die Behandlung mit Chlor wurde unter fortwihrendem Um-
schwenken und unter guter Kiihlung bis zur Sattigung fort-
gesetzt, das Chlor und das Eisenchlorid sodann geeignet ent-
fernt, und das Produkt fractionirt. Unterhalb 207° und zwischen
207°—216° wurde je eine kleine Fraction erhalten. Die
Hauptfractionen entfielen auf 225°—285° und 235°-—245°, Mit
alkoholischem Bilbernitrat gaben alle Fractionen starke Reac-
tion auf Chlor. Den stirksten Gehalt an reactionsfihigem
Chlor, welcher sich auf 14,379/, belief, besass Fraction 207°—
- 218°% Der Gesammtchlorgehalt derselben entsprach 81,159,
also gerade etwa dem Doppelten dessen, was mittelst alkoho-
lischer Silbernitratlésung eliminirbar war. In dem mittelst
Permanganat erhaltenen Oxydationsprodukt war Parachlor-
benzoésiiure (Schmelzp. 232°) enthalten, was auf Parachlor-
benzylchlorid in obigem Chlorirungsprodukt schliessen lasst.

Durch die Gegenwart von Eisenchlorid scheint allerdings
das in der Seitenkette sehr reactionsfihige Chlor, so lange
. noch in Losung befindliches Bisenchlorid zugegen ist, zu Con-
densation veranlasst zu werden, welch’ letzterer die hoher
siedenden Fractionen voraussichtlich ihre Entstehung verdanken,
weshalb auch einestheils etwas. Benzylacetat, fur welches

%) Vergl auch Gustavson, Ber. 1880, S. 158,
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sich kein wirksames Eisenchlorid unter Umstiinden mchr vor-
tand, nnzersetzt bleibt, andern Theils das gebildete Chlor-
benzylchlorid nur theilweise sich als “solches =u erhalteu
vermag.

Einwirkung von Brom auf Benzylacetat.

Reactionsfithiger, wenigstens bei niederen Temperaturen,
als gegen Chlor, ist Beunzylacetat gegen Brom, mit dem es
sith, ohne Gas zu entbinden, unter betrichtlicher Erwirmung
vermischt, Im Exsiccator der Einwirkung einer trocknen
Bromatwosphire dberlassen, erstarrt Benzylacetat nach einiger
Zeit zu einer rothbraunen Krystallmasse. Nach “langerem

Stehen ist Bromwasserstoffen.wicklung bemerkbar. und zwar -

nimmt 1wan eine solche schon mit einer der ‘Aufnahme von
ca. 10 Atomen Brom entsprechenden Gewichtszunahme wahy.

Durch Einsetzen in einen mit Kalk beschickten, sodann
vacuirten Exsiccator hatte das Produkt dieselbe Veriinderung
oriahren, wie unter Einfluss eines Luftstroms. Es resultirte
derselbe Procentsatz an riickstiindigem, von weissen Krystall-
nadeln durchsetatem Qel (ca. 50 Grm. aus 30 Grm. Benzyl-
acetat), das auf Augen wie Nase von HAusserst listiger Einwir-
kong war. Die durch Absaugen und Abpressen gereinigten
Nadeln (22 Grm. aus 30 Grm. Benzylacetat) besassen nach
dem Umbkrystallisiren aus Methylalkohol den Schmelzp. 61°¢
und einen Bromgebalt von 64,24 °/, stiminten also vollstindig

mit Parabrombeuzylbromid tiberein, fur das sich ein Brom-

gehalt von 64, berechnet.

Das abgesaugte Oel gaub bei der Oxydation mit alkali-
scher Permanganatlosung ausser der bei 245° (statt 2519)
schmelzenden Parabrombenzoésiure eine nach ofterem Um-
krystallisiron zuletzt constant bei 147° sich verfliissigende
S#ure, also Orthobrombenzodsédnre. Es sind hiernach Para-
und Orthobrombenzylbromid gleichzeitig nebeneinander gebildet.
30 Grm. Beunzylacetat (1 Mol) 64 Grm. Brom (2 Mol) unter
Kiblung mit einander gemischt, brachten nach mehrstindigem
Stehen rothhraune Nadeln zur Abscheidung, welche nach und
nach die ganze Flissigkeit durchsetzten. Beim Abdestilliren
aus dem Wasserbad mittelst Kohlensiurestrom gingen 29,5 Grm.
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ciner rothbraunen, in der Vorlage ebeufalls nadelfsrmig er-
starrenden Flissigkeit iiber. Im Riickstand blieben 56,7 Gris.,
bestehend aus obigem Gemisch von Para- und -Orthcbrom-
benzylbromid, von dem streng genommeun nur 50 Grm. zu er-
warten gewesen wiren, das aber in vorliegendem Fail augen-
scheinlich noch verunreinigt war durch etwas bromwassesstoff-
haltige Essigsiure oder durch Monobromessigsiure, von der
zum Schluss geringe Mengen mit tibergiogen uond den in der
Khlrohre erstgebildeten Krystallanﬁug theilweise zum Schmel-
zen brachten.

Der zu den 94 Grm. des urspriinglichen Gemisches noch
fehlende Rest von 8 Grm. war in Form von Bromwasserstoft
entwichen. :

Das Brombenzylbromidgemisch liess sich, entgegen fritheren
Angaben, unzersetzt zwischen 240°—260° tibertreiben. Ein
lingere Zeit schon aufbewahrtes Parabrombenzylbromid aller-
dings hatte hei dem Versuch, es im Reagensrohr zu sublimiren,
vollstindige Zersetzung erfahren, wogegen frisch dargestelltes
und gut getrocknetes Parabrombenzylbromid ohne Schwierigkeit
sublimirte. Geringe Mengen Feuchtigkeit vermogen hiernach
bei Brombenzylbromid schon sehr durcbgreifende Zersetzung
beim Destilliren zu veranlassen.

Die 29,5 Grm. des obigen Destillates, welche in ihrem
Aussehen grosse Aehnlichkeit mit den aus Benzylacetat-Brom-
gemisch unmittelbar zur Abscheidung gebrachten Krystallen
zeigten, entwickelten, ebenso wie diese letzteren, constant
Bromwasserstoff, befanden sich also in steter Zersetzung.

Aus einer nicht ganz 4 Atome Brom enthaltenden Mi-
schung (71 Grm. Benzylacetat, 142 Grm. Brom statt 151 Grm.)
war pach mehrtigigem Stehen -bei Sommertemperatur eine .
grosse, fast farblose Tafel zur Abscheidung gekommen. Eis
stimmt dieses Verhalten auf die schon von Hell und Miihl-
hiuser?!) beobachteten, - Essigsiure, Brom und Bromwasser-
stoffl in wechselndem Verhaltniss enthaltenden Verbindungen,
wie sie durch Versetzen von bromwasserstofthaltiger Essigsiure
mit Brom krystallisirt erhalten wurden und einen zwischen
60°/,—74°/, schwankenden Gesammtbromgehalt, einen zwischen

1) Ber, 1879, 8. 12.
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44° —63Y, schwankenden Gehalt an freiem Brom und einen
zwischen 8¢/, —20";, schwankenden Grehalt an Bromwasserstoff
besassen. Gegen Keuchtigkeit sollen dieselben iusserst empfind-
lich sein und an der Luft zu einer rothen Fliimsigkeit zerfliessen,
welche nach und nach das Bronr verliert und ein farbloses nach
Essigséure riechendes Lignidum hinterlésst. Beim Destilliren
soll theilweise Zorreetzung in Bromwasserstoff und Bromessig-
sdure eintreten.

Auch in fast farblosen Blattchen wurden solehe Brom-
produkte von Hell und Mihlhduser beobachtet. Als ziem-
lich constant bezeichnen dieselben®) eine Verbindung von der
Zusammensetzung (C,H,0,Br,)HBr.

Bei Anwendung von nur 1!/, Mol. oder nur 1 Mol. Brom
auf | Mol. Benzylacetat wurde beim Abdestilliren mittelst
Kohlensiurestrom aus dem Wasserbad ebenfalls noch roth--
braunes Destillat, sowie Brombenzylbromid, erhalten, jedoch in
entsprechend geringeren Mengen. 3i) Grm. Benzylacetat (1 At)
48 Grm. Brom (3 At.) z. B. gaben 23 Grm. Destillat und, 51
Grm. Riickstand (Brombenzylbromid und unzersetztes Benzyl-
acetat) Das Verbaltniss des Destillates zum verwendeten Brom
(25 -468; entspricht also dem mit 4 Atomen Brom erhaltenen
95,5 64).

Das Verhalten von Benzylacetat gegen Brom wire hier-
aach am wahrscheinlichsten durch beifolgende Gleichung wieder-
zugeben :

C,H,0,CH,CH, + 4Br = C,H,Br,0, + C,H,BxCH,Br,
und zwar findet das Brom selbst bei ungentigendem Vorhanden-
sein immer eine Jdieser Gleichung entsprechende Verwendung.
Damit erklért sich auch die bei Gegenwart von Eisenchlorid
von dem Auftreten von Chlorbenzylchlorid begleitete Wirkungs-
weise des Chlors. Das Eisenchlorid erst ermoglicht dem Chlor
cine Wirkungsweise bei gewohnlicher Temperatur, wie sie Brom
an sich schon eigen ist. Feuchtes Brom wirkt, was die Bil-
dung von Brombenzylbromid betrifft. henso wie trocknes Brom.

Nahe der Siedetemperatur und bei sehr allmihlichem,
mittelst Kohlensiiurestrom bewerkstelligten Zuleiten, wirkt
ferner Brom ganz wie Chlor awif Benzglacetat oin.

1) Bev. 1879, 3. 780,
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C,H,0,CH,C,1I, + 4Br = C,H,0Br + C,H,COBr + 2HPr.

Acetylbromid uud Benzoylbromid konnten in ziemlichen
Mengen isolirt werden. Unvermeidlich war iibrigens die Bil-
dung von etwas Brombenzylbromid.

Einwirkung von Brom auf Parabrombenzylacetat.

Das durch 16 stiindiges Kochen von Natriumacetat in eis-
essigsaurer Liosung aus Parabrombenzylbromid (66 Grmn. Bromid.
23 Grm. Natriumacetat statt 21,6 Grm., 70 Grm. Eisessig) er-
“haltene Parabrombenzylacetat ist bei gewohnhcher Temperatur
fest. Zerrieben, im Saugtrichter mit Aethylalkohol zweimal
gedeckt, sodann getrocknet, zeigte es den Schmelzp. 32° und
den Siedep. 260°—263°,

Eirst nahe der Siedetemperatur wurde es von Brom an-
gegriffen. — Das_erhaltene Produkt tibte auf Nase und Augen
dieselbe Wirkung aus, wmie_ Brombenzylbromid. Ob auch Brom-
benzoylbromid gebildet war, blieb unaufgeklirt. Jedenfalls
aber erschwert in Parastéllung schon vorhandenes Brom die
Wirkungsweise von Brom bedeutend.

Einwirkung von Chlor auf Aethylbenzoat.

Brom wie Chlor sind unterhalb 100° fast wirkungslos auf
Aethylbenzoat., Erst von ca. 135° au beginnt Chlor analog
wie auf Bensylacetat, so auch auf Aethylbenzoat einzuwirken.

51 Grm. Aethylbenzoat, hei 200° mit Chlor behandelt,
lieferten nach dreimaligem Fractioniren 26 Grm. (= 537/, der
Theorie) an Fraction 190° —200°, welche als Benzoylchlond
betrachtet werden konnte, leferten ferner geringe Mengen
Aoetylchlorxd Die Ausbeute an letzterem gestaltete sich auch
bei Anwendung von geringeren Temperaturgraden nicht besser,
was Hand in Hand mit dem starken Auftreten von Conden-
sationsprodukten ale ein Beweis fiir zundichst erfolgende Bil-
dung von Aethylaldehyd betrachtet werden kSnonte, der im

- Entstehungsmoment durch ‘das stets vorhandene Chlor zum
Theil sur Bildung von Adcetylchlorid?), zum- andern Theil zu
Condensationen veranlasst wiirde.

1) Vergl. Aun, Chem. 102, 94; 179, 21.
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Ansser Benzaoylchlorid beobachtete Malaguti') auch noch
das Auftreten von Aethylehlorid, Essigsiure und Benzotsiure,
verwendet jedoch zum Trocknen des Chlors Chlorcalcium,
welches immerhin den Auschluss von Feuchtigkeit etwas frag-
lich erscheinen lisst.

Bei Zusatz von Eisenchlorid zu Aethylbenzoat war Er-

wirmung bemerkbar, Substituirende Wirkung- des Clxlors er-
folgte erst bei gelindem Erwirmen.

Als Hauptprodukte resultirten Benzogsiure und ein nicht
weiter untersuchter harzartiger Kéorper.

Einwirkung von Chlor auf Aethylacetat.

Mit Natrium beiandeltes, sodann rectificirtes Aethylacetat
- am Rackflusskiihler bei Siedetemperatur einem trocknen Chlor-
strom ausgesetzt, hatte nach mehrstindiger Behandlung ausser
iberwiegenden Mengen von unzersetztem Aethylacetat und
ausger hoher siedenden OChlorirungsprodukten eine geringe
Menge Acetylchlorid, kenntlich an seiner- heftigen Reaction
mit Wasser, ergeben, was in wenn auch untergeordnetem
Grade fir die folgende Umsetzung spricht :

C,H,0,C,H;, + 2C1 = C,H,001 + C,H,0 + HOL
Der Aldehyd wiirde, wie friher, dem Alkoholradikal ent-

stammen und soweit er nicht zu Condensation Anlass giebt,
ebenfalls in Acetylchlorid nmgewandelt werden.

Einwirkung von Chlor auf Phenylacetat.

Auf Phenylacetat mit seinem tertiiren Alkoholradical
wirkt Chlor bei gewdhnlicher Temperatur unter Salzsaureent-
wickelung und unter Erwirmung ein. Bei guter Kiihlung
mittelst Kaltemischung war anfangs nur Absorption von Chlor,
erst im spiteren Verlauf Salzsiureentwicklung bemerkbar.
Nach léingerem Bebandeln nahm das Gewicht nicht mehr zu,
50 Grm.. Phenylacetat z. B. erreichten ein (mmcht von 96 Grm.,
wogegen Bildung von Trichlorphenylucetat 88 (rrm hiitte er-’
warten lassen,

) Anu. Chim. [2; 70, 874: \un. Chen:. 32, 45.
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Das Produkt war stark gefavbt, enthielt also noch freies

Chlor. Das erstmalige Abdestilliren vollzog sich unter steter
Salzsiureentwicklung und Hinterlassung cines nicht unbetricht-
lichen, iiber 250° verbleibenden Rlickstandes. Dei [40° war
volistindige Entfirbung eingetreten. Der geringe, von 50° ab
destillirende Vorlauf bestand aus Acetylchlorid. Zwischen
240°—-250° ging etwas Trichlorphenol tiber.
_ Aus ciner anderen Probe des Chlorirungsproduktes, bei
welcher zuniichst mit wissriger schwefliger Sidure, sodann mit
verdiinnter - Natronlauge gewaschen worden war, wurde eine
nahezu constant zwischen 226°-—228° tibergehende Fliissigkeit
erhalten, deren Chlorgehalt sich aunf 21,49/, belief, wogegen
Monochlorphenylacetat einen solchen von 20,82 °/, verlangt.

Bei der Verseifung mittelst alkoholischer Kalilange resul-
tirte eine bei 211°—214° destillirende, in der Kalte erstarrende
Flissigkeit, aus der durch Abpressen der obigen Bestandtheile
ein bei 87° schmelzender Kérper (Schmelzpunkt von Parachlor-
phenol) isolirt werden konnte. In den .alkalischen Wasch-
widsern war ‘nur Trichlorphenol nachzuweisen.

-. "Es laufen sonach bei der Chlorirung des Phenylacetats in
der Kilte gleichzeitig zwei Processe neben einander her, nim-
lich einestheils Abspaltung der Acetylgruppe in Form von Acer
tylchlorid unter Bildung von gechlorten Phenolen:

C,H,0,C,H, + 2Cl = C,H,00! + C,H,0C! = C,H,0C! + C,H,CIOH,
anderntheils Chlorirung von Phenylacetat im Kern:

C,H,0,CH, + 201 = C,H,0,C,H,C1 + HOL

- Die Bildung des Monoderivates wird bei gewdhnlicher
Temperatur cigenthimlicher Weise nicht iiberschritten.

Liisst man jedoch Chlor auf heisses Phenylacetat einwirken,
8o geht die Chlorirung im Kern weiter. 58,56 Grm. Phenyl-
acetat z. B., bei 150°—160° mit Cblor bebandelt, erreichten
. ein Gewicht von 89 Gmin. statt der fiir Dichlorphenylacetat
erforderlichen 88,1 Grm. Etwas Acetylchlorid war gebildet.
Bei vorheriger Reinigung des Chlorirungsproduktes mit ver-
‘ditnnter Natronlauge hinterblieben von 49 Grin.” dessélben
21 Grm, welche zur Hilfte ctwa bei 240°--255° siedeten,
wogegen Dichlorphenylacetat cinen Siedepunkt von 240° be-
sitzt,
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In den Waschwiissern fand sich Mono- und Dichlorphenol
vor. — Der Vorgang der Chlorirung besteht hier offenbar
mehr in emer Chlorirung des Kerns. Die Spaltung in Mono-
chlorphenol (resp. Phenolchlorid) und Acetylchlorid tritt bei
hoherer Temperatur etwas zuriick. Es begiinstigt sonach
Wiarme den Eintritt von Chlor iu den Kern von Phenylacetat -
in #hnlicher Weise, wie sie bei Toluol dem Eintritt in die
Seitenkette forderlich ist.

Noch vortheilhafter wirkt Eisenchlorid, welehes bexm E‘m-
tragen dunkle Farbung ohne merkliche Erwérmung veranlasst.
Die Einwirkung von Chlor, wihrend welcher mittelst Eis gut-ge-
kiblt wurde, fand von Anfang an unter Entwickelung vo
Salzsiure statt. 15 Grm. eines mit 3,6 Grm. Eisencalor
versetzten Phenylacetats, bei welchem durch ofteres Um
schwenken auf stindige Mischung mit dem Eisenchlorid ge-
achtet wurde, erreichten ein Gewicht von 25,5 Grm., wogegen
Trichlorphenylacetat 26,4 Grm. hiitte erwarten- lassen.

Das Waschen mit verdiinnter Natronlauge, welches offen-.
bar nur Dichlorphenol entfernte, erledigte sich im. Gegensatz
zu der Chlorirung ohne Chloriibertriiger in der K§lte: wnbei
die Waschwasser nur Trichlorphenol enthieltery, auifailend
schnell und leicht. Dabei hinterblieben 11 Grm;, welche ahas
Reckstand  bei 245°—254° uberdestillirten, .sugenscheinlich
also aus Di-Trichlorphenylacetat, allenfalls noch verunreinigt
durch etwas Trichlorderivat, bestanden.

Analog wie bei «-Chlorithylacetat?) fikrt sich alsd auch
bei Phenylacetat die Rolle des Chlorubertrigers auf eine Ver-
stirkung der Chlorwirkung an sich, nicht aber auf eine wesent
liche Beeinflussung der Art und Weise dieser Wirkung zuriick.

Einwirkung von Brom auf Phenylacetat. .

Bei Zusatz geringer Mengen Brom zu gut -gekiibltsin
Pheuylacetat mischten sich anfinglich beide mit eipander Bei
Zusatz belangreicherer Mengen Brom trat lebhafté Brom-
wasserstoffentwicklung auf. Gleiche Molekiile Brom und Phenyl-
acetat lieferten ein zwischen 230°—260° chne Riickstand déstil
lirendes Produkt. Nur ganz zu Anfang waren einige Tropfen

‘) Vergl Keszel, Ber, 1877, 8, 1999,
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Acetylbromid ibergegangen. Vorheriges Waschen mit ver-
diinnter Natronlauge beeinflusste das Produkt nicht merklich.
Das aus den Waschwassern in flisssiger Form zur Ansscheidung
gekommene Phenol') ging zwischen 1707--243° @ber (Phenol
und Monobromphenol).

Bei cer Einwirkung von 1 Mol. Brom auf heisses Phenyl-
acetat (170"— 180" war- die Wirkung annihernd dieselbe. Die
zwischen 240°—250 siedende Fruction (Monobrompheny lacetat)
bildete das Hauptprodukt. Das Destillat war jedech geiirbt
und hatte kohligen' Rickstand hinterlassen.

Fin mit starkemn Ueberschuss von Brom in Ader Kilte
behandeltes Phenylacetat endlich lieferte zwar auch etwas freies
Tribromphenol, war jedoch in der Hauptsache in Tribrom-
phenylacetat itbergegangen, welch’ letzteres aus #therischer
Lbsurg in schinen, glashellen, massiges Krystallen vom Schinelz-
punkt 83° und dem Sicdepunkt 290°—300° erhalten werden
komnte. Das hieraus durch Verscifin erhiltliche Trichlor-
phenol hesass dea vichtigen ' Schmelzp, 83°.

Verglichen. mit der Wirkungsweise des Chlors auf Phevyl-
acetat spielt bei der von Brom die Abspaltung der.Acetyl-
gruppe unzweifelbaft ecine weniger bedeutende Roll.. E-
bewerkstelligt sich ferner die unmittelbare Bromirung des
Phenylacetats leichter und glatter, als die Chlorirung, und
gestattet schon in'der Kilte die’‘Darstellung des fur Chlor
nur schwer erreichbaren Trisnbstitutionsproduktes.

Verhalten der BEster gegen Chlorwasserstoff

Ein Strom von trocknem Chlorwasserstoff wirkt bei ca.
180° sehr langsam auf Benzylacetat ein. Es entsteht etwas
Kissigsiure, welche abdestillirt, und etwas Benzylchlorid:

C.H,;0,CH,CH, + HEI = C,1,0, + CH,CH,CL.
Uebrigers waren auch geringe Mongen von Benzogshure
zu constatiren. Bei einer dem Siedepunkt nuhe liegeuden
Temperatur war viel Coudensationsprodukt gebildet. Neben

1) In geringem Grade scheint selbsg guanz verdiiuate Natronlaugo
immer zeisetzend aul Phenylacetat einzuwirkeu.
Junrna 1 crakt. Coemie 721 Bd, 39, 12
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Benzoésiiure war dann noch Aldehyd nachzuweisen.  Bei Dar-
sfellung vou Benzoylehlond aus  Benzylacetat dirfte es eich
desshalb empfehlen, das Chlor bei micht zu hoher Temperatur
einwirken zu lassen,

In gleicher Weise wirkt Chlorwasserstofi auch auf Aethyl-
benzoat e,

C,H,C0,C,I1, + 10l = C,H,CUOH 1 C H,CL

Das von Malaguti bei der Einwirkung von Chlor auf Ester
beobachtete Alkylhalogeniir erklirt sich also durch die Ein-
wirkung des Chlorwasserstofts, bestehend in der Hauptsache in
ciner Zersctzung der Ester in Saure uud in das dem Alkohol-
radical entsprechende Alkylhalogeniir.

In den von Aethylbenzoat herrithrenden Fractionen machte
sich iibrigens auch ein geringer, mit alkoholischer Silbernitrat-
losung nachweisharer, auf Benzylchlorid hinweisznder Chlorge-
halt bemerkbar, was Hand in Hand mit dem Auftreten von
Bengzoésiure bei Benzylacetat noch fiir einen gleichzeitigen,
wenn auch in seht untergeordnetem Grade in Betracht kom-
menden Zerfall in die dem Alkoholradical entsprechende Saure
einerseits und in das dem Shureradical entsprechende Alkyl-
halogentir andererseits sprechen, also eincn mebr qder minder
leichten Platzwechsel von Sauersioff und Wasserstoff wahr-
scheinlich machen kinnte.

Die eigenthiimliche Erscheinung, dass Perchlorameisen-
sauretithyldther identisch sein soll mit Perchloressigsituremethyl-
ather witrde damit eine ungezwungene Erklirung finden. Doch
wire bei solcher Auslegung fir Benzylacetat noch der Nach-
weis von Aethylchlorid

C,H,0,0M,C,H, + HCl = C,H,COOH + C,H,Cl
und flir Aethylberzoat noch der von Essigsiure zu erbringen:
C,H,C0,C,H, + HCl = C,H,CH,CI + C,H,0,.

Sehr resistent gegen Chlorwasserstoff erwies sich das gegen
Alkali so empfindliche Pienylacetat. Selbst nahe der Siede-
temperatur und selbst bei lange fortgesetster Einwirkung war
cine nenuenswerthe Einwirkung uicht zu constatiren.
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Einwirkung von Chlor und Brom auf Toluol

In meiner Arbeit iiber die Chlorirung des Toluols?!) habe
ich daranf hingewiesen, dass unter Awusschluss.von Chlortiber-
triigern selbst bei einer dem Monochlortoluol entsprechenden
Chlorirungsstufe sehr viel unverindertes Toluol zuriickerhalten
wird (ca. 56, des urspriinglichen Rohproduktes), und das Haupt-
p:odukt ans Condensationsprodukt (ca. 25% ) besteht. An Sub-
shlmtlonsprodukten resultirten nach dreimaligem Fractioniren,
zwischen den Siedepunkten von Monochlortoluol und Benzyl-
chlorid (154°—1807) tibergehend, nur ca. 11°/,, welche ihrerseits
zu. 65°/, aus Monochlortoluol und zu 35°/, aus Benzylchlorid
bestanden.

Brom dagegen setzt sich mit Toluol glatt um und sub-
stituirt nach Schramm’) bei volligem Abschluss von Licht
nur Wasserstoff im Kern. In zerstreutem Tageslicht begann
sich erst mit vollstindigem Zusatz eines Molekils Brom zu
dem mit Eis gekithiten Toluol Bromwasserstoff in geregeltem
Strom zu entwickeln.?) Nach eintigigem Stehen hatte Ent-
firbung stattgefunden. Beim erstmaligen Abdestilliren war
erst von 250° an Bromwasserstoffentwicklung bemerkbar, ohne
Bildung hdher siedender, resp. verkohlender Condensations-
produkte im Gefolge zu haben; bei 260° war Alles ftiber-

gegangen.
Die zwischen den Siedepunkten des Monobromtoluols und

Benzylbromids (180°—205°) aufgefangene Fraction belief sich

[

Y) Ann. Chem. 287, 175.
%) Ber. 1885, 8. 1278.
%) Es erinnerte dieses Verhalten an die Beobachtung von Schramm
(Ber. 1885, 8. 1273), wonach geringe Mengen von Brom bei Lichtabschluss
ohne Wirkung auf Aethylbenzol waren urd erst nach Zusatz grisserer
Mengen Brom eine geregelte Entwicklung von Bromwasserstoff ihren
Anfang pabm. Eine erst durch entsprechende Anlagerung von Brom
ermiglichte Umsetsung desselben ist z. B. auch bei Phenylarsenchlorir
beobachtet worden., (Lacoste u. Michaelis, Ann. Chem. 201, 200.)
Die Umsetsung desselben mit Brom:
CeH,A8Cl, + 4Br = C;H Br; + AsCLBr (?) + HBr
nimmt erst nach Zusatz von 1 Mol. Brom ihren Anfang, nimmt damit
aber sofort heftigen Charakter an. Selbst von Salpetersiiure ist Aehnliches
bekaont (vergl. Ber. 1877, S. 761). _
12*
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anf ca. T0%) und bestand selbst wieder zu ca. 879/, aus Mono-
bromtoluol und ca. ¥13%/, aus Benzylbromid., Brom setzt sich
alko uuch i zorstreuten: Tageslicht an sich schon mit Toluol
naheza ebensn alatt wm, wie ey dem Chlor nur durch die Mit-
witkivizz der sogenannten Chioritbertriger ermdglicht wird, und
es givht din geringe Verstiirkung, welche das Brom in Seiner
Wirkung durch zevstroutes Tagedlicht ertilirt Gaslicht soll
nach Scheawmm?® ohne Bivfluss scin), schor merklichen Anlass
zum Eintritt vou Brom in die Seitenkette.

Iv civer Aweshung ‘Ann. Chem. 237, 8. 177) habe ich auf
die Unzugiiiglickheit der Methylgruppe fiir Halogen in den
Kresolen, habe ebendaselbst anf die Urzngiinglichkeit der, Amid-
gruppe fir Acotyi in der Sulfanilsiure im Vergleich zu der
Acctylirbarkeit eiuer Orthotolaidinsulfosinre hingewiesen. Beides
sin.l Beweise fir cinen basischen Character der Methylgrappe,
der ferner woch i der starken Basicitit von Methyl- und
Acihylanin im Vergleich 2w dev von Ammoniak, sowie «n
der Abnahniw Jder Aciditit howmologer Sauren beim Aufstieg in
homologen Reihen zum Ausdruck komamt. Eine Chlorirung des
T'eluoly unier Binfluss von Siurea musste mit Riicksicht hierauf
bssonderes Luteresse erdffuen, und zwar wurden zunchst 450 Grm.
coucentririer Sehwefelsiinre unter Kithlung it Chlor gesittigt.
sodann unter Umschiitteln wit der zor Bildung von Monochlor-
toiuol nunihernd erforderlichen Menge (4 Gira.) Toluol veveinigt.
Letzteres 18ste sich suniichst klar anf.  Nagh kurzer Zeit trat
Tribung. vesp. Ausscheiduog cin.  Durch Aufgiessen anf Eis
und Aufnahme mit Aether warde eine zwischen 120°—155° chne
Riickstand  destillirende Flassigkeit evhalten. welche keine
Reaction auf Chlor in der Seitenkette gab. Es hatte also
glatte Chlorirung im Kern stattgefinden. Auch whssrige und
Eigessiglosung von Chlor huticn Verschicdenheiten in Betroff
der Wirkung suf Toluol aufruweissen. 895 Grm. Chlorwasser
z. B, welche 6 Grm. Chlov ebthielten, wurden zur ejnen Hilfte
mit 4 Grm. Toluol versetzt und unter hiutigem Umschiitteln
stchen gelassen.  Zur andern Halfte waren bei sonst gleicher
Bebundlung vor dem Toluolznsatz 10 Gem. concentrivter Schwefel-
sdure gegeben worden. Der Schwefelsiturezusatz iibte eine be-

1) Ber. 1885. S. 354
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schlcunigende Wirkung auf die unter obwallenderr Unistinden
ziemlich trage Umsetzung des Chlors mit dem Tolnol aus, sehien
auch dic Biidung héher siedender Condensationsprodukic etwas
zu verhindern. Die nach eintigigem Stchen mit Aether extra-
hirten Produkte begannen bei 135°, resp. 130" zu sieden.
_ Ueber 167 resp. 160° verbliehen nur gunz geringe, bei wei-
terem Erhitzen verkoblende Riickstinde. Fraction 1549 1479,
resp. 160" gab in beiden Fillen starke Reaction auf Chior in
der Seitenkette. Mit Ricksicht auf die hohe Avfangstempe-
ratur beim erstmaligen Abdestilliren (135°, resp. 13¢") uud
mit Riicksicht auf die Geringiiigigkeit der Ritekstande hatte
im Vergleich zn der Wirkungsweise des gasformigen Chlors
immerhin sehr gleichformige Chlorirung stattgefunden, von der
aber ebenfalls noch die Seitenkette betroffen wird. In wvisessig-
saurer Losung war eine vollstindige Umsetzung des Chors
mit dem Toluol bei gewdhnlicker Temperatur nicht zu erzielen.
150 Grm. Eisessig, welche beim Behagdeln mit Chilor ca. 11 Gron.
desselben aufgenommen hatten und hicrauf mit 14 Grm. Toluol
durchgeschiittelt worden waren, zeigten noch nach cintigigem
Stehen die anfinglichc gelbe Firbung, welche wuuch durch
gelindes Erwdrmen nicht zu beseitigen war. Nach drm Ent-
firben mittelst wissriger schwefliger Siure wurde mit Wasser
verdlinnt, sodann zuniichst unter sorgfiltiger Kithlung mit
Natronlauge, zum Schluss mit Scdalésung neutralisirt und mit
Aether extrahirt. Das beim Rectificiren von 160° ab siedende
Chlerirungsprodukt begann von 180° an Salzsiure zu eni-
wickeln und zu verkohlen. Der Riickstand war jedock gering.
Auch gab Fruction 160°—180° mit alkoholischen Silbernitrat
keinc Reaction, eunthielt also susschliesslich im Kern gechlorte
Toluole.

Dass dus Liésungsmittel an sich senon bestimmend auf
das Verhalten der Halogene wirken kanm, steht nicht vercinzelt
da. Buaeycr und Bloom z. B.!) machten bei Bromivung von
Acetylamidoncetophenon die Beobachtung, dass bei Anwenduny
von wissriger oder Eisessiglosung dus Brom in den Kern, hei
Auwendung von Chloroform oder Schwefelsiurelssung, oder
aber bei Anwendung von trocknem Brom theilweise wenigstens
in die Scitenketto gehd,

% Ber. 1884, . 966,
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Nach Vorstehendewn ist bei der Wirkung von Chlor auf
Ester bei hoherer Temperatur die Spaltung in Saurechlorid
und in den dem Alkoholradieal entsprechenden Aldehyd als
cine sehr verbreitete, wenu nicht allgemeine Wirkungsweise
zu betrachten. In der Kilte kommt meistentheils zunichst
Absorption und erst im spateren Verlauf weitergchende Ein-
wirknng in Betracht, welch’ letztere bald in Substitution des
Alkoholradicals, wie bei Avthylacetat, bald in Substitution und
Spaitung zugleich besteht, wic sie z. B. bei Phenylacetat
neben einander herlaufen.

Brom wird von Aecthylacetat, sowie Aethylbenzoat und,
bei geniigend niederer Temperatur, auch von Phenylacetat
ohne Umsetzung aufgenommen, resp. absorbirt, wirkt jedoch
adaf erstere beiden nicht so leicht ein. Phenylacetat dagegen
wird schr leicht im Kern substituirt, und Benzy ,mcow... erfahrt
sofortige Spaltung in Brombenzylbromid und in das Brom-
produkt der Essigsiure.

Letztere Wirkungsweise wird durch Eisenchiorid auch dem
Chlor ermoglicht, was an das Verhalten vou Toluol erinnert,
bei dem auch erst durch den Chlortihertriger das Chlor zu
einor dem Brom an sich schon zukommenden Wirkungsweise
befithigt wird.

Von der Substitution des aromatischer Kerns im Benzyl-
acetat durch Halogen unzertrennlich ist aber die Abspaltung
dor Essigsiuregruppe durch den .freiwerdenden Halogen-
wasserstofl.

Bei Phenylacetat dagegen wirkt der Chlortibertrager ana-
log wie hohere Teraperatur nur verstirkend auf die Chloriring
des aromatischen Kerns, resp. des Alkoholradicals hin, hindert
ausserdem aber auch noch analog wie bei Toluol die Bildung
von Condensationsprodukten.

Hierzu kommt nun noch bei der Einwirkung von Chlor und
Brom auf Ester als secundiér die Wn‘lmng von frei- werdendem
Halogenwasserstoff, bestehend in einer Spaltung der Ester in
Siure und Alkylhalogeniir, der sich in einzelnen F#llen (Benzyl-
acetat) bei hoherer Temperatur auch noch anderweitige Zer-
setzung beigeselit.



insbesondere ihr Verhalten gegen Chlor u. Brom. 183

Das Brom hat eigenthiimlicher Weise analog wie bei
Toluol, so auch bei Benzylacetat in der Kilte ganz glatte
Uinsetzung aufzuweisen und bildet damit den wesentlichsten
Gegensatz zu dem Verhalten des Chlors. Aethylacetat und
Acthylbenzoat allerdings scheint Brom schwieriger anzugreifen,
als Chlor, scheint auch nahe der Siedetemperatur des Benzyl-
acetats die dem Chlor entsprechende Umsetzung schwieriger
zu bewerkstelligen.

Wiihrend nun bei den Estern das alkoholische, also basische
Radical den Angriffspunkt fitr die Halogene bildet, wird bei
Toluol tiberwiegend das saure Radical, resp. dér aromatische
Kern von der Halogenirung betroffen.

Es scheint aber i Toluol die Rolle der Methylgruppe
eine a2hnliche zu sein, wie die der Amido- und der Hydroxyl-
gruppe in Anilin, resp. Phenol, was seine Bestitigung finden
diirfte in der Beite 180 besprochenen basischen Natur der
Methylgruppe und in dem Einfluss der concentrirten Schwefe!-
siure und Rssigsiure auf die Chlorirung des Toluols, sowie
ferner noch in der von Fittig und Hooffwerge!) ermittelten
Thatsache, dass- sich Mesitylen auch ohne Chloribertriger
glatt im Kern chlorirt, dass sich also mit Zunahme der Me-
thylgruppen die Reactionsfihigkeit aromatischer Kohienwasser-
stoffe. gegen Chlor derjenigen des Anilins und Phenols zu
nihern scheint,

Wie oben fiir die Schwefelsiure, resp. Kssigsaure, so
wird auch fir Halogen zunichst Anlagerung an die Methyl-
gruppe und nun erst Umsetzung mit dem durch solche An-
lagerung zum nunmebr basischen Radical gestempelten aro-
matischen Kern in Betracht kommen, womit aber immer
auch Umsetzung des Halogens an Ort und Stelle, wo es sich
angelagert hat, resp. mit der Secifenkette und bei Chlor noch
ausserdem Bildung von Condensationsprodukt?) Hand in Hand

'y Ann. Chem. 150, 323.

2y Am wahracheinlichaten diirfte sich dieselbe auf erst gebildetes und
durch Destillation dann entsprechend zersetstes Additionsprodukt zuriick-
filhren, wofilr namentlich auch die Seite 181 besprochene Chiorirung von
Tolnol in Bicessiglisung -spricht. Betreffendes Additionsprodukt wiire
hieinach im Stunde, sich bis zu ziemlich hoben Tcmperaturen (180%) un
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geht. Durch Sconnenlicht oder Wirme kann, wie bekannt. die
Umsctzung des Balogens mit der Seitenkette zur ausschliess-
lichen und selbst fiir Chlor zu einer glatten werden.

Der Methylgruppe gegeniiber ist jedoch Brom an sich
entschieden weniger reactionsfahig als Chlor, was auch schon
in dem beim Verhalten des Toluols gegen Chlor und Brom
besprochenen Verhiiltniss der in der Seitenkette halogenirten
Produkte im Vergleich zu den im Kern halogenirten, sowie in
der leichteren Elhminirbarkgit des Broms aus der Seitenkette
seinen Ausdruck findet.

Als uiichstliegender Anhaltspunkt fiir die glatte Bromirung
des Toluols im Vergleich zu der Unregelmissigkeit der Chlo-
virung wirde sich also die geringere Reactionsfihigkeit des
Broms mit der Seitenkette und dem entsprechend fir das
Functioniren der Cliloriibertriger eine Schwichung der Chlor-
wirkung aufdriingen.!) FRiir das dem Toluol noch sehr nabe-

zersetzt zu erhalten, wofir ferner noch das Verbalten vom Toluol gegen
Chlor hei Abweaenheit von Chloriibertrigern Anbaltspuokte an die Hand
giebt. (Vergl. Aur.. Chem. 287, 172) Dass den aromatischen Halogen-
additionsprodukten (uar Chlor und Brom vermogen iibrigens solche 2y
gehen . nicht sber Jud) auffallende Bestindigkeit zukomunt, ist anch andex-
weiti beobachtat.  Vergl. Theerchemic von Schultz. L Anfl. S. 162,

' Fine solche erklirt sich z. B. bei Jodzusatz ungezwungen mit der
Bildneg von Chlorid. Das in Bindung mit Jod befindliche Chlor wirkt
vornussichtlich etwas schwileher, als das freic.  In noch geschwiichterem
Zustande ditrfte daun das Chlor in Dreifach-Chloreisen und den anderen,
56 insserst wirksainen Metallehloriden anzunchmen sein.

Duasgs es das Chior des Chloriihertriigers ist, welches die Verbindung
mit Wasenpstoft einleitet uud derart die Substitntion dureh Cbior er-
migglicht, ist von Lothar Meyer idies. Journ. 84, 504) dadurch nahe
gelegt worden, dass bei gleichzeitiger Einwirkuug entsprechender Mengen
von Eiseuchlorid und Brom auf Beozol Chlorwasserstoff, Eisenbromid und
Munohrowmbensol entstebt, wobei die von Kobnlein (Ann. Chem. 223,
171; Ber. 1584, Lei. 463) ermittelte Thatsache. dass weder Chlor noch
Bronr vou Bisen besouders bevorzngt werden, wesentlieh in Betracht zu
zichen sein diivfte.  Augeuscheiulich bedingt hier dio groosere Affluitat
des Chlors zn Wasserstoff die Bildung von Chlorwasserstoff, bedingt
ibevhzupt die  unverhiltmésiniissig gresse Relle der Ucbertriiger bei
Cilor, welehe bei Drowm schou merklich geringer ist und noch geriuger
hei Jod mit seiner schwachon Affinitiat 2n Wasserstoff,

Oh uud inwicweit nun bei der Chlovirung des Toluols mittelst der
Chloviiberuiger auch die frei werdende (Chlorwasserstoffaiure von Einfluss
auf oie Uehoertispung des nur in beschrinkter Menge vorhasdenen Chlor-
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stehende Verhalten des Benzols wirde damit ein ahnliches
dualistisches Verhiiltniss der einzeluen CH-Gruppen zu cinander
wahrscheinlich gemacht. wie es fiir die Phenyl- und Methyl-
gruppe im T-liol angenommen werden muss. Das Characte-
ristische des Benzolkerns ist auch von anderer Seite schon
hauptsichlich in der intensiven Wechselbezichung der Kohlen-
stoffatome unter sich gasrcht worden.?) '

Dass nun auch bei der Einwirkung der Halogene auf
Phenole, resp. Alkohole-zunichst der mit Sauerstoff verbundene
Wasserstoff durch Halogen substitnirt wird, hat viel Wahr-
scheinlichkeit fir sich.®)

Das an Sauerstoff gebundene Halogen lagert sich jedoch
sofort um unter Bildung von Halogeuphenol, resp. Aldehyd.
Nur bei entsprechend beeinflusstem Character' des Phenolkerns
vermag das an den Sauerstoff gebundene Halogen seine Stel-
lung zu behaupten. So vermag dieser Auffassung entsprechend
bei der Binwirkung von iiberschiissigem Brom auf Phenol erst
nach dreimaliger Uebertragung auf den Kern das Brom sich an
der Hydroxylgruppe zn halten unter Bildung von Tribrom-
phenolbrom C H,Br,OBr.3)

Auch Anilin scheint sich dhnlich zu verbalten. In Acet-
anilid z. B.%), sowie in dem Carbamidophenol von Schmitt
und Jacoby?®) substituirt Chlor zunichst den noch tbrigen
Wasserstoff der Amidgruppe. Erst in der Wirmme bewerk-
stelligte sich die Uebertragung auf den aromatischen Kern.)

iibertrigers von einem Molekiil auf andere noch nicht entsprechend chlo-
rirte Molekiile, in welcher Weise ferner der Grad der Chlorirung eine
Rolle spielt. muss d:hingestellt blaiben.

) Vergl. Claus, Ber. 1887, 8. 1424,

3 Vergl. z. B. Borthelot. Wied. Beibl. 1883, S. 400.

1 Ber. 1885, Ref. 248. Dabei soll nur etwa ', dor bet Substitu-
tion von Kernwasserstoff anftretenden Wirmemenge trei werden.

4 Bender, Bor. 1586, 2273, Zunachst cntsteht C,H,NCL. OC.H,.

% Vergl. dies. Journ. 3%, 73, Das erste Einwirkungsprod .kt ist:

V)
C.H‘{\N>C.,.
cl
~ welbst die mirtelst Salpetersiure womittelbar einzifithrende Nitro-
gruppe substitnirt bei vutsprechend beeinflusster A:uidogruppe. wie soleh:
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Bei noch indifferenterem Charakter der Awmidgruppe, wie
soicher z. B.in Acetamid in Betracht zu kommen scheint, be-
obachiat man als erste Wirkung Anlagerung des Halogens.

Der villigen Ucberemstimmung des Phenols mit dem
Anilin und dem Toluol steht allerdings der saure Character
des Phenolhydroxyls im Weg.

Ieh wur Anfangs auch geneigt, die Verschicdenheit der
Wirkungsweise von Chlor und Brom mit dem Umstand in Zu-
samraenhang zu bringen. dass das Chlor ein Gas und noch
ziemlich weit von seinem - Condensationspunkt eatfernt, das
Brom dagegen eine Flissigkeit ist.  Die nichstliegende Ver-
muthung, dass dem warmereichsten Korperzustand, also dem
Chlor, die grisste Reactionsfshigkeit zukommt. wiirde mit vor-
steiwender Aalfassung des Verhaltens von Toluol ihre Bestd-
tigung finden. Wirme vermag jedoch nicht allein zu chemischer
Verbindung, sondern auch zu chemiseher Zorsetzung anzuregen.
In Folge dessen kann auch Eutziehung von Warme, also Kilte
zu chemischer Verbindung Anlass werden. Auch der unter
bedeutender Wiarmeabgabe aus weissem Phosphor enttsehende
rothe Phosphor z. B. soll sich mit Jods#iure?!) sowohl, wie mit
Sulfurylchlorid?) bedeutend leichter umsetzen, als der im All-
gemeinen weit reactionsfihigere weisse Phosphor.

Das Endrosultat einer chemischen Umsctzung darf vach
dem, was iiber die Reactionsweise von Chlor und Brom mit
Toluol gesagt wurde, uberhaupt nicht als maassgebend fir die
Reactionsfahigkeit betreffender Aggredienzien betrachtet werden.
Der Mechanismus chemischer Reactionen wird ja sicher nicht
ausschliesslich durch betreffende Radicale, deren Substitution
oder sonstige Verﬁndemng allenfalls das Endresultat bildet,
bestimmt, sondern in mehr oder minder hohem Grade immer
auch durch die anderweitigen Molekiilbestandtheile.

Bei der Wirkang von Chlor auf Ester nun ist Substitation

2. B. in Dinitroithyltolnidin in Betracht kommt. den an Stickstoff gebun-
. NO,

denen Wasserstoff unter Bildung von Nitramin C.H,(NO,), . CH, . N i

van Romburgh, Ber. 1883, Ref. 158. e
Y) Rep. £ Pharm. 25, 841,
*) Ber. 1882, &, 1726,
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i Alkoholradical, sowie Spaltung in Siurechlorid und Alde-
yd als ein der Chlorirung des Teluols in der Seitenkette. ent-
sprechender Vorgang aufszufassen, indem auch der Spaltung
woranssichtlich die Bildung eines nicht existenzfihigen Substi-
tutionsproduktes vorhergeht.

Dem Verhalten von Toluol ist ferfier noch das von Phenyl-
acetat an die Seite zu stellen. Es findet analog wie dort an
das basische Methyl, so hier an den das basische Radical bil-
denden aromatischen Kern Anlagerung statt, welch’ letztere
die weitergehende Einwirkung, resp. die Spaltung in Acetyl-
chlond und Monochlorphenol begiinstigt, anderntheils abe:
auch unmittelbare Umsetzung mit Kernwasserstoff im Gefolge
hat. Wirme ist der letateren forderlich, ebenso allerds ings
auch Chloribertrtiger.

In Benzylacetat endlich wird der fir Chlor wie Brom
zunachst in Betracht kommende Angriffspunkt, resp. das zwischen
Phenyl und Larbonyl eingeschlossene CH, analog dem Methyl
‘von Toluol in Wirklichkeit schwerer als mit Chlor reagiren.

Ebenso jedoch, wie bei Toluol dem Brom an sich schon
seine geringere Reactionsfihigkeit mit dem Methylwasserstoff
glatle Brommmg des Kerns ermdglicht, scheint sich in Benzyl-
acefat mit der Anlagerung von Brom an CH, ein der glatten
Umsctzung mit dem aromatischen Kern sowohl, wie auch der
glatten Abspaltung der Essigsduregruppe entsprechend giiustiges
Affinitatsverhiltnis herzustellen.

Voraussichtlich dirfte iibrigens bei all’ diesen Umsetzungen
auch die dem flissigen Kdrperzustand eigene Gruppirung der
Molekitle und die von chemischer Versinderung unzertrennliche
Beemﬂusaung dieser Gruppxmngs- und Lagerungsverhaltmsse
eine Rolle spielen.

Stuttgart, Org.-Lab. von Prof. Hell.



188 E.v.Mever. Beitt z Kenntn.d. Polymatisat. v. Nitrilen.

Beitriige zur Kenntnisy der Polymerisation
von Nitrilen,

‘Mittheiluugen aus dem Lahoratorium von E. von Méyer.;

1. Abhandlung.’

Leber einige dimeleknlare und trimolekulare Nitrile,
von

E. von Meyer.

In einer Mittheilung iber , dimolekulares Cyanathyl«))
babe ich fiir die Annahme, dass dasselbe als Imidopropionyl.
cyanithyl: C,H;. C(NH). CH(CH,)ON zu betrachten sei, einige
Bewecise beigebracht. Die folgenden Beobachtungen, namentlich
die sich anschliessenden Versuche von R. Holtzwart dber ,di-
moleknlares Cyanmethyl ¢ und. von R. Warhe iiher andere Ver-
bindungen analoger Zusammensetrang mogen zur Erweiterung
unserer Kenntnisse von dieser ncuen Kiirperclasse dienesn.
Es lag nahe, Beziehungen der dimolekularcn Nitrile zu den
trimolekularen, Kyavithin und Rbulichen Basen, zu suchen.
Diesis Bestreben filhrte zur Entdockuug einer andern Ent-
stehungsweise derartiger Verbindungen, und zwar nicht nur
der aus 3 Mol. eines und desselben Nitrils hervorgehenden,
sondern auch solcher, die durch Zusammentroten verschie-
dener Cvanide erzeugt werden. ’

Auf die Constitution des Kyaniithins und der ent-
sprechend zusammengesotzten Rérper fiel helles Licht durch
synthetische Versuche. welche den Beweis geliefert haben, dass
die Kyanalkine als Abkommlinge des noch unbekannten

N--('H
Miazins oder Pyvimidins- He( “,CH zu betrachten sind.%)
N- CH
Yol Ahh'-(plih.:; > cdies, drara. 20 38, 336,

Vo wmeine eocsative Mitthedl dles, Journ. {20 89 134,
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Das Kyanithin selbst 1st Anadomethyidiithylnfiazin:
‘ N- C(CZH:;}
(-}2H5C< >O CHj,,
N-C(NH.,;
das Kyanmeibin Amidodimethylmiazingu. & t.

In der Bezeichnungsweise dicser und entsprechend zu-
sammengesetzter Yerbindungenbin ich den empfehlanswerthen
Vorschligen ©. Widmans) gefolgt. Die. Begrindung der
eben berihrten Ausichtiiber die Constitution jener trimole-
hularen Nitrile ist einer in Kurze folgenden Abbandlung vor-
behalten.

1 Dimolekulare Nitrilc.

miaobenzoy cyanathyt CH C(NH) CHCH)CA

Diese Verbindung -hildet -sich aus gleichen Molekillen
Benzonitril und Cyanitbyl durch Vermittelung ven Natrium
wnter gleichen Verhdltnissen wie das Imidopropionyleyanithyl.
aus 2 Mol. Cyaniithyl.?) Men derf alto annehmen, dass zuerst
entstandencs Natriumeyunathyl mit (‘yanplienyl sich zu der
Verbindung: C.H,.C(NNa) CH(CHZ)ON vereingt, welche,
durch Wasser zerlegt, neben Natronhydrat das Tmidobenzovis
cyénithyl liefer:.

Bringt man zu der absolut therischen Losung von Pro-
pionitril (12 Grm.} und Benzonitril 21 Grin.) Natrium (4,5 Grm.),
50 beginnt allmihlich eine nach und nach lebhafter werdende
Reaction, bei der mch das Nairium in eine rothe, kriimliche
Masse umwandelt; diese wird mit Wasser digerirt, welches
das Aetznatron und das secunddr gebildete Cyannatrimmn auf-
nimmt. Das zartickbleibende halbfestw Produkt presst man
zwischen Gypsplatten. Zur Reinigung desselben eiguet sich
Lésen in wenig Essigither'und Ansfallen durch Petrolzther;
durch einmalige Wiederholung dieses Verfshrens orhilt man
die Verbindung rein in weissen sohief abgesehmttenen Prismeun.
welche gegen 97° schmelzen

01103 Grm. derseiben lieferten 158 Cew. N bei 72 wnd 758 Mio.
Drucke = 0.0195 Grm. N = 17.5%,

1) Dies. Journ. {2} 48, 189.
) Vergl. dies. Joura, [2] 38 337.
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0,318%1 Grm gaben 48 Cem. N bei 12° -und 761. Mm. Druck
= 0,05707 Grm. = 17,95°, o

Das Imidobenroylcyanithyl euthilt 17,712%, N.

Aus Cyanmethyl und Benzonitril entsteht unter gleichen
Umstdnden eine entsprechend zusammengesetzte Verbindung,
iber welche Hr. Holtzwart demnichst berichten wird.

Das Verhalten des Imidobenzoylcyanathyls zu Mineras
siuren ist genau dem des ,dimolekularen Cyanithyls“ apalog.’:
Mit verdinnter Salzsiiure gelinde erwirmt, geht jenes in eias
schwerfliissiges Oel fiber; die &therische Ldsung des letzteren,
mit Aetgkalk getrocknet, hinterlisst ein' Ligqnidum, welches
allmiihlich eisblumenahnlich erstarrt; es riecht in der Wirme
aromatisch, jedoch wenig angenehm. Diese Verbindung hat
die zu erwartende Zusammensetzong des «-Benzoylcyan-
dthyls oder «-Cyan-Aethylphenylketons:

C,H,.CO.CH(CH,)ON,
ist also durch Eintritt eines At. Sauerstoff .an Stelle von Imid
aus dem Imidobenzoyleyaniithyl hervorgeganger.

0,1897 Gim. lieferten 14 Cem. N bei 7* und 756 Mm. Druck
= 0,01689 Grm. N = 8,89 9, N; berechuet 8,80 ¢, N

Secundar bilden sich bei der Zersetzung des Imidobenzeyl-
cyanithyls -Blausiiure und etwas Kohlinsiure.

Zur Kenntniss des Imidopropionyleyan#thyls.

Um die frither gemachte Annahme itber Bildungsweige
und Constitation des Imidopropionylcyanithyls zu priifen, sind
noch einige Versuche angestellt worden. Zuerst sollte die
Einwirkung von Halogenalkylen asuf die Natriumverbindung
des genannten Korpers Aufschluss geben, ob. Abkdmmlinge von
der mutlimasslichen Zusammensetzung: -

C,H,.C(NR). CH(CH,)CN
zu gewinnen seien. Jedoch stand ich von der niheren fr-
forschung des schon untersuchten Verhaltens von Jodmethy)
ab, als mir aus dem zweiten Heft des Bulletin de la so¢. chim.
_bekannt wurde, dass die Hrn. Hanriot und Bouveault mit

1) Dies, Journ. {21 88, 839.
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diesem Gegenstande beschaftigt scien (hezigl. ihrer Ansichten
8. weifer unten).

Das  Imgopropionyleyanathyl cilerdet dwrch Kochen mic
Wasser allmiiblich Zersevewny, Unter Bildung von Ampro-
niak destillivt ein Oel iher. welches mit dem Propionyleyan-
athyl identisch ist. © Sodann entsteht nach und nach zieniheh
viel Cyanwasserstoff (anch Kohlensgurc) und e ilichtiger
Korper, welcher ammoninkalische Silber- und Jcupierlosung
stark reducirt. viclleicht Oxydiathylketon. dessen Bilduny leicht
erklartich wire. Kin Produkt. demn analog, wote hes nach der
Untersuchung von R. Holtzwart” aus dem ,dimoickularen
Cyaninethyl# darch Kochen mit ‘Wassér hervorgebt.. konnte
nicht beohachtet werden.

Zur Charakterisirung des o - Propronyleyaniithyls wurde
sein  Verhalten zu Runffach-Chlorphosphor untersucht.
Das aps 12 Grm. Imidopropiouylcyanithyl dueck Zersetzung
mit verdiinnter Schwefelsinre, Ausschiittelu mit Aether u. s. w.
crhaltene Oel, crwiininte man mit etwas mehr als 1 Mol. PCL.
Dic Reaction vollzog sich unter lebhafter Entwicklung von
Chlorwasserstoff; nach kurzem Erhitzen des Produktes auf
120°—-125" wurde es in Wasser eingetragen und sodann mit
Wasserdampf behandelt, welcher ein geibliches Oel von durch-
dringendem Geruch mit sich fibrte. Dasselbe ging grossten-
theils zwischen 172¢ und 177° gber; seine Zusammeunsetzyng:
C.H,CIN war die vorausgesehene. = Der Geruch-des Oecles
erinnert an den. der Nitrile, ist aber sehiirfer, weniger ange-
nehm; in Wasser sinkt es unter.

06,2951 Grm. des QOeles gaben 28,8 CGeém. ‘N bei 19 and 747 Mm,
Druck = 0,03254 Grm, N = 11,08 %,.

0,2706 Grm. lieferten, mit CaO verbrannt ete., 90,8203 Grm. AgCl
u. 0,022 Gim. Ag = 0,0742 Grm. Cl = 27,429/,

Die Verbindung C,H,CIN enthilt 10,82 %, N uud 2735 "), CL

Die Entstehung des Korpers liasst sich durch folgende
Gleichung ausdriivken :

C,H,.CO . CH(CH,)CN + PC' = C,1t,: GOl L0 + 10l » POCL.

1) Vergl. dies. Journ. [2] 88, 344 ‘unil die spiiter érycheinenda
Ablandlung von Holiswart.
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Primarsmag sich dus Dichlorid: C,H;.CCl,.CH(CH,)CON
bilden, welches aber unter den obwaltenden Bedingungen
1 Mol. HCl verliert. Die neue Verbindung kann alse als
_das Nitril der «-Methyl-B3-Aethylchloracrylsiure:

(G,H,)ClL.C.C.{CH,,CN

betrachtet werden. Die leiztere daraus darzustellen, gelang
nicht, weder mittelst Alkali noch durch Erhitzen mit Salzsiure
Durch diese Agentien wird aus dem Nitril Ammoniak abge-
spalten, jedoch geht dic Einwirkung weiter, als zur Bildung
jeper Siaure. Krhitzt man z B. dic Verbindung mit massiy
concentrirter Salzsture im Robr auf 150° so lost sich daraw
Kohlensiture ab, und neben andern Produkten entsteht' Didthyl.
keton, dussen Bildung ebuinso zu erkldren ist, wie seine frither
mitgetheilte Entstehung aus Propionylcyanatiyl, insofern dieses
woll zuerst erzeugt wird

C,H,.CCL.C.(CH,)CN + H,0 = C,H, . C.0.CH{CH,CN + HCL.

Dieses Verbalten des gechlorten Nitrils steht in Einklang
mit der Beobachtung Koll’s?) iber die sogen. «-Aethyl-S-chlor
tetracrylsiure: CH, . CCl.C(C,H;). COOH, welche der obigem
Nitril zugehdrigen Siure: C,H,.CCl.C{CH,)COOH isome*
ist; denn dieselbe wird ebenfalls leicht in Kohlensiure udd
¢in Keton: das Methylpropylketon gespalten.

Die Auzbeute an dem gechlorten Nitril ist ziemlich ge-
ring: nach dem Uebertreiben desselben mit Dampf bleibt eine
gelbe Liwuag nebst einer zithen Muasse zurfick; bestimmte
chemise Verbindungen konnten daraus nicht isolirt werden.

Zur Yraoe v wch der Constitution der ,dimolekularen
Nitriler,

Mot Auatiassang, dass das ,,dimolekulare Cyandthyl«
Imidopropa: vioyauithyl und das mit Siuren Jdaraus hervor-
gehende Prowect o-Propionyleyaniithyl sev ist von deu Herren
Haunriot und Bonveault im letzten Hett des Bulletin de la
soc. chim. (B, dl, S. 175) einer Kuitik unterzogen und als
wozullssig  besvichinot worden.  Dieselben haben die durch
Finwweaung vor Natrium aut in Acther oder Beuzol gelostes

LoAna Sher, 21"“, 330,
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- Oyaniithyl entstehende Natriumverbindung mit Jodmethyl be-
handelt und aus dem Produkte dieser Reaction eine.Methyl-
verbindung: C,H, NO gewonnen, fiir welche sie die Constitu-

NCH;
tion eines ,,Trimethylpyrolons: HJ}EH(CH:‘,) bewiesen
|
(CH,)C—CO

zu haben glauben. Sie schliessen nun riickwirts, dass das von
mir als Propionyleyanithyl gekennzeichnete Produkt ,,Dimethyl-
‘ NH I

pyrolon¢ HC/EH(CH;,) sei, dem ,dimolekularen Cyan-

1] ’
{CH,)C—CO
{ 3) NH

7
athyl« also die Constitution: HC \LH(0H3) zukomme.

(CH, ée(}(NH) : '

Auf die Zulissigkeit der obigen Ansicht tiber die Con-
stitution eines ,,Trimethylpyrolons® will ich nicht eingehen.
Nach meinen dariiber gesammelten Erfabrungen?) kommt dem-
selben eine andere Constitution zu, als jenen beiden von mir
aufgefundenen nnd untersuchidn Verbindungen, welche Han-
riot und Bouveault als dem Trimethylpyrolon analog zu-
sammengesetzt ansehen. Diese Auffassung wiirden die Letzteren
kaum gettussert haben, wenn sie das von mir festgestellte Ver-
halten der beiden Kérper in genaue Erwigung gezogen hatten.
Denn es ist doch kaum anzunehmen, dass Verbindungen, welche
dem Pyrrol nahe stehen, durch Kochen mit Kalilauge?) in Ammo-
niak und Propionsdure, sowie partiell in Cyanwasserstoff (schou
durch Wasser, s. ob.) gespalten werden. Ferner ist die leichte
Zerlegung des ,,dimolekularen Cyaniithyls¢ in Cyanithyl, resp.
Propylamin durch Reduction mit jener Auffassung schwer
vereinbar, folgt dagegen ganz ungezwungen aus der meinigen.

Die oben mitgetheilten Thatsachen sprechen noch gewich-
tiger gegen jeme Ansicht der Hrn. Hanriot und Bouveault.

Nach dieser muss das mittelst Finffach-Chlorphosphor

') Schon vor einigen Monaten hatte ich denselben Kérper in Hinoden,
“rachob aber das eingehende Studium desselben.
*) Vergl. dies. Journ. [2] 38, 341,
‘ournal f. yrakt. Chemie i:] Bd. 38. 13
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erhaltene Chlorid: C;H,CIN «-y-Dimethyl-8-Chlorpyrrol,
NH

N
HC C(CH,) sein, welches gewiss nicht von verdinter

(CH, )(’) (IJCI

Kalilauge unter Entmcklung von Ammoniak zerlegt wird.
Ginzlich unvereinbar aber mit jener Auffassung (vou
Hanriot und Bouveault) bleibt die Bildung des oben be-
schriebonen Imidobenzoylcyaniithyls; denn an der Entstehung
von ,Pyrolon“-verbindungen kénnen, wie eine einfache Ucber-
legung lehrt, tertisre Nitrile (Benzouitril) sich tiberhaupt nicht
betheiligen, weil sie keinen Wdﬁ‘sserstoﬁ' an andere Atome ab-
zugeben vermogen.

Sonach halte ich meine Deutuug der in Rede stehenden
Verbindungen als Abkdémmlinge des Cyaniithyls aufrecht. Das;
daneben die Annahme tautomerer Formen dieser Korper in
Betracht kommen kann, soll ganz und gar nicht in Abrede
gestellt werden, z. B.:

C,H, C,H,

C( (NH;) tautomer C(‘IH)
C(CH,)CN (‘H(CH,)CN
Amldopra—;l-x-d'en- Imidopropionyt-
cyaniithyl cyanithyl.

Die tautomere Form des Propionylcyanithyls wiire das
Ozxypropylidencyanithyl: C,H,.C(OH).C(CH,)CN.

Jedenfalls ist die Intprpretation, welche die Hrn. Han-
_riot und Bouvéault von diesen Verbindungen gegeben haben,
‘als thatsiichlich widerlegt anzusehen.

2. Zur Xenntniss einiger trimolekularer Nitrile.

Das Kyanithin, sowie entsprechend zusammengesetzte
Basen, das Kyanmethin, Kyanpropin u. a. waren frither als
Produkte der directen Einwirkung von Natrium auf die Nitrile
bekanni; und zwar erwiesen sich nur die primiren Cyanide
tllug ) solche Kyanalkine zu bilden. Auf andere Weise erhiilt

‘) Dl(s Joarn. [2] 37, 396f
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- man Kyanithin, wie von mir kurz mitgetheilt wurde!), durch
Erhitzen des Gemisches von Natrium-Imidopropionylcyanithyl
und Cyammatrinm mit Propionitril im Robr auf 150°% Der
Rohrinhalt ist, wenn nicht. zuviel Nitril angewandt war, kry-
stallinisch erstarrt. Durch Bebaundeln desselben mit Wasser
gewinut man das Kyandthin nahezu rein und in guter Aus-
veute; aue Alkohol! umkrystallisirt, schmolz es bei 190°.

0,1681 Grm. lieferten 36,4 Cem. N bei 18° und 757 Mm. Druck
== 0,04186 Grm. N = 25,7; berechnet 25,45 °, N.

Auch durch Erhitzen des obigen Gemisches von Natrium-
verbindungen fir sich auf 150° erhiilt man, nach Behandeln
des Produktes mit Wasser, Kyanithin in reichlicher Menge.

Diese Beobachtungen iiber die Bildung des letzteren, sowie
die nuchfvlgenden iiber die Wirkung anderer Nitrile auf jene
Natrinmverbindung fithren zu der Annahme, dass dieselbe sich
unter solchen Bedingungen in Cyunitthyl »nd Natriumcyanithyl
spaltet, welches safort mit 2 Mol. des vorhandenen Nitrils in
‘Wechselwirkung tritt. So ist die Maglichkeit gegeben, Kyan-
alkine gemischter Art zu erzeugen. Sowohl primére, als auch
secnndire und tertiire Cyauide, treten unter den angegebenen
Umstiinder in Reaction.

Kyandiphenyldathin: C,,H,N,, rationell Amido-

N—-CC,H,
Metayldiphenylmiazin: C,.H,,.O< \C.Cﬂa.
k—¢
NH,

Unter der ersteren kiirzeren Bezeichnung soll die durch
Zusammentreten der Elemente von 1 Mol. G,H,CN und 2 Mol.
CoH,CN entstehende Verbindung beschrieben werden. Zu ihrer
Darstellung wird das noch atherfenchte Produkt der Einwirkung
von Natrium auf Cyaniithyl (in Aether) mit dem etwa gleichen
Grewicht Benzonitril 3 Stunden lang auf 150° im zugeschmol-
zenen Robr erhitzt. Den nach dem Erkalten nahezu festen
Inhalt behandelt man zuerst mit wenig A ether, welcher dlige
Beimengungen, sowie wenig von der neuen Verbindung 18s.,
sodann mit Wasser. Das hiernach nicht Geloste krystallisirt

1) Dies. Journ, [2] 37. 412,
‘ 13*
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man aus Weingeist um und erhiilt das Kyandiphenylithin in
kleinen, wohl ausgebildeten Krystallen, welche denen des
Kyaniithins sehr #hnlich sind. Dasselbe schmilat zwischen
172% und 173", wird aber schon gegen 170° weich; es l8st
sich kaum in Wasser, schwer in kaltem Alkohol und Acther,
in letzterem jedoch lelchter, als Kyandthin. Die Analysen
fihrten zu der Zusammensetzung C,,H,,N,:

0,1569 Grm. gaben 0,4493 Grm, CO, u. 0,0853 Grm. H,0 = 78,059,
Cu. 6,0%, H.

0,7825 Grm. gaben 108 Cem. N bei 15° und 750 Mm. Druck
« 0,12634 Grm. N = 18,159, N

0,1932 Grm. lieferten 26,0 Cem. N bei 4° und 747 Mm. Druck
= 0,03138 Grm. N = 16,25%, N

Berechnet: Gefunden:
c 18,15 18,05 — -
H,, 5,78 6,04 — —
N 16,07 -— 16,15 16,25,
T 700,000

Das Kyandiphenylithin hat ausgesprochen basische Eigen-
schaften, bildet mit S#uren gut krystallisirende Salze. Das
schwefelsaure scheidet sich aus verdlmnter Losung in feinen
Nadeln, das salzsaure in Prismen’ ab. Lost man die Base
in concentrirter Salzsiure, so beginnt bald das Salz in kurzen
Prismen zu krystallisiren, zumal nach dem Reiben mit einem
Glasstabe. Dasselbe schmilzt bei 238° unter Zersetzung und
hat, bei 120° getrocknet, die Zusammensetzung: C,,H,,N, .HCL

0,106 Grm. lieferten 13,3 Cem. N bei 17° und 764 Mm. Druek
= 0,0153 Grm. = 14,4%, N; berechnet 14,129,

Ftr die Deutung der Constitution des Kyandiphenylithins
ist die Beobachtung wichtig, dass dasselbe sich beim Erhitzen
mit Salzsgure ganz analog dem Kyanithin verhalt: gleich
diesem geht jeues unter Austausch von Amid gegen Hydrozyl
in eine ,Oxybase: C,,H, N,O tber. Hicraus darf geschlossen
werden, dass dem Kyendiphenylithin folgende Constitution
zukommt :

' N—CC,H,
C,H, 0 >ccﬂ,.
N~-C
NH,
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- .Wo im Kyanithin zweimal Aecthyl fungirt. sind in.der
geuen Base zwei Phenyle entbalten.
Brhitzt man das Kyandiphenylithin mit starker Salzsiure
m Rohr auf 1702 und versetet die erkaltete Liosung, welche
Salmiak abgeschieden hat, mit Wasser, so erhilt man eine
veichliche Fillung der schneeweissen ,,Oxybase. Sie hat kaum
noch basische Eigenschaften, verhalt sich vielmehr wie eine
schwache S#ure oder wie ein Phenol, da sie von Alkalilésungen
aufgenommen, aber daraus durch Uebersittigen mit Kohlen-
siure abgeschieden wird. Aus siedendem Alkohol krystallisirt
sie in Biischeln kleiner, wolliger Nadeln; in kaltem Alkohol ist
sie kaum loslich; ihr Schmelzpunkt liegt bei 256°¢. Rationell
ist sie als Oxy-Methyldiphenylmiazin zu bezeichnen. Die
gleiche Verbindung bildet sich auch durch gemissigte Ein-
wirkung von salpetriger Sﬁ.ure auf Kyandiphenyliithin in Eis-
essiglosung. '

0,2266 Grm, derselben lieferten 21,8 Cem. N bei 14° und 748 Mm.
Druck = 0,02448 Grm, N = 10,789%,; berechnet 10,7%, N

Durch Behandeln der Oxybase mit Jodmethyl in methyl-
alkoholisch-alkalischer Lidsung geht dieselbe, genau wie die
Oxybase des Kyanathins, in ein Méthylderivat iiber, welches
pach dem Digeriren der riickstiindigen Masse mit Wasser
hinterbleibt und leicht von kaltem Alkohol aufgenommen wird,
wahrend die urspriingliche Verbindung darin kaum ldslich ist.
Durch Umkrystallisiren der aus der Lésung abgeschiedenen
Prismen erhielt man den Kdrper rein, bei 121°—1229 schmel-
zend. Nach einer Stickstoffbestimmung besass er die erwartete
Zusammensetzung C,H, N(NCH,)O.

0,152 Grm. gaben 18,5 Cem. N bei 18° und 760 Mm. Druck
= 0,01650 Grm. = 10,25%, N; berechnet 10,15 %,

Fir die Art, wie primire Cyanide mit dem oft er-
wahnten Gemisch von Cyannatrium und der Natriumverbin-
dung des dimolekularen Cyanathyls in Wechselwirkung treten,
kann das Verhalten des Propionitrils zu demselben als Bei-
spiel dienen (s. 8. 195). Ferner ist von Hrn. Wache die
Wirkung des Cyanithyls anf das Produkt aus Propylcyanid
und Natrium eingehend studirt worden; er hat auf diese
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Weise Kyandidthylpropin erhalten (vergl srme Ab-
handlung).

Das secundére Isopropyleyaunid CH{CH,),CN scheint
nach den bisher angestelllen Versuchen auf jenes uatrium-
baltige Gemis¢h bei 160° etwas anders zu wirken, als Cyanithyl
und das tertiire Cyanphenyl. Von dem unter gleichcn Be-
dingungen erhaltenen Produkte wurde das flissige Nitril ab-
gegossen, der Rickstand mit wenig Aether gewaschen, dann
abgepresst und mit Wasser digerirt. Durch Umkrystallisiren
des Ungelosten aus -schwachem Weingeist erhielt man glin-
zende, anscheinend rhombische Blittehen vom Schmelzpunkt
153°—154°; sie erinnern in ilrem Aussehen an das Kyan-
methithin}) Die Analyse derselben fiihrte zur Zusammen-
setzung: G, H,,N,, wonach diese Base durch Zussmmentreten
von 1 Mol. Isopropylcyanid und 2 Mol. Propionitril entstanden
zu denken ist; sie kann als Amido- Methylathylisopropyl-
miazin bezeichnet werden.

0,2527 Grm. derselben gaben 0,228 Grm. H,0 und 0,6226 Grm.
€O, = 10,0%, H und 67,1%, C

0,1558 Grm lieferten 83,1 Cem. N bei 21° und 752 Mm. Druck
= 0,03727 Grm. = 23,99% N.

Berechnet: Gefanden :
Co 67,0 67,1
H, 95 10,0
N, 28,5 : 23,99

Die nihere Zusammensetzung dieser Base, d. b. die spe-
cielle Function des Isopropyls.ist noch nicht ermittelt. Die -
Bemithungen, neben derselben das erwartete Kyandiisopropyl-
athin: C,,H, oN, aufzufinden, sind bialang ohne Erfolg gewesen;
jedoch sei bemerkt, dass diese Versuche: zar Erreichung des
gedachten Zweckes in grosserem Maa.ssstabe, als bisher, aus-
gefihrt ‘werden miissen.

Leipzig. Mitte Februar 1889.

1) Dies. Journ. {2] 81, 11z,
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Ueber Orthonitroéthylanilin und einige Derivate
desselben ;

von

. A. Hempel.
{(Vorliufige Mittheilung.)

Auf Veranlassung des Herrn Prof. Dr. Weddige habe
ich eine Untersuchung itber Alkylorthonitroanilne und Alkyl-
orthophenylendiamine begonnen und zuerst die Aethlverbin-

dungen dargestellt.’

Orthonitrodthylanilin: C,,B."(NO3 entsteht durch

: “NHC,H, ' _
Erhitzen von Orthonitrophenyl- Aetliylensither mit alkoholischemn
Aethylamin auf 140°. Dasselbe ist ein orangerothes OQel,
welches nicht unzersetzt zu destilliren vermag. Von concen-
trirten Sauren wird es gelost, jedoch auf Zusatz von Wasser
unveriindert wieder abgeschieden.

Dinitrosthylanilin: C H, /“NO‘)' .
. NHC,H(5
Nitroithylanilin in #therischer Losung mit salpetriger Biure
bebandelt, o entsteht ein fester Koérper, welcher aus Alkohol
in citronengelben Nadeln von 113°—114° Schmelp. krystallisirt.

Wird obiges

Orthonitronitrosoithylanilin. — In salzsaurer Losung
wird o-Nitroathylanilin durch Eintragen von Natriumnitrit in
Nitronitrosoithylanilin umgewandelt, welches aus Alkohol oder
Eisgessig in langen, gelben Nadeln von 32° Schmelzpuokt kry-
stallisirt. Aus demselben durch Reductionsmittel o-Amido-
phenylithylhydrazin darzustellen, sind bis jetzt ohne Erfolg
gowesen. .

Ortboamidoathylaniun (Aethylorthophenylendiamin) :
CH < , ein bei 249? siedendes, farbloses Oel, wird
NH -

2 5
durch Reduction des Orthonitroathylanilins mit Zinn and Salz-
sdure erhalten; es firbt sich au der Luft und am Licht all-
miblich dunkelroth.
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C,H
O-Amido-Aethylacetanilid: O,H‘N,H.,C‘E)C“H ent-
. 3 N

steht durch Einwirkung vor Essigsiureanhydrid auf das in
Aether geldste o-Amido#thylanilin, ist ein schneeweisses, kry-
stallinisches Produkt, welches bei 104° schmilzt und sich leicht
braunt. Aus seinen Lisungen in Siuren wird es durch ‘Alkalien
flockig gefillt.

.. /Ny
Aethenyl-o-dthylphenylendiamin C,HAN/CBH,,.

(C,Hy)
Dasselbe krystallisirt aus Alkohol in schionen, farblosen, rhom-

bischen Tafeln oder Prismen von 178° Schmelzpunkt.
Naohdem. ich tiber diese Korper eingehendere Versuche .
angestellt habe, werde ich ausfulirlich dariiber. berichten.

Léipzig, Laboratorium von A. Weddige, Febr. 1869.

o ——— - —
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Ueber das. Verhalten der Quecksilberoxydulsalze
gegen Alkalien;

C. Barfoed.
(Schluss.)

IL

Verhalten der Quecksilberoxydulsalze geéen Ammeoniak.")

Obgleich- mehrexe werthyolle Untersuchungen iiber die 7

schwarzgrauen bis' schwarzen Niederschlige, welche die Queck-
sﬂheroxydulverbmdungen durch Behandlung mit Ammoniak
-geben, vorliegen _so ist doch die Frage, ob diese Nlederschlage .
solche Verbmdungen sind oder enuumwu, die sich vom !agueCn-
silberoxydul ableifen, nicht geniigend aufgeklirt worden. Einige
derselben werden allgemein fiir bestimmte Verbindungen an-
gesehen, und diesen bat man Formeln beigelegt, die nach der
ganzen Menge des darin- enthaltenen Quecksilbers berechnet
gind; und gleichfalls wird gewdhnlich angenommen, dass auch
diejenigen Niederschlige dieser Art, von denen man weiss,
dass sie freies Quecksilber und- Abkdmmlmge des Quecksﬂber-
oxyds enthalten, gleichzeitig Verbindungeu, die von deni Queck-
silberoxydul abzyleiten sind, enthalten. Andererseits hat aber
Liefort?) schon vor mehr als 40 Jahren mitgetheilt, dass, so-
weit seine Erfahinng reicht, dieselben alle freies Quecksilber ent-
halben, da sie, &hnlich den Kaliniederschliigen, Gold zy amal-
gamiren vermigen. Mit Guibourt®) nahm er an, dass die
Kaliniederschlige nur Gemische aus Quecksilber und Queck-
mlberoxyd sind, und ferner war er der Ansicht, dass der Unter-

b Mxtgethe;h; n der Sitzung der Kgl. Dﬁmschen Gresellschaft der
Wissenschaften-#m. 24. April 1885. Gedruckt in: ,,Oversigt over det Kgl.
Danske Videnskabernes Selkabs Forbandlinger, Kjobenhavn 1885 “® o
L Abhandlung, s. dies. Journ. [2] 38, 441.

?) In einem Anhange zu seiner Abhandlung uber einige Quecksiiber-
uxydulsalze: Journ. de pharm. et de chim., 8, 5 (1845)

%) Dass diese Aunahme wurichtig ist, habe xch,zm ersten Abschnitte
dieser Mittheilung wachgewiesen.
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schied zwischer der Einwirkung von Kaliund Ammoniask auf
die Oxydulsalze derselbe ist, als bei ihrer Einwirkungauf die
Oxydsalze { . . , que 'ammoniaque ne differe dela potasso et
de la sonde que par laction propre, quelle exerce sur les
bisels de mercure . . . a. 8. O. S. 17). So hat er dfeAnschauung
aufgestellt, dass die Ammoniakniederschlige der Quecksilber-
oxydulsalze nnr Gemische aus feinem Quecksilber und den
Ammoriakniedersehlagen der entsprechenden Oxydsalze sind,
dass also z. B. der Niederschlag des Chlorirs ein Gemisch
aus metaliischom Quecksilber und . yWeissem Pracipitat”
{Mercuriammomumchlorid) ist, wihrenddem er sonst nach
Kane fir eine, der empirischen Formel Hg, H,NC! ent-
sprechende Verbindung (Mercuroammoniumchlorid) angesehen
witd. Directe Beweise dafiir, dass sie solche Gemische sind,
giebt Lefort nicht. Er stitzt sichnur darauf, dass sie Gold
amalgamiren, und dass sie beim Auswaschen mitWasser oder
beim Behandeln mit mehr Ammoniak ein der grésseren oder
kleineren Widerstandsfihigkeit der angenommenen Oxydter-
bindungen entsprechendes Verlialten zeigen. Es kann deswegen
auch nicht iiberraschen, dass man seinen Ansichten keine grosse
Aufroerksamkeit geschenkt . hat'), sondern fortwahrend die
Niedersehlage fiir wirkliche Oxydulverbindungen oder Gemrsche
die solche enthalten, ansah.

Das Folgende wird jedoch zeigen, dass Laefort Recht
hat, insofern die Nipderschlige auf gewbhnliche Weise, nam-
lich durch Zusatz einer zur vblligen Zersetzang der Queck-
silbersalze genugenden Menge Ammoniak, dargestellt werden.
Ich muss aber hinzuftigen, dass bei unvollstindiger Zersetzung
des Quecksilbersalzes Niederschlige anderer Art entstehen
kénnen —— dies ist z. B. bei dem Mercaronitrat sicher der
Fall — und was diese Niederachlage betrifit, so hat Lefort
nicht Recht (vergl. 8. 206 Anm).

In dieser Mittheilung werde ich allein diejenigen Nieder-
schlige behandeln, welche auf erstere Weise, also duith iber-

1) Beispielsweuise kann angefiihet werden; dnss Berrelius, obgleich
er in seinem Jahresbericht f. 1846, S. 186 &inen ziemlich ‘ausfiitrlichen
Auszug aus Lefort's Abhandlung iiber die ungemischten Quecksilber-
oxydulsalze giebt, alles das villig unberijcksichtigt lisst, was in dem
Anhange dazu tiber die Ammoniekniederych¥ége gesagt ist.
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schiissiges Ammoniak, ehalten werden. Bevor ich aber
zur Besprechung der einzeluen Nicderschldge iibergche, schicke
ich einige Bemcrkungen iiher dieselben im Allgemeinen vorsus.

Zuyniichst gei in aller Kiirze hemerkt, dass Liefort’s An-
gabe, sie anthalten freics Quecksilbér, richtig ist. Mit Riick-
gicht hierauf habe ich mchicere derselben, niamlich die aus den
salpetersauren, schwefelsaurcn, oxalsauren und essigsauren
Salzen, sowie aus dem Chloriir und Bromiir erhaltenen, unter-
sucht, und indem ich nach en frither (L. Abhandlang) beschrie-
benen Methodon arbeitete, fund ich, dass sie alle in ganz
frischcm Zustwnde ein Blech aus chemisch reinem Golde stark
amalgamiren, und das; se, unter einer Flocke neben einecr
Schale mit Goldchlorididsung angebracht, bei gewdhulicher
Cemperatur Queckeilberdampfe abgehen, welche das Goldchlorid
reduciren.

Wac ich aber. eingeliender hesprechen muss, ist ein an-
deres fir did. vorliegende Frage sehr wichtiges Verbalten,
welches cie beun Liegen an der Luft, sowohl im Dunkeln wie
im Lichte und sowohl bei gewdbnhcher Tempeoratur als bei
100° zeigon. Sie verlieren nimlich dann die schwarze oder
schwarzgraue Parbe, die sie in frisch gefilltem oder getrock-
netem Zustande besitzen, und werden nach einiger Zeit grau-
weis, gelhlichweiss his ganz weiss. Diese Aenderung verlduft
im Gianzen unter denselben Umstinden, wie beim Natronnieder-
schlage: ich bomerkte dieselbe auch zunerst bei einigen Flocken
des aus dem Chloriir erhaltenen Niederschlages, die bei dessen
Auswaschen durch Decantiren auf dem Giase sitzen geblieben
waren, und die am viichaten Tag.: ganz weiss waren, obgleich
alles Chlorammonium ausgewaschon war. Dieses stimmt, wie
man siebt, nicht nur damit iiberein, dass die Niederschlige
Gemische sind, die freies, also direct verdupstendes Quecksilbor
enthalten, sondern dentet auch darauf hin, dass sie solche
Gemische, wie von Lefort angenommen, sind. Um hierfiber
Kenntniss zn erhalten, habe ich einige derselben, und beson-
ders solche, von weichen Hltere Analysen, WOmlt ich meine
Rebultate vergleichen konnte, vorl: gony; nach denselben Me-
thoden; die boi dem Natronnmderschlaga benutzt wurden,
nntersucht. Ich schicke noch -ein fir ‘alle Mal die Bemerkung
voraus, duss. wo eine Wigung der Niederschlige stuttfand.
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dieselben in nur ausgewaschenem Zustande auf gewogenen
Glasplatten ausgestrichien. darauf ither Schiwefelstiure getrocknet:
wurden u. s. w. Nachdem sie der Luft ausgesefzt gewesen
-waren, bis sie weiss oder hell waren, wirden sie,. insofern

die Versuche bei gewdhnlicher Temperatur statifanden, wieder;”

vor der Wigung iiber Schwefelsiiure aufbewahrt u. s. w....In-
den einzelnen Versuchen wurden: gewshnlich einige Decigramm
in Arbeit genommen. Mehr kann man wokl nicht anwenden, ~
da die Versuche dann leicht weniger gut gelingen, indem ‘bei
Auftragen einer dickeren Schicht des Nxederschlages auf die
Glasplatte leicht dunkle Flecke, die voun einer unvollstindigen -
Aenderung herrithren, zuriickbleiben. Dazu kommt noch, dass
die Versnche dann sehr zeitraubend und laugweilig werden,
siec konnen auch ohnehin lange genug — mehrere- Monate.-
dauern, wenn sie bei gewdhnlicher Tempexatur angestellt werden.
Jene Quantitit ist aber auch gross genug, denn die Gewichts-
verluste, um die es sich hier handelt, betragen, wie esaus dem
Folgenden hervorgehen wird, meistens iiber 40°,. Bei rein
qualitativen Versuchen, wo -man nicht, wie hei der Wiigung, die
Grosse der (zlasplatten zu beriicksichtigen braucht, kann man
selbstverstindlich viel mehr Stoff verwenden; wichtig ist es
hierbei auch nur, dass der Niederschlag ganz déian ausge-
breitet wird. '

Der Ammoniakniederschlag des salpetersauren
Quecksilberoxyduls,

Fiir die nachfolgenden Versuche wurde dieser Niederschlag
aus einer verdiinnten, schwach sauren Liosung von salpetersaurem
Quecksilberoxydul durch Zusatz von verdiinuter Ammoniakldsung
in dusserst schwachem Ueberschusse dargestellt. Nach dem
Auswaschen wurde er mit Essigsiiure gepriift, worin er sich
bis auf einen ganz kleinen Rest metallischen Quecksilbers loste.
Seine Farbe war schwarzgrau. -

Auf eine Glasplatte diinn ausgéstrichen und bei Luftzutritt
zum Trocknen u. s. w. hingelegt, nimmt ein- solcher Nieder-
schlag bei gewdhnlicher Temperatur im Laufe einiger Tage
oder Wochen, je  nachdem er eine diinnere oder dickere
Schicht bildet, eine rein, beinahe blendend weisse Farbe an,
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.und- auf dhnliche Weise in eirem mit Ventil versehenem Raume

des-Dampfapparates bei 100° untergebracht, wird er im Latife
einiger Stundeu gleichfalls weiss, doch meist mit einem schwuch
gelblichen Schimmer, besonders da, wo er etwas dicker liegt.

Der weisse Rest, den der Niederschlag so hinterlasst,
stimmt in seinen ‘allgemeiiien - Eigenschaften mit den Verbin-
dtmgexr itherein, welche aus dem salpetersauren Quecksilber -
oxyd -durch Ammoniak erzeugt werden. -Beim Erhitzen mit
starker Kahlauge entwickelt er Ammoniak. In der Wirme
lost er sich in Essigsiure unter Bildung von.Quecksilber-
oxydsalzen, und dieses Verhiltniss verdient besondere Auf-
merksamkeit, da der urspriingliche Niederschlag auch in dieser
Saure 16slich ist. Denn da die Quecksilberoxydsalze freies
Quecksilber unter Bildung von Oxydulsalzen aufnehmen kdnnen,
welches selbstverstandlich um so leichter geschieht, je feiner
vertheilt das Quecksilber ist (vergl. meine Mittheilungen fiber
den Natronniederschlag Bd 38, 4411f.), so ist es klar, dass die
Loslichkeit des urspriinglichen schwarzen Niederschlages in
Essigsiure, und die Thatsache, dass die hierdurch gebildete
Losung Quecksilberoxydul enthalt, nicht als Beweis dafiir
angesehen werden kann,. dass er keine-bedeutende Menge freien
Quecksilbers enthiilt, oder dafiir, dass er urspriinglich Queck-
silberoxydul in irgend einer Form enthielt. Dieses gilt auch
fir andere Niederschlige, welche aus dem Quecksilberoxydul-
nitrate und Ammoniak in anderen Mischungsverhéltnissen ent-
stehen.

Bei der Bestimmung des Gewichtverlustes, welchen der
Niederschlag bei 100° in einem dunklen, der Luft zuginglichen
Raume erleidet, fand ich in drei Fillen resp. 43,0/, —43,4 s
und 43,9%,, also durchschnittlich 43,4°/,. Diese Zahl stimmt
mit der berechneten iiberein, wenn, man annimmt, dass die er-
haltene weisse Verbindung dieselbe ist, welche durch Zusatz von
Ammoniakinkaum erkennbarem Ueberschuss zu einerverdiiunten,
kalten und schwach sauren Liosung von salpetersaurem Queck-
silberoxyd, also unter denselben Bedingungen, die beim Oxydul-
salze zur Bildung des schwarzen Niederschlages fihrten, gefillt
wird. Die Zusammensetzung dieses weissen Niederschlages
enfspricht nach Mitscherlich und Kane der Formel

HgN,H 2HgON,O,
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oder nach Carey Lea 3HgO, N,H ; N,O;, indem dieser noch
cin Mol Wasser dann annimmt; aun. 3Hg,0, N,O, gefillt,
miisste er also mit -3Hg gemischt scin.®)

Das Mulckulargewicht dicses I\xedprschlagwq ist demnach
772 oder 790; wird dazu fir das frvie Quecksilber 600 ge-
rechuiet, dann erhalten wir fir das Gemisch 1372, resp. 1890,
und der Gewichtaverlust, den ein solches (Gimiseh beim Ver-
dunsten des ireien Quecksilbers erleiden muss, berechnet sich
alsc auf 43,7%,, resp. 43,2¢/,, also genan was die Versuche
ergeben haben. Dekanntlich kénnen aber auch andere Pro-
dukte aus salpetersauremm Quecksilberoxyd mittelst Ammo-
niak erhalten werden und mdglicher Weisec konnte auch
unter den gegebenen Bedingungen eine gewisse Menge der-
selben gebildet werden, aber uuf die Menge ¢ 5 in dem er<
halteren Niederschlage enthaltenen frefen QQuecksilbers kann
solches nur geringen Einfluss austiben. Kin Gemisch aus der
Verbindung HgN,H,3HgO.N,0, und 4Hg, welches durch
Zersetzung von 4Hg,0, N,Q, erhaiten werden konnte, wirde
z. B. §9,4%, Quecksilber enthulten, davon .die Halfte, 47,79/,
in freiom Zustande.

Dass der dunkle Ammoniakniederschlag nicht einer anderen
Aenderung an der Luft bei 140°® als bei gewdhnlicher Tempe-
ratur, oder im Lichte als im Dunkeln unterliegt, und also ein
Gemisch der angefiihiten Beschaffenheit sein muss, geht aus
den tolgenden Versuchen hervor, bei welchen er auf 4 Glas-

Y) Man wird bomerken, dass dieses Mischungsverhiiltniss auch der
frither fiir ,,Hahnemann’s Quecksilber angenommenen Formel:
8Hg, 0. N,H, . N, 0,
entspricht. Ich bespreche nicht dieses Préiparat, da es durch nnvell-
stindige Fiallung erbalten wird, und da ich nicht Gelegenheit gehabt
habe, alle Produkte viner solchen zu untersuchen; ich theile aber doch
mit, dass der schwarze Nirderschlag, der von Kane erbalten wurde, in-
dem er nur Y, des zur vollstindigen Fillung withigen Ammonisks zu-
setzte, und den er filr eine Verbindung der Zusammensetzung:
N,H,.N,Q, . 2Hg,0
und fir den charakteristizchen Bestandtheil in ,Habnemann's Queck.
silber® hiilt (Ann. Chim. 72, 262), auch ein Geowisch ist, wrelches ftetEs ,
Quecksilber, in ansebnolicher Menge enthslt, aber bei lingem Liegen an -
der Luft schwarz bleibt und also von dem soeben besprochenen: Nieder-
schlage, der durch Verdunsten es freien Quecksilbers weiss wn-d
wesentlich verschieden ist.
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platten vertheilt und der Einwirkung der Luft in der unten au-
gefithrten Weise, a—d. so lange ‘ausgesetzt wurde, dass weder
Farbe noch Gewicht sich weiter anderte.

a) Eine solche Platte wuide in einem finstern Ranme unter
Zutritt der Luft ungefshr 7 Standen lang auf 100° erwirmt,
Der Niederschlag war dann weiss und hatte 43; 4%/, an Gewicht
verloren. Nach furtgesetztem 24stiindigen Erhitzen war kein
weiterer Gewicktsverlust zu bemerken,

b) Ein anderer Theil desselben Niederscllages wurde bei
gewohnlicher Temperatur in freier Luft und bei Tageslicht
<(nicht directem Sonnenlicht) hingelegt. Nach 8 Wochen war
er weiss und hatte 42,6°/, an Gewicht verloren.

c. Kine Piatte wurde bei gewoholicher Temperatur in
einen dunklen Schrank, dessen Fhiir, um der Luft freien Zu-
tritt zu lasson, hin uid wicder iber Nacht offen gelassen
wurde, gebracht. Nach 10 Wochen war der Niederschlag weiss
und der Verlusst betrug 43,3°%/,

d. Endlich wurde der Niederschlag auf der Glasplatte in
ein mit Glasstopsel verschencs 8-Liter-Glas gebracht. Dieses
Glas wurde in denselben Schrauvk, der unter ¢ beniitzt wurde,
ajso in’s Dunkele, gestellt. Innerhalb 10 Wochen war weder
"eine Farbenéinderung noch eine Abnahme des Gewichts zu be-
merken, wihrend in derselben Zeit der Nicderschlag unter ¢
weiss wurde. . Das Glas wurde darauf aus dem Schranke in
das T.geslicht (nicht Sounenlicht), also unter denselben Be-
dingungen wie bei b, gebracht. Auch jetzt blieb der Nieder-
schlag so dunkel wie frilitr, uud nach 5 Wochen war noch
"keine (zewichtsabnabme zu constatiren. Darauf, also im
Ganzen nach 15 Wochen, wurde soviel Goldchlorid in das
Glas gebracht, dass der Boden desselben davon bedeckt war.
Es dauerte jetzt nur ein paar Stunden bis die Reduction des
Goldes anfing, und ein paar Tage, bis die Kantez des Nieder-
schlages anfingen weiss zu werden; jetzt konnte nimlich das
freie Quecksilber fortwilrend ungehindert verdunsten, indem
die gebildeten Quecksilberddmpfe von der Goldchloridissung
absorbirt wurden (vergl. Natronniederschlag Bd. 38, 462). Im
Laufe von 1, 2 und 3 Monaten verlor deon auch der Nieder-
schlag resp. 20°/,, 329/, nund 40%, an Gewicht, und als er
nach 3!/, Monsten, mit Ausnahme einiger weniger, ziemlich
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scharf umschriebener graver Flecken, wo er gewiss in zu dicker
Schicht lag, ganz weiss geworden war, und auch bei weitérem
Hinlegen mcht mehr an Gewicht verlor, hatrug der Gewichts-
verlust 40,5%,. Zum Vergleich wurde das reducirte Gold ge-
sammelt und bestimmt; hieraus berechnet (vergl. Natronnieder-
schlag Bd. 38, 467), hiitte das Gewicht des verdunsteten Queck-
sitbers 40,38/, betragen.

Das .oben Angefithrte zeigt, dass die schwarzgraue Farbe
des Niederschlages, der durch Fallung von Mercuronitrat mit
iberschiissigem Ammoniak erhalten wird, picht von mgend
einer Verbindung des monovalenten Queeksilbers -lerrfibrt,
sondern lediglich von freiem Quecksilber, und dass der zweite
Bestandtheil desselben ganz weiss ist und sick dein Quecksilber-
oxyd anschliesst. Die Annahme, dass das Quecksilboroxydul-
salz bei Pillung mit Ammoniak die Hilfte des darin enthal- -
tenen Quecksilbers als freies Metall abgiebt, erscheint demnach
vollstandig berechtigt. Dafir spricht auch die Thatsache, dass
dieser Niederschlag unter Umstanden, wo keine chémische
Aenderung desselben anzunehmen ist, iber 409/, Quecksilior
im freien Zustande abgiebt.-

- Ueber diese letzte Annahme, dass das Quecksiber sich
wihrend der Fillung in gwei gleiche Theile theilt, von denen
der eme frei wird, der andere gebunden bleibt, muss ich pocki
ein- paar - Worte sagen, wie ich denn aucn darauf surfick-
kommen werde, da verschiedene Einzelheiten ngch einer
ndheren Erklirung bedirfen. — Es 1uss nimlich auffallen,
dass der Gewichtsverlust gewoholich etwas unter der Halfte
des in dem Niederschlage vorhandenen Quecksilbers liegt,
und da die hinterbleibende weisse Verbindung also etwas
mehr als die Hilfte enthalten muss, kdnnte es den Anschein
haben, als ob die Theilung. 1icht in zwei ganz gleiche Theile
geschehe. Allerdings ist der Unterschied nur klein, aber ich
muss doch beifigen, duss er gewdhnlich doeh etwas-grosser
‘erscheint, wenn die Quecksilbermenge des urspriinglichen Nieder-
schlages nicht wie hier mit dem Gewichtsverluste, sondern mit
dem Quecksilbergehalte des weissen Restes verglichen wird.
Als Beispiel mag hiér angefibrt werden, dass einer der er-
wahnten Niederschlige, der bei 100° 579/, des weissen
Restes hinterliess, also 43°/, an Gewicht verloren hatte, 88 R
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tguecksilber ') enthielt, der weisse Rest dagegen 81,7%, Von
den 88 (ewichtstheilen Quecksilber waren demvach in dem
Reste 16,6 vorhanden, also nur 41,4 verfliichtigt. Dieser Unter
schied zwischen den Mengen des verdunstéten und des zuriick
gebliebenen Quecksilbers lisst sich aber trotz dessen mif der
gemachten Annahme vereinigen, dass der frische Niederschlag
ebenso viel freies wie gebundenes Quecksilber enthilt. Der
Urnterschied kann n#imlich erstens davon herriihren, dass der
urspringliche Niederschlag, obgleich auf die Glasplatte dim:
anfgestrichen, doch hier und da zu dick lag. um alles Queck
silber frei verdunsten zu lassen, oder davon, dass die hier so
ten vertheilten Bestandtheile in der vwischen der Fallung una
dem vollstimligen Weissworden verflossenen Zeit so auf' einander
eingewirkt haben. dass ein kleiner Theil des freien Queck-
silbers 1n gebundenen Zustand ibergegangen ist, auf ihnliche
Weise, wie wenn es sonst, sei es auf dem nassen Wege oder
durch Warme, mit den Oxydsalzen in Reaction iritt; denn
dags solches in der That bei trockenen (emischen der hier vor-
liegenden Art nicht nur bei 100% sondern auch bei gewdhn-
licher Temperatur statifindén kann, wenn sie lange Zeit
stehen, geht aws den unten 8. 214 u. f beschriebeuen Ver-
suechen herver

Der Ammoniakniederschlag des schwefelsauren
Quecksilberoxyduls.

Zur Darstellung dieses Niederschiages habe ich frisch be-
reitetes und ausgewaschenes schwefelsaures Quecksilberoxydul,
aus dem Nitrate durch Fillung mit verdiinnter Schwefelsiure
dargestellt, beniitzt. Es wurde mittelst iiberschiissigen Am-
moniaks gefillt, und der neue Niederschlag durch Decantiren
vollstindig ausgewaschen.

") Das Quecksilher ist hier, sowie bei den folgenden Bestimmungen
als Sulfid besummt. Die Substanz wurde in Salzsiture, wo es néthig war
unter Zusatz von Chlorwasser, gelost und die Lésung 1m Wasserbade
zur Trockne eingedampft. Das trockne Salz wurde in Wausser geldst
und durch Schwefelwasserstoff gefilit. Naeh kurzer Zeit wurde darauf
der Niedetschggf auf einein mit Selzssure ung Wasser ansgewaschenen,
bei 100° getrockneten vna gewogenen Filtrum gessmunelt, und nach voll-
standigem Auswaschen wurde das Garzewivder bei 100 © getrorknet und
gewogen.

Journal f, prakt, Chende "1 Pd. 89, 14
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Der Luft ausgesetat, verhalf sich dieser Niederschlag ahn-
lich wie der vorhin besprovheme. Auf einer Glasplatte aus.
gebreitet, nimmt er so bei 100" im Laufe einiger Stunden
eine weissgraue, oder wenn die Schicht ganz diinn ist. beinahe
gauz weisse Farbe an, und ein ganz iholiches Verhalten zeigt
er sowohl im Lichte als im Dunkeln, weun er einige Wochen
der Luft bei gewdhnlicher Temperutur ausgesetzt wird. Die
weisse Verbindung entwickelt beim Erhiizen mit Kalilauge
reichlich Ammoniak urd 18-t sich in verdinnter Sulzsaure, dis
wenigen Flocken von Quecksilberchloriir, die dabei uugeldst
bleiben, rihreu ohne Zweiizl von geringer Spuren des ur-
spritnglichen Nicderschlages Ler, die von de.n weisscn Resto
cingehiillt waren (vergl. 8. 209). Ich fand, dass der Nieder-
schlag einer Darstellung, bei welcher nur ein ganz geringer
Ueberschuss an Ammoniak zur Anwendung kam;einen Grewichts-
verlust von 43°/, bei 100" und von 41,9%, bei gewihnlicher
Temperatur erlitt; ans einer anderen Fallung, wo etwas mehv
Ammoniak virwendet wnrde, crhielt ich ein Praparat, welches
hei 100° 42,49, verlor. Es weichen dicse Zahlen nicht viel
von deojenigen ab, die man erhalten sollte, wenn die Halfte
des Quecksilbers frei wire und also verduusten kinnte. Nach
Keahe muss namlich der Ammoniakniederschlag die Zisammen-
setzung 3 Hg,O, 80,, Hg,N,H,) haben, und hiermit stimmen
auch die Zahlen, Jie ich bei der Bestimmung von Quecksilber
and Schwefelsiare darin erhielt; es wurden nimlich gefunden

Rane fand wohl in eimgen Fillcy, dass ungefahr die Hiilfte, und
mieht wic hier drei Viertel der Schwefulsiure des Quecksilberoxydulsalfes”
an das Ammoniak abeigetreten waren, und er vermuthet deswegen, dass
es vielleicht auch zor Bildung eines Produktes drr Zusammenaetzung
Hiy0, S0y, HgN,H, koinmen kaun (Ann. Chim. 72, 235). Diese Formel
fordert 86,:2%, (Juecksilber und 8,69, Schwefelsure; wird sie, aus dem- ..
sciben Grunde wie oben, in 2Hg + HyO, SO,, HgN,l, umgeschricben,
8o wilrde der Gewichtsverlust, den der Nicderschlay beim Verdunsten
des freien Quecksithers erleidet, ewar sehr gut mit dem gefendenen iiber-.
¢iusrimmer, aber die zuriickbleibendé Verbindung solite danu 1520
Schwafelsfure statt 8,2, wie die Analyse ergab (siehe oben in der Fort-
setzaug des ‘Textes) enthalten. Uebrigens verdicnt es hervorgehoben zu
werden, ass Kane glaubt, dass die verschiedene Zusammengetzung des
Xr-derschlages daraaf berubt, dass eine gewisse Menge Quecksilberoxyd

- beim Bebandeln mit Ammoniak gebiidet wird (s. u. D).
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90,8°/, Quecksilber und 4. % Schwefelsiinre, wiahrend die an-
eéfiihrte Formel 90,9¢/,, resp. 4,5"/, fordert. Die Hilfte des
Quecksilbors ist also 43,45%,. Indem wir in der angegebemen
Formel diesem Verhiltniss Ausdruck geben, so wird dieselbe
= 4Hg + 3Hg0, SO,, HgN,H,, und das letzte Glied derselben
soll dann die Zusammensetiung des weissen Restes ausdriicken,
vachdem die 4Hg verdunstet sind; es ist aber pach Kane
eben dies die Formel desjznigen Niederschlages, der aus dem
schwefelsauren Quecksilberoxyd dirch Fillung mit Ammoniak
erhalten wird, und dem cr den Namen .,Ammoniakturpeth
giebt. Damit stimmen auch ‘einige von mir ausgefiimte Apa-
lysen des weissen Restes, den ‘der Niederschlag (aus Hg SO )
beim Erhitzen auf 1000 giebt; ich iand, dass er 84°/, Queck-
silber und 8,27/, Schwefelsiure enthielt, wihrend die angefiihrte
Formel 83,3%/, Quecksilber und 8 3°/, Schwefelsiure verlangt.

Uebngens haben auch-die am Schiusse der Besprechung
des vorigen Niederschlages gemuchten Bemerkungen hier ihre
Giiitigkeit. Wird niinilich. bur auf die, zu einem spiteren
Zeitpunkte ausgefulrte Analye Ricksicht genommen, so kann
es scheinen, als ob die Theilung des Quecksilbers, in cinen
freien fliichtigen und cinen gebunder:en nicht fliichtigen Theil,
nicht genau nuch der Hilite stattgetunden hat. Bei dem oben
erwiluten Niederschlage, der 90,89, Quecksilber enthielt und
bei 100" 43Y%, un Gewicht verlor, also H7%, weissen Restes
hircerlies, wird, nach der mitgetleilten Analyse, das Verhalt-
niss zwischen dem verdunsteten und dem nicht verdunsteten
Quecksilher wie 42,9:47,9 sein, also mit einer Abweichung
von 2,5 zu beiden Seiten der Hiilfte 45,4. Dieser Unterschied
kann aber, pach allem was ich coben mitgetheilt habe, kaum
Zweifel dardher hervorrufen. dass der frische Nied.rschlag
geran cbensoviel freies wie gehundenes Quecksilber enthalt

Der Ammoniakniederschlag des Queeksilberchlorirs.

Zu den nachfolgenden Versnchen habe ich diesen Nieder-
schlag aue d~m frisch gefallten, ausgewu:chener Chloriir dar-
gestellt.  Dieses wurde mit einer reichlichen Monge Wasser
angertihrt und it Ammoniuk 1 Uclerschu s zersetzi, imd der
nese Niedersehlag durch Decantiren voltstandig avemewacchen. *

HEN
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Wird dieser Niederschlag in frisch gefilitem, nur aus-
gewaschenem Zustande ganz diirn anf eine Glasplatte ausge-
breitet und so in ireier Laft bei gewdhniicher Temperatur
hingelegt, so nimmt er im Laufe einiger Tuge eine weisse
oder grauweisse Farbe an. (Ganz wie beim Natronuieder-
schlag ein gelber Ring um die dunkle Hauptmenge des Nieder-
schlages gebildet wird, so tritt hier ein weisser Ring auf, der
sich allméblich nach innen zu verbreitet, in dem Maasse als
das Quecksilber verdunstet. Die Schicht muss jedoch, um
ganz weiss zu werden, rehr diinn sein; wenn dies nicht der
Fall ist, so orhilt sie nur einen grauen Farbenton, hier und
da vielleicht sogar mit kleinen dunklen Flecken. Bei lingerem
Liegen geht der graue Ton bisweilen in einen gelblichen iiber.
Der wecisse Rest verhiilt sich wie ,weisses Pricipitat« (Mercuri-
ammoniumchlorid), u. a. auch darin, dass er beim Erhitzen in
trockenem Zustande nicht schmilzt, dass er durch Behandeln
mit Kalilange Ammeniak entwickelt, dass er von kalter ver-
dunnter Salzsdure, sowie von einer Losung von Ammonnitrat,
die etwas freies NH, enthilt, gelost wird u. s. w. Wenn die
Temperatur erhdht wird, so #ndert sich die Farbe des ur-
spriinglichcn Niederschlages selbstverstindlich etwas schneller,
indem das freie Quecksilber dann leichter verdunsten kann, Auf
einer Glasplatte in diinner Schicht aufgetragen, kann er z. B.
bei ca. 50" in einem Tage weiss oder gran werden, und bei
160° verschwindet die dunkle Farbe noch schneller. Bei dieser
Temperatur nimmt aber der Rest keine weisse, sondern eine
heligelbe Farbe an, die wohl als hellschwefelgelb oder citronen-
gelb bezeichnet werden kaun, ganz wie . diejenige, die ein Ge-
misch von Mercuriammoniumchlorid und Quecksilber unter
.denselben Unstiinden annimmt (vergl. hieritber S. 215 u. 2186).
Kane giebt an'), dass der Niederschlag, den er durch starken
Ueberschuss an Ammoniak erhalten hatte, der Luft ausgesetzt,
keine Aenderung erleidet, und dass er gleichfalls weder Farbe
noch Gewicht andert, wenu er in einem Platintiegel einer
Temperatur von 82° (180°F.) ausgesetzt wird. Dies ist allerdings
oin Irrthuw, der aber sehr leicht passiren kann; was die Farbe
betrifft, so erklict derselbe sich dadurch, dass Kane den Nieder-

————— e

1 Pogg Aon 12, 350,
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schlag als ganze Masse liegen liess, statt denselben in ditnner
Schicht lange Zeit auszubreiten, und in dem letzten Falle
dadurch, dass er einen Tiegel, also ein ziemlich tiefes, vielleicht
sogar geschlossenes Gefiss benutzte, wo das Quecksilber wih-
rend der kurzen Dauer des Versuches keine geniigende Ge-
legenheit zum Verdunsten gehabt hat. Auch ich Labe gesehen,
dass der Niederschlag beim Stehen in einem offenen Probe-
glase bei 100° grossteuntheils seine dunkle Farbs melirere Tage
lang behielt und nur die obersten Theile hell wurden. Unter
solchen Verhiltnissen verdunstet iiberhaupt das Quecksilber
picht leicht. Bei zwei Versuchen, wo Niederschlige aus ver-
schiedenen Darstellungen auf Glasplatten diun aufgetragen
und ein paar Stunden bei 100° in einen dunkien, der Luft
leicht zugiinglichen Raum gelegt wurden, bis sie gelb und das
Gewicht constant geworden war, fand ich dagegen Gewichts-
verluste von 41,6°/3 und 41,8°/,. Nehmen wir an, dass auch
dieser Niederschlag die Hilfte seines Quecksilbers in freiem
verdunstbaren Zustande enthilt, so miissten 44,3°/, verduusten?),
was ja nicht sebr weit von dem Beobachteten liegt. Der
schwefelgelbe Rest, der bei 100° erhalten wird, ist nicht voll-
stindig in verdiinnter Salzsiiure lbslich, sondern hinterlisst
eine kleine Menge Quecksilberchloriir. Dasselbe Verhalten
zeigt auch ein bei 100° gelb gewordenes Gemisch aus Queck-
silber und Mercuriammonchlorid (vergl. S. 212 u. 216).

Dass der beobachtete Gewichtsverlust nicht von einer
durch die Wirme heivorgerufenen Zersetzung der eigenthiim-
lichen Verbindung, wofir man bisher nach Kane u. a. den
Nicderschlag gehalten hat, herriihrt, geht daraus hervor, dass
er auch bei gewohulicher Temperatur eintritt. Eine kleine
Menge desselben Niederschlages, der bei 100° 41,6°/; an Ge-
wicht verlor, wurde wie gewdhnlich auf einer (ilasplatte aus-
gebreitet und, indem sie gegen starkes Licht geschiitzt wurde,
unter freiem Zutritt der Luft hingelegt. Die Kanten desselben
wurden zuerst grauweiss, und als nach ungefihr 4 Wochen
das Ganze weiss mit einem gelblichen Schimmer geworden
war, hatte er genau ebensoviel wie bei 1009 nimlich 41,67/,

'y Hg,H,NC! = Hg + HgH,NCl, oder 451 Gewichtstheile des Nieder -
geituges onthalten 200 Qewichtstheile freien Quesksilher
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an Gewicht verloren. Hs leuchtet ein, dass dieser grosse Ge.
wichtsverlust nur durch Verdunsten von Quecksilber bedingt
sein kann, da die elcmentare Zusammensetzuug des Nieder-
schlages der Formel Hg,H,NCl entspricht, und nach Allem,
was schon mutgetheilt ist, scheint ¢s beinahe unnothig, zu be-
merken, dass Farbendnderung, Gewichtsverlust und Verduusten
des freivn Quecksilbers gleichmiissig vorschreiten. Mas kann
dies sebr leicht vectolgen, wenn ciu Glasstreifen mit dem
ausgebreiteten Niederschlage i ein geraumiges Gefiiss, desven
Bodeu wit Goldcblovidls ‘sung  bedeckt ist, gebracht wird.
Vergl. S. 201.)

Aus dem hier Mitgetheilton geht hervor, dass der Nicder-
schlag, welchen man aus Quecksilberchloriir durch Zusatz von
iberschitssigem  Ammoniak erhilt, and der wohl bisher vor
allen anderen Ammoniakniederbchliigen der Quecksilberoxydal-
verbindungen fiir eine gauz bestimmi charakterisiie Verbin-
dung angesehen wurde. nichts als ein Gemisch von Hg wit
HgH,NCl1 ist.

Hieran kniipfea sich einige Pragen. div ciuer :iheren
Erldiruog bediirfen. Wenn der Niederschlag nimlich nur ein
Gemisch 1st, weshalb besitzt dann der Rest, den er beim Liegen
an der Luft hinterlasst, statt der rein weissen Farbe des Mer-
curiammoniumchlorids bisweilen eine gelbliche (S. 212) Farbe?
und weshalb wiegt dieser Rest stets etwas mehr, als nach der
Berechnung zu erwarten war? (8. 218,) Die Antwort hieranf
ist die folgende: Weil withrend des Liegens des Nicderschlages
die beiden Bestandtheile dessclben, das freie Quecksilber und
das Mercuriammoniumchlorid, anf cinander einwirken, wobei
ucue Produkte entstehen, darunter Quecksilberchlortiv und eine
gdbe Verbindung. Dass dies der Fall und also keine Ursache
dazun vorbanden ist, in dem urspriinglicken Niederschlage andere
Bestandtheile als die genannten anzunehmen, geht aus dem
folgenden Versuche hervor: In einem Porzellanmorser wurden
reines Quecksilber und ,weisses Pricipitat zusammengerichen,
and die Mischung in einem nur schwach belenchtsten Ranpme
unter cine lose schliessenden Glasglocke gestellt. Das hierzu
verwendete Mercunammonchlorid war auf gewohuliche Weise
dargestellt, sorgfiltiy ausgewaschen und getrocknot. Im Laufe
von 5 Wochen, in welcher Zeit die Masse hin und wieder
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suf wneue gnt curchgemischt \;*urd-e, nalim sie nach und vach
einen immer A utlicher hervortretenden giiiulichgelben Ton an.
Das Gemisch winde darauf in \Wasser suspendirt. nna durch
Schlimmen wurden dabei erhalten 1. ein heller leichterer Theil
und 2. ein dunkler Theil, welcher noch kleine Quecksilberkugeln
enthielt. Ersterer besass eine grinlichgelbe Farle, doch mit
cinein wahrecheiplich von eiger kieinen Menge fein vertheiltern
Quecksilbers herrithrenden grauen Schimmer. Beim lLiegen
an dec Luft bei gewdhunlicher Temperatur wurde die Faibe
des Palvers denn auach reiner, und nach 6 Wochen war di-
selbe schon gelb; wiahrend dieser Zeit hatte das Produkt
12,5, an Gewicht verioven. Hicraus folgt, dass die oben
. rwihnte Thatsache, wonach der schwarze Ammoniaknieder-
schlag des Quecksilherchloriirs beim Zutritt der Lauft einen
Rest von gelblicher Farbe hinterlassen kanp, keineswegs mit
der Annahme, er bustebe urspriinglich allein aus Quecisilbes
und Mercuriammcuchlorid, im Widerspruch steht, und Jass er
pur dann einen rein weissen Rest binterlassen kann, wenun er
so dinn ausgebreitet ist, dass das Quecksilber ganz ungohin-
dert verdunsten kann (8. 212).

Zur Beantwortung der zweiten Krage lies ich das gelbe
Pulver, welches 12,59, an Gewicht verloren hatte, dinn ans-
gebreitet an freier Luft, bei gewthnlicher Temperatur vud
gegen Licht geschiitzt, noch 3 Monate stehen, und da sich
sein Gewicht wihrend dieser Zeit nicht mehr #nderte, so
kbdnnle angenommen werden, dass es kein freies Quecksilber
mehr enthielt und also fiir die folgende Priifurg, welche be-
sonders darauf gerichtet sein miisste, Quecksilberchloriir nach-
zuweisen, geeiguet war. Der Nachweis von Quecksilberchloriir
wire nitmlich, falls noch metallisches Quecksilber vorhanden,
vollstindig bedeutungslos, da in diesem Falle das freic Queck-
silber mit dew jedenfalls anwesenden Quecksilberchlorid Chloriir
bilden witirde. Die Priifung bestand darin, dass das gelbe
Pulver mit ziemlich verdiinnter Salzsiure (spec. Gew. 1,055)
itbergossen und bei gewohnlicher Temperatur unter fleissigem
Umschittteln hingestellt wurde. Im Laufe einiger Stunden
verschwand die gelbe Farbe und ein Theil des Pulvers wurde
gelost, es blicb aber auch ein weisser Rest in recht ansehn-
hcher Menge zurick, Die filtrirte Litsung gal mit Natron-
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lauge vinen weissen Niederschlag, und das dabei erhaltene
Gemisch entwickclte Ammoniak, als es mit Schwefelnatrium
crhitzt wurde; mit Jodkalium gab sie einen rothen Nieder-
sclag 1. s. W, sie verhielt sich also wie eine salzsaure Lidsung
von Merounammomumchlomd Der weisse, ungeloste und
sorgfiltig ausgewaschene Rest dagegen wurde durch Belmsdeln
sowohl mit Natronlauge als mit Ammoniakwasser schwarz und
nahmi durch Binwirkung von Jodkalium eine gelbgriine Farbe
an, & bh. er verhielt slch wie Quecksilberchloriir. In einem
aus Quecksilber und Mercuriammoniumehlorid bereiteten Ge-
misch geht also ein Theil des freien Quecksilbers in die ge-
bundene Form, besonders als Chlortir, iiber, und es leuchtet
demnach ein, dass auch in dem schwarzen Ammoniaknieder-
schlag des Quecksilberchloriirs das freie Metall wihrend des
Liegens des Niederschlages an der Luft die Bildang von Queck-
silberchloriic veranlasst, und dass der Gewichtsverlust des
Niederschlages folglich nicht der ganzen Menge des freien
Quecksilbers entsprechen kann (S. 213 u. 209;

Dieselbe Aenderung, welcher ein solches GGemisch ber ge-
wohnlicher Temperatur unterliegt, findet auch in der Wirme
statt, nur verliuft dieselbe danrmr viel schneller. Beim Liegen
in einem der Luft’ zugdnglichen Raume bei 100° verlor das
oben erwithnte griinlichgelbe Pulver bald den grauen Schimmer,
und nach 24 Stunden war es hell citronengelb_und verhielt
sich gegen kalte verdiinnte Salzsiure gavz wie oben (S. 213).

Die Frage, welche Verbindung dem so gebildeten gelben
Produkte zu Grunde liegt, wird bei einem Gemisch wie dem
vorliegenden, welehes zugleich Quecksilbe;chloriir und wohl
auch unveriindertes Mercuriammonchlorid enthilt, schwer zu
entscheiden sein, hat aber auch fir die vorliegende Unter-
suchung wenig Bedeutung. Es lLegt nahe, anzunehmen, dass
die VYerbindung HgH,NCl, HgO gebildet wird, und was ihre
Eutstobungsweise betrifft, so muss in Betracht gezogen wrden.
dass gleichzeitig nicht nur, wie schon erwdhnt, Quecksilber-
chloriir, sondern auch rreies Ammoniak gebildet wird. Dass
Ammoniak entsteht, ist ' *~hf nachzuweisen;. reibt man nim-
iich in einem Porzellanmirser Quecksilbeér it Mercuriammo-
viwachlorid zusammen und -deckt das Gemisch mit einer
Glaspiatte zu, auf deren Unterseite ein befeuchtetes Curcuma-
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papier oder #hnliches befestigt ist, so dauert es nur 10—15
Minaten, bis die alkalische Reaction hervortritt. Aelnlich
verhiit sich auch der schwarze Ammoniakniederschlag des
Quecksilberchlorlirs; in halbtrocknem Zustande in einer Schale
mit Glasplatte u. s. w. angebracht, giebt auch er die alkalische
Beaction, ein neuer Beweis fiir die Uebereinstimmung beider
‘Gemische. Doch ist die bei diesen Mischungen beobachtete
Ammoniakentwicklung bedeutend schwicher als diejenige, welche
bei einem Gemisch von Quecksilber und Chlorammonium statt-
findet (s. unten 8. 222—223 u. {). Nach dem Angefiihrien
kann man sich nun vorstellen, dass die Reaction entweder in
zwei Stufen verliuft, so niimlich, dass zuerst aus 2 HgH,NCi
und H,0: NH,Cl und HgH,NCI. HgO entstehen (also dieselbe
Reaction, welche stattfindet, wenn man nach Kane ,weisses
Pricipitat“ mit Wasser kocht, bis es gelb wird) und darauf
das entstandene Chlorammonium auf das freie Quecksilber
einwirkt (8. 223 Anm.) — oder dass sie, wie es die Gleichung:
2Hg + 4HgH,NCI + H,C + O = Hg,Ol, + 2(HgH,NC}; HgO) + 2NH,

ausdriickt, ohne Abstulungen veclduft. Wenn das gelbe Pro-
dukt in der That die hier angenommene Zusammensetzung
bat und auf die angefiihrte Weise entsteht, so sind die Ge-
wichtsmengen des in Reaction getretenen Wassers und Sauer-
stoffs und des gebildeten Ammoniaks genan gleich gross.

An die obige Mittheilung tiber den Ammoniakniederschlag
des Quecisilberchloriirs kniipfe ich noch eine zweite itber das
sogenannie ’

Quecksilberchioriir-Ammoniak

welches von H. Rosclj durch Einwirkung von trocknem Am-
moniak auf trocknes Quecksilberchloriir dargestellt wurde, und
dessoi: elemeniare Zusammensetzuug nach ihm durch die For-
mel Hg,CLN,H, ausgedriickt wird. Meine Untersuchung dieses
Produktes gab das Resultat, dass es nur darin von dem
Ammonizkniederschlage verschieden ist, dass es Chlorammvo- -
nium enthsilt,

') Beine Mittheilung hieriiber ist S. 15% in der Abbandlung , Ueber
dic Yerhindungen des Awmoniaks mit wasserfreien Salzen. Pogg. Ann.
20, 147--144, zu finden.
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Zur Darstellung des Quecksilberchloriir-Ammoniaks habe
ich, wie Rose, gefillies Quecksilberchloriir angewandt. Dieses
wurde bei 100° getrocknet and in demselben Rohre, in welchem
¢s spiter der Einwirkung des Ammoniaks ausgesetzt werden
sollte, gewogen. Bei jedem Versuche wurden ungefihr 17/, Grm,
oder dieselbe Menge, die Rose verwendete, in Arbeit genomumen.
Das eine Ende der Rohre wurde daraaf mit dem Trocken-
apparate fir das Ammoniakgas, das andere, damit der Inbalt
der Rohre gegen die Feuchtigkeit der Luft geschiitzi sei, mit
ciner U-Rohre wit Kalihydrat verbunden. Das Ammoniakgas
wurde aus Salmiak und Kalk entwickelt und zuerst (damit
die’ Intensitit «er Entwicklung controllirt werden konnte)
durch ¢ine Liebig'sche Kugelrohre mit Ammoniakwasser ge
l:itet, darauf giug es durch ein anfrecht stehendes (Flas mit go-
branntem Kalk und endlich durch mebrere U-formige Kelirohren
von ansehinlicher Weite und deren Gesammtlinge iiber einen
Meter betrug, ehe es in die Reactionsrohre trat. Die Gas-
entwicklung wurde so geleitet, dass in jeder Secund: cin paar
Luttblaschen durch die Fliissigkeit in der Kugelrihre gingen und
bis 10 Stunden fortgesetzt. Die letzte der Kalivhren batte
dania nur 17/, Milligrm. an Gewicht zugenommer. Das Queck-
silberchloriir warde wohl bald dunkler, da es aber bei einigen
auf dicse Weiso ausgefiihrten Versuchen erst sehr spit ganz
. dunkel wurde und nur wenig an Gewicht zanahm, bei einem
Versuche nubm es z. B. in 5 Stundeu nur 1,67%,, oder nur
vin Viertel von dem, was die Rose’sche Formel fordert, an
Gewicht zu, wurde ich auf den Gedanken gebracht, dass die
Absorption vielleicht bei niedrigerer Temperatur leichter ver-
linft. Es wurde deswegen eine leere, zweihalsige Flasche
und einc Schlaugenrdhre zwischen der Kugelrohre und demn
‘Trockenapparate eingeschaltet, und sowobl diese als die nichst-
letzte Kalirbhre und die Reactionsrobre mit Eis umgeben.
Dadurch wurde im Laufe von 5 Stunden eine Gewichtszunahme
von 4,38%,, und in 10 Stunden von 6,979, errcicht. Ich
Labe indessen gefunden, dass die allgemeine Beschatfenheit des
Produktes sich sehir deutlich zn erkennen giebt, wenn auch die
Absorption hinter den berechneten 7,22¢;, zuriickbleibt.

Wenn Rose die Reaction einfach als eine Absorption
voii Ammoniak auffasst, ohne die Moglichkeit einer Zersotzung
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des Quecksilberchloriirs anzudeuten, so muss daran erinneri
werden. dass seine Untersuchung 1n eine Zeit fiillt, wo die
Kenntniss von der Einwirkung des Awmmoniaks auf die Queck-
silberoxydulsalze noch sehr mangelhait war, wnd besonders
dass Kane’'s Arbeit iber den -Anmomakuiederschlag des
Quecksilberchlortirs erst  einige Jalre spiter verdffertlicht
wurde (vergl. 8. 212). Der Schluss seiner Abhandlung zeigt,
dass er, bis anf wenge Ausnubmen, uie neuen Verbindungen,
dis er in nicht geringer Anzahl auf dhnliche Weise erlielt,
ir directe Verbindungen der in Reaction getretenen Stoffe,
analog seinen ,Wassérverbindungen wasserfreier Salze®, ansieht
und demnach fasst er denn aucli das vorliegende Yrodukt
direet als ,.Quecksilberchloriy- Anunoniaké auf. Und ehense
einfach wie also nuch seiner Ansicht die Verbindung gebildet
wird, kann sie nach ibm wicder zersetzt werden, denn das neus
Produkt verliert bei schwachem Erhitzen seine schwarze Farbe,
indem es Ammoniak abgiebt, und ,hinteriasst aiso reiues, un-
geiindertes Quecksilberchloriir#; ebenfalls wird es bei langem
Liegen an der Luft weiss?), ,indem das Ammoniak vollstindig
entweicht“.®) Soweit mir bekaunt, hat auch spiterhin Niemand
die Vermythung gedussert, dass besagtes Produkt moglicher-
weise doch mit dem Ammoniakniederschlage ibereinstimme.”)
Der anscheinend bedeutende Unterschied zwischen beiden Sub-
stauzen, dass die eine, nach Rose, beim Liegen an der Luft
unter Abgabe von Ammoniak weiss wird, dic andere dagegen,
nach Kane, sich dabei nicht dndert (was jedoch, wie ich

‘) ‘Ganz weise wird dex Rest jedoch gewdhnlich nicht; er behommt
meist cineu gelblichen Farbenton. Dies rithrt wahrscheinlich von einer
geringen Menge HgH,NCi, HgO her, welches durch die Einwirkung des
freien Quecksilbers auf Mercuriammonchlorid entsteht. Auf das Auftre{en
der letzteren Verbindung in diesems Produkte komme ich unten (8. 223)
zarlick. Die Farbe des Rostes ist wohl am besten ganz allgemein uls
~hell'* zu bezeichnen,

*} Rose sagt allerdings nicht ausdriicklich, dass dev Rest auch in
dicsema T'alle aus Quecksilberchloriir besteht, nach der Wortstellung muss
man aber annehmen, dass dies seane Meinung ist, eine Meiuung, die ubugens,
wie ich unten 8. 225 zeigen warde, unrichtig ist.

%) Isambert, der i. J. 18¢8 eine Untersuchung dber dic Dissocia-
tion der Ammoniakverbindungen einiger Chlormetalle, durunter aach des
Quecksilberchlortirammoniaks, versffentlicht hat, tihrt nichts an, das auf
cine solche Yermuthung denten kinnte (Compt. rend. 65, 125%).

.
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oben S. 212 pachgewiesen habe, auf Irrthum beruht; vergl
auch 8. 217 oben, wo eine Abgabe von Ammoniak constatirt
wurde) lidsst anch kaum einen Zweifel an ihrer Verschiedenheit
aufkommen. Schade nur, dass Rose nicht den Gewichts-
verlust seines Produktes beim Liegen an der Luft oder bei
schwachem Erwirmen bestimmte; es wiirde dann gewiss nicht
seiner Aufmerksamkeit entgangen sein, dass derselbe grosser
als die Gewichtszunahme des Chloriirs ist, und dass also die
Reaction eine complicirtere ist, als von ihm angenommen.
1ch beschriinke mich, was diese Frage betrifft, darauf, mitzu-
theilen, dass der Gewichtsverlust sich auf mehr als das drei-
fache der vorausgehenden Gewichtszunahme belaufen kann.
Aunch wiirde R 0se, wenn er untersucht hitte, ob etwas des weissen
Restes in Salzsdure 15slich wire, die Exfahrung gemacht haben,
dass derselbe keineswegs aus ,reinem ungeinderten Quecksilber-
chloriir* besteht; vergl. S 225.

Ich habe schon oben beperkt, dass das schwarze Produkt
im Wesentlichen mit dem Ammomakmedarschlage des Queck-
silberchlortirs ithercinstimint, und mit Riicksicht darauf con-
statire ich zuerst; dass es freic. Quecksilber enthdlt. Ich fand
nimlich, dass Goldblech stark awalgamirt wurde, als das
Produkt, gleich nachdem es aus der Absorptionsrbhre heraus-
genommen war, mittelst eines Glasstabes darauf ausgebreitet
wurde; und als eine kleine Menge desselben (0,24 Grm. des
8. 218 crwihnten Produktes, dessen Gewichtszunahme nur
1,679, betrug) unter eine kleine Glasglocke neben eine
Porzellanschale mit Goldehloridlésung, die mit Riicksicht auf
das entweichende Ammoniakgas mit etwas Salzsiure ange-
sauert war, gebracht wurde, so dauerte es. nicht lange, bis
eine Reduction des Goldehlorids zu bemerken war, und nach
24 Stunden hatte sich auf den Wandungen der Schale, lings
der Oberfliche der Fliissigkeit, ein Ring aus blankem Golde
gebildet. Als bei fortgesetztem Stehen unter der Glocke die
Goldchlorididsung durch eine Silbernitratlosung ersetzt wurde,
gab dicselbe Probe des Produkies uoch eine Ansscheidung
von reducictem Silber. (Vergl. tiber den Natrontitederschlag
der Quecksilberoxyidalsalze dies. Juurn. [2] 38, 465) Dass
dicse Reduction in der That vor: Quecksilberdimpien herrithrie.
wirde durch aen Nachwes vor. Giuecksilber in beiden Livsungen
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hewiesen. Die Liosungen wurden zu diesem Zwecke mit Natriwm-
carbonatldsung cingetrocknet, und der Rickstand in engen
Probirglisern erhitzt (bei der Goldchloridldsung hatte sich
hierbei etwas Knailgold gebildet, welches einige kleine Ver
puffungen verursachte, scnst aber den Versuch nicht storte).
Der Quecksilberbeschlag konnte bei der kleinen in Arbeit
genommenen Menge selbstverstindlich nur sehr schwach sein,
er gab sich aber in beiden Fillen sehr deutlich zu erkenneu,
als ein kleines Jodkdrnchen in den obersten Theil des ab-
gekithlten und schrig gestellten Glases gebracht wurde. Nach
ciner Viertelstunde war der Beschlag roth und bei darauf
folgendem Erhitzen sublimirte das rothe Quecksilberjodid mit
gelber Farbe, um wieder nach der Abkiihlung durch Streichen
mit einem Glasstabe die urspriingliche rothe Farbe anzunehmen.
Es steht demnach fest, dass das schwarze Produkt, freies Queck-
silber -enthiilt,

‘Wenn aber freies Quecksilber- durch die -Einwirkung von
gastormigem Ammoniak auf trocknes Quecksilberchloriir -ent-
steht, so ist es ganz natiirlich, dass auch Chlorammonium
entsteht. Beim Ausziehen des schwarzen Produktes mit kaltem
Wasser, Filtriren und Zusatz von Silbernitrat zu dem Filtrate,
erhielt ich denn auch einen starken Niederschlag von Chlor-
silber, und dass dieses nicht von einer loslichen chlorhaltigen
Quechsilberverbindung herriihrt, geht daraus hervor, dass sel-
biges Filtrat -durch Schwefelwasserstoff nur sehr schwach ge-
fairbt wurde. (Vergl."S. 223 Anm)) Hierbei ibersehe ich
nicht, dass dies kein unumstdsslicher Beweis fiir die Anwesen-
heit fertig gebildeten Chlorammoniums in dem schwarzen Pro-
dukte ist; man konnte sich ja vorstellen, dass dieses schwarze
Produkt durch das zugesetzte Wasser defart zersetzt wird,
dass Chlorammonium und-der gewdhnliche Ammoniaknieder-
schlag entstehen. Der Thatsache gegeniiber, dass das schwarze
Produkt urspriinglich freies Quecksilber enthalt und also keine
Quecksilberoxydulverbindung sein kann, erscheint aber diese
Vorstellung, mit meiner ganz einfachen Deutung verglichen.
als ein wenig gelungener Versuch, eine vermuthete Verbindung
aufrecht zu erhalten, und jedenfalls wiirde dann die Frage zu
beantworten sein, was denn diese quecksilberirmere Ver-
bindung sei.
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Mit Bezug anf das Vorhergehende und alles was sonst
dber die Fihigkeit des Queucksilbers. Asnidverbindungen und
dergleichen «u bilden, bekanat ist, nehne ich deshalb an, dass
das schworze Produkt dadurch eutstent, dass Hg,Cl, und
N,H, sich in NH,Cl + Hg -+ HgH,NCI umsetzen. d. h. die
Reaction ist dleselhe, wie bei der Bildung des Amnconiak-
niederschlages und die Produkte sind nur darin verschieden. dass
das sogenanate ..Quecksildercidoriir- Awmaoniak* das gebildete
Chloramwonium noch enthilt, der Ammﬂxlmknivdexs(h]ag da-
gegen nicht. Dass die Umsewznng aur dcm trocknen Wege
nur {apgsam verliuft. kann nicht theiraschen; denn das Queck-
dlberehiorine bildet nach dem: Trocknen ein ziemlich Klumpiges
Pulver, und da dieses noch wahrend des Versuches rubig liegt.
kann das Ammoniakgas dasselbe nur schwer durchdringen.

Damit aber das schwarzc Produkt mit Recht fir ein
sulches tiemisch., wie oben angenommen. angesehen werdeu
"kann, muss noch nachgewicsen werden, dass seine sonstigen
Iigenachatten 1nit diesarr Annahme fibereinstimmen. Dieser
Nachweis wird im Folgenden gebracht werden.

Dass o2 beim Tiegen au der Luft Ammoniak entwickelt,
ribrt davon her, dass das freie Quecksilber auf die beiden
sudern Bostandihetle zersetzend einwirkt, beconders aber auf
das Chlorammoniuin. womit es unter Mitwirkung von Sauer-
stofl Quecksilberchioriir, (vergl. 223 Anm.) Ammoniak und
Wasser bildet.  Kme solche Reaction erscheint altvrding: auf-
failend; man {iberzeugi sich aber leicht davou, dass sie nicht
nur woglich ist, sondern wuch ziemlich leirht eingrlentet vwird.
Reibt mau nawlich in einem Porzéllavmirser Quecksilber und
trocknes Chlerammonium zurmummen, sn macht sich das Am-
moniak ball hemerkbar, Wirl der Mirser mit einer Gilas-
platte zugedeckt, auf derca linterseite dia gewohnlichen Reagenz-
papierc mittelst ciniger Wassertropfen mgeh.acht sind, dann
tritt die alkalische Reaction schon nach wenigen \ugenbliclen
mervor, und wenn man, nachdem das Ganze nngefibr eine
Stonde gestanden hal, die Glasplatte wegnimmi, so kaun man
das Amunoniak deutlich riechen.  Nacli cinigen  Tuzen wird
die [2atwigklimyg vou Ammonial: allerdings schiwacier, Lana
uber dutih vroeutes Zusammenrethen der Masse wieder iuten-
siver gemiehit werden.  Es ist schon oben (8. 216) erwihnt,
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dass auch hei der Einwirkung von Quecksiiber aufl den zweiten
Bestandtheil des schwarzen Produktes, nimlich das Mereuri-
ammoniumchlorid., Ammonisk entsteht. aul dieses wirkt es
aber bedeutend schwacher als auf Salmiak ein,

Durch diesen Uebergang des freien Quecksilbers in gu-
bundenes’) erklirt es sich auch leicht, dass dicses schwarze

Was aberhanpl alles beire Stehen eines pulverformigen Ge
mizches aus Quecksiiher uud Salmiak an der Luft gebildet wird, ist
nicht leieht zu entscheiden - aus dem Felgenden geht aber hervor, dess
ausser Ammoniak wnd Wissor wenigstens Quecksilberchloriiv und Mer-
euriminmoniumcehlorid ~ oder eine #ihuliche Verbindung — entsteben,
Ersteres entsteht wohi nzch der Gleichung:

2Hg + 2NH,C1 + O = Hg Cl, + ¢NHy, + HO :
und letzteres vielleicht dadurcl, dass ein Theil des gebildeten Queeksilber-
chloriirs sich wit dem gebildeten Ammonisk umsetzt, oder vielleiciit
direet, indem
Hg + NH,Cl + O = HgII NCt + H,0.
Fitr die Bildung dieser iieiden Verbindungen . von welchen dag Chiorir
als die vorherrschrude angesehcn werden muss, spricht folgendes.

Ich liess das graue Puiver, welches in cinem Porzellunmorser durch
Zusammenrsiben von w geiahr 2 Thin. reinen Quecksitbers nnd 1 TIHL
Salmiak erhalten war, hoirake 14 Tage lose zugedeckt bei gewobnlicher
‘Temperatur stehen. Wabrer 1 dieser Zeit wurde die Masse hin und wieder
aufs pneue sorgfiiltiz darchgemischt. Es wurde dspach, zar Entfernung
des unveriinderten Seimiaks, kaltes Wasser zugesetar, abfiltrirt und der
Riickstand mittelst kalten Wassers ausgewaschen. Obgleich- das Ganze
nur ein pasr Gramm Lctrug und das Auswaschen viel linger, als zur Ent-
fernung eirer so kleinen Menge Chlorammoninm sonst ndthig ist, fort.
gesetzt wurde, gab das Waschwasser doch fortwiihrend Reaetion mit

_Silbernitrat, und nabhm nach Einieiten von Schwefelwasserstoft eine braune
Farbe an. Diese Reactionen konnten weder von Quesksilberchlori, dn
dies in Wasser véilig unidslich ist, noch von Quecksilberchlorid, da dieser
30 leicht lgslich ist, dass es schon lingst entfernt sein miisste, heriabren.
Ein Theil des so ausgcwaschenen Pulvers wurde mut- starker Kalilaug:
bebandelt. Es nahn dabei gleich eine schwarze Farbe an, wel-he auf
Quecksilberchloriir deutet, und beim Erhitzen entwickoelte das alkaliscke
Gemisch Ammouiak, indem der Niedersshlag gleichzeitig otwas heller

. wurde, Umstinde, die auf Mercunammonchloud oder 4hnliches ‘deuaten.

Der iihrige Theil des ausgewaschenen Pulvers wurde in ein Becherglas

gebracht und wit Wasser geschlimmt; es wurden ddbei ein dunkler Rest,
der noch unverindertes Queck-itber.enthielt, wud eie mxldnge Flisaigkeit
erhalten. Letstere setzte beim ,Stehen ‘ein beinabe wdisses Pulver in
ziemlich reichlicher Menge ab. Beim Bebandel mit starker Kaldauge
wurde dieses Pulver schwarz (Quecksilberchloriir) und beim’ Erhitzen
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Produkt beim Stehen uunter einer Glocke mit Schwefelsiure
weigs oder vielmehr ,hell“ werden kann (S. 219 Anm.), denn
da das freigemachte Ammoniak nach und npach von der
Schwefelsiure absorbirt wird, und da ferner die Bestandtheile
in solchem Verhiltnisse vorhanden sind, dass alles Quecksilber
gebunden werden kann, so wird die Reaction durch nichts
gehindert. Anders mit dem ausgewaschenen, also chlor-
ammoniumfreien Ammoniakniederschiage des Quecksilberchlo-
riirs, der unter diesen Umstinden dunkel bleibt; er kann nicht
weiss werden, denn das freie Quecksilber kann nicht verdunsten
{dies kann dagegen unter einer Glocke mit Goldchlorid ge-
schehen) und da er zweimal soviel Quecksilier enthalt, als
von dem Mercuriammoniumchlorid allein gebunden werden
kann, so kann er auch nicht gelb werden.

Dass der Gewichtsverlust des schwarzen Pulvers beim
Zutritt der Luft grosser ist als die Gewiehtszunahme des
Quecksilberchloriirs im Aimnmoniakgase, wird garz einfach
dadurch erklidrt, dass nicht nur Ammoniak entweicht,.soudern
auch Quecksilber verdunstet. Es ist auch leiehi einzuseben.
dass die Grosse des Gewichtsverlustes in jedem emzelnern
Falle von den niheren Umstinden wihrend des Versuche-
abhiingt; denn je pachdem dic in Arbeit. genommene Meng.
des Pulvers in mehr oder weniger diinner Sehicht ansgebreitet
ist, und je mach der Temperatur, der diescthe ausgesetzt isz,
wird die besprochene Reaction zwischen Quecksilher und Sal-
miak in verschiedenem Umfange sich vollziehen und also eine
verschivdene Menge des freien Metalls gebunden werden konnen.

Dass der helle Rest, den das schwarze Produkt bei Luft-
zatritt hinterldsst, ausser Quccksilberchloriir noch cine be-
deutende Menge einer anderen Quecksilberverbindung enthiilt,
>t daraus ersichtlich, dass er, nachdem ein miglicherweise

daniit éntwickelie os Ammoniak (Mercuriammoniumekhilorid). Mit Jod-
kalimn ibergossen, nahm es eine gelblichgriine Karbe an ;Quecksilber-
chloriir). Endlich wurde ein Theil davon 5 Minuten mit kalter, verdiinnter
Salzstiure (spec. Gew. = 1,035) geschilttelt und das Geldste abfiltrirt. Das
Filtrat gab it Nchwefelwasserstofi gleich einen Niederschfag, enthieit
also Quecksilber, und gob durch Erhitzen mit starker Kalifaoge; sowoll
allein als nnter Zusatz von ~atrinmsulfbydrat, eine deutsiche Entwicklung
von Ammoniak. Disscs Verhalten gegen Salzsdure n. & w. spricht en)
schieden dafiir, dase Morcurismmoniumchlorid in dem Palver enthalten iat
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vorhanderier Rest von Chlorammonium durch Auswaschen mit
Wasser entfernt ist, in kalter verdiinnter Salzsiure (spec.
Gew. = 1,035) theilweise loslich ist. Der weisse, ungeldste
Rest verhilt sich wie Quecksilberchloriir. Die Losung dagegen
gab mit Ammoniak einen starken, weissen, mit Jodkalium
einen starken, rothen Niederschlag; mit Schwefelwasserstoff
gab sie einen reichlichen Niederschlag, und wurde danach
Natron zugesetzt und erwidrmt, so wurde Ammoniak entwickelt.
Alles dieses deutet darauf hin, dass das Pulver Mercuri-
ammoniumchlorid in ansehnlicher Menge enth#ilt, und zeigt,
wig fern es davon ist, ,reines Quecksilberchloriir® zu sein, wie
Rose meint (S. 219).

Damit, dass Mercuriammoniumchlorid vorhanden ist, stimint
auch sehr -gut tberein, dass beim Auswaschen sowohl des

-schwarzen Produktes als des hellen Restes die ‘Waschwasser

sehr lange auf Silbernitrat reagiren; denn jene Verbindung ist
bekanntlichcr Weise nicht volistindig unlosiich in Wasser.
(Vergl. auch 8. 223 Anm.)

Rose giebt ferner an, dass das schwarze Produkt durch
Behandeln mit Salzsiure in Quecksilberchloritr umgebildet
wird. Auch dieses stimmt mit demn Verhalten eines Gemisches
der angegebenen Art tberein; die Reaction besteht aber nicht,

‘wie er meint, einfach darin, dass-die Saure das Ammomak

aufnimmt und das Chloriir zuriicklasst, sondern darin, dass sie
das Mercuriammoniumchlorid 1l6st, worauf die entstandene
Losung mit dem freien Quecksilber Quecksilberchloriir bildet
(vergl. Natronniederschlag S. 449). — Hieraus ist ersichtlich,
dass die Umsetzung beim Erhitzen des schwarzen Produktes,
wobei nach Rose Ammoniak weggeht und Quecksilberchloriir -
zuriickbleibt, weniger einfach ist, als von ihin angenommen.

Der Ammoniakniederschlag des oxalsauren
Quecksilberoxyduls.

Zur Darstellung dieses Niederschlages habe m‘h WO mchts
anderes angegeben. ist, .oxaisaures Quecksﬂberoxydul verwendet,
das durch Fallung einer verdinnten Losung des Nitrates mit
einer Oxalsiurelosung dargestellt war. Der weisse Nieder-
schlag wurde gleich nach dem Auswaschen durch Ammoniak

Journal f, prakt. Chemie (21 ‘Bd. 89. 15
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in Ueberschuss zersetzt, und nach kurzem Stehen wurde das
schwarzgraue Produkt sorgfiiltiz ausgewaschen.

Bevor ich auf die Aenderung des Niederschlages unter
Zutritt von Luft ithergehe, theile ich einige Versuche mit, die
dazu dienen sollten, dus Verhiltniss zwischen den Bestand-
theilen derselben zu bestimmen.})

Das Verhiiltniss zwischen Oxalsiure und Amid (oder dem
demselben entsprechendem Ammoniak) lies sich leicht bestimmen.

Der ausgewaschene Niederschlag gab namlich nach Schiit-
teln mit Schwefelwasserstoffwasser im Usberschuss eine Liosung
von neutralem oxalsaurem Ammoniak. Das blaue Lackmus-
papier wurde allerdings durch Einwirkung des Schwefelwasger-
stoffs gleich roth, aber nachdem es einen Augenblick der
Luft ausgesetzt gewesen war, wobei der H,S wegging, wurde
o3 wieder blau. Curcumapapier wurde von der Fliissigkeit
nicht verindert. s ist hieraus ersichtlich, dass der Nijeder-
schlag, als Amidverbindung aufgefasst, fir jedes Molektil Oxal-
sdure 2 Amidgruppen enthalten muss.

Das Verhiltniss zwischen Oxzalsdure und Quecksilber habe
ich dadurch bestimmt. dass ich zuerst oxalsaures Quecksilber-

" Harff (Arch. Pharm. 5, 266. 1836.) legt dem Niederschlage
die Formel N,H,, C,0; + 8Hg,0 bei; mit dem Resultate seiner Apa-
lyse ist aber eine Formel mit 4Hg, O ebensogut vercinbar., Bei
direct v Bestimmung des Ammoniaks, sowie des Quecksilbers und Be.
rechnung dcsseiben als oxalsaures Awnmoniak und Quecksilberoxydul,
fand er wdwnlich respective 6,41 % und 90,13%, (nach den Atomzahlen
jener Zeit 2,089, Ammoniak und 86,7%, Quecksilber entsprechend); das
Verhdltniss zwischen diesen Zahlen ist aber = N,H,C,0,:3,6Hg,0. Die
fehlenden 3,46%, siebt er fir Verlust an. Unter Hinweis auf Kune's
Uutersuchung éber den Ammoniakniederschlag des Quecksilberchloriirs,
bemerkt Berzelius (Krsberﬁttelse 18378. 167), dass dieser und mehrere
ven Harff untersuchte Niederschlige wahrscheinlich Amidverbindungen
sind. Dasa die Formel Harff's daselbst mit 4Hg,0 wieder gegeben ist,
mag viclleicht auf einem Druckfehler berahen, doch enthalten auch die
umgeschriebe.en Formeln 8Hg. Souchay und Lenssen {Ann. Chem.
103, 811) geben an, dasy die Zusginmensetzung verdnderlich ist und
u. a. davon abhingt, wie viel Ammoniak zugesetzt wird. Sie theilen
Jjeduch nur die Resultate einer Analyse mit, wobei gefunden wurde: 92,199%,
Qnecksilberoxyd.l, u,63%, Ammoniak, 4,229, Oxslsiiure und 2,96 % Wasser.
Der Amwnouiakgehalt betriigt kier nur ein Drittel vou dem, was zar Sit-
tiguug der Oxalsiiure nithig ist.
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oxydul {(wegen der leichten Zersetzung wurde dies nur in aus-
gewaschenem Zustande benutzt, es konnte deswegen auch keine
bestimmte Menge desselben in Arbeit gencimen werden) mit
Ammoniak zersetzte, den Niederschlag abfiltrirte zad, nachdem
er ausgewaschen war, mit Schwefelwasserstoff zersetzte. Die
‘Oxalsaure wurde jetzt im Filtrate sowohl von dem Ammoniak-
niederschlage als von dem Quecksilbersulfid bestimmt. Das
ammoniakalische Filtrat gab, auf ein kleines Volumen einge-
dunstet, mit Essigsiiure angesiuert und mit Calciumchlorid
gefillt, einen Niederschlag von oxalsaurem Kalk, der nach
starkem Glithen 0,482 Grm. Calciumoxyd hinterliess, und die
schwefelwasserstoffhaltige Flissigkeit, die eingedunstet, mit
Ammoniak ge:ittigt und mit Essigsiure angesiiuert wurde,
gab auf dhnliche Weise 0,160 Grom. CaO. Bei einem zweiten
abnlichen Versuch, fiir welchen das Quecksilberoxalat durch
Fillung mit neutralem Kaliumoxalat dargestellt wurde, erhielt
ich auf dieselbe Weise aus den beiden Filtraten resp. 0,219 Gri.
und 0,076 Grm. Calciumoxyd. Diese Versuche zeigen, dass
das erste Filtrat dreimal sovicl Kalk fillt, also dreimal soviel
Oxalsdure enthilt als dus zweite, und es geht daraus hervor,
dass der Ammoniskniederschlag aus 4 (Hg,O, C,0,) dadurch
entsteht, dass 3C,0; an Ammoniak gebunden werden, 1C,0,
dagegen im Niederschlage bleibt. Dieser enthilt also 8 Hg
auf C,0,.

Nach dem so gefundenen Verhiiltnisse zwischen den
drei Substanzen, C,0,:N,H,:8Hg, muss der Niederschlag
sofern er die Hiltte des Quecksilbers in freiemm Zustande
enthdlt und sich ibrigens den anderen oben besprochenen
Niederschligen anschliesst, also neben 4Hg dic Verbindung
3HgO, C,0,, HgN,H, enthalten. Dies ist aber nach Millon};
‘eben die Zusammensetzung des Ammoniakuiederschlages des
oxalsauren Quecksilberoxyds. Da diese Verbindung nach ihm
wasserfrei ist, muss der schwarze Ammoniaknicderschlag also
91,3%/, Quecksilber, davon die Hilfte oder 45,65/, iu freiemn
Zustande, enthalten. Dass die oben angegebenen Analysen

') Ann. Chim. (1846) 18, 410. Nach Harff (a.a. O. 8. 229) solite
die Zusammensetzuog N,H,C,0, + 8Hg0 sein. Die Formel fordert
79,6% Quecksilber (die Avalyse gab ihm nur 76,9%,; er hat auck hier
4,17%, Verlust), diejenige von Millon dagegen 54,039,

15°
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{S. 1:26—227 Anm.) ctwas weniger Quecksilber gegeben haben,
kann u. a. vielleicht davon herriihren, dass das Ausgangs-
material etwas Quecksilberoxyd enthielt.

Der Luft auf dieselbe Weise, wie die vorhergehenden
Niederschlage, ausgesetzt, wechselt auch dieser nach und nach
die Farbe und wird hell. Derselbe wird jedoch nur dann ganz
weiss, wenn er ganz ausserordentlich dinn ausgebreitet ist;
auf gewdhnliche Weise wird er bei 100° hellgelb und bei
Zimmertemperatur hell briunlichgelb, weshalb der Gewichts-
verlust dann auch nicht die oben angegebene Grisse von 45,65%,
erreicht. Nach dem Liegen des Niederschlages bei gewdhn-
licher Temperatur hatte er in zwei Monaten 879/, und nach
8 Tagen bei 100° 40°/, an Gewicht verloren. Wie es dem-
pach zu erwarten war, hinterliessen auch die Riickstinde, als
sie mit Salzsiure behandelt wurden, etwas Quecksilberchlorfir.
Der Unterschied zwischen der gefundenen und der berechneten
Zahl ist also, besonders bei gewdhnlicher Temperatur, hier.
bedeutend grosser als bei den oben besprochenen Nieder-
schliigen; es wiirde wohl sogar Bedenken gegen die angefihrte
Deutung hervorrufen konnen, wenn nicht eben die Erfahrungen,
die wir bei jenen Niederschligen gemacht haben (vergl. be-
sonders S. 214 f.), eine solche Annahme stiitzten.  Von diesem
Gesichtspunkte aus kann kaum hezweifelt werden, dass die
von mir gegebene Deutung die richtige ist, und dass der Unter-
schied lediglich darauf beruht, dass bei einem Niederschlage
etwas mehr Quecksilber in die gebundene Form tibergeht, als
bei einem anderen.

Aus den oben mitgetheilten Untersuchungen tiber die
schwarzgrauen bis schwarzen Niederschlige, welche durch Ein-
wirkung von iiberschiissigem Ammoniak auf Quecksilberoxydul-
salze entstehen, ergeben sich folgende Hauptresultate.

1. Die Ammoniakniederschlige der Quecksilberoxydul-
verbindungen geben bei Luftzutritt und unter Umstinden, wo
keine chemische Zersetzung derselben anzunehmen ist, gegen
die Halfte des enthaltenen Quecksilbers in freiem und gas-
formigem Zustande ab; dabei verlieren sie ihre dunkle Farbe.

2. Sie enthalten urspriinglich gleichviel freies und gebun-
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denes Quecksilber (8. 208 und 214), beim Liegen geht aber
ein Theil des ersteren in die gebundene Form itber. (S. 223.)

3. Die weissen oder hellen Verbindungen, die, nachdem
das freie Quecksilber verdunstet ist, zuriickbleiben, stimmen
mit den Ammoniakniederschldgen der Quecksilberoxydverbin-
dungen iberein.

4. Die dunklen Niederschlige sind also nicht, wie bisher
aligemein angengmmen, Mercuroammomnmverbmdungen und
enthalten auch nicht solche, sondern sie sind (Gemische von
Quecksilber und Mercuriammoniumverbindungen. Die Zn-
sammensetzung der einzelnen Niederschlige wird durch fol-
gende Formeln ausgedriickt.

Nxederachlag des Nitrates: 8Hg + HgN,H, . 2HgO . N,0, oder
8Hg + 2(HgH,N NO,) . HgO.
» » Sulfates: 4Hg + HgN,H,.3HgO0. S0, oder

4Hg + \“E“’L‘}’%’G‘ 2“5\)

” - » Chloriirs: Hg + HgH,NCL
» » Oxalates: 4Hg + HgN,H,.8HgO. C,O, oder
4Hg + (HgH,N),C,0, . 2HgO.

5. Der schwarze Niederschlag, den Kane durch unvoll-
stindige Fallung des Nitrates mit Ammoniak erhielt nnd &ir
eine bestimmte Verbindung ansah, ist ebenfalls ein (Gemisch,
welches freies Quecksilber enthilt, sonst aber von dem unter
4. angeflihrten verschieden ist. (S. 206 Anm.)

8. Das sogenannte Quecksilberchloriir- Ammoniak Rose’ 8,
welches aus den wasserfreien Substanzen erhalten wird, stimmt
‘mit dem Niederschlage des Chloriirs tiberein, nur enthalt es
zuglelcb Chlorammomum
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Beitrige zur Kenntniss der Polymerisation
von Nitrilen.

{Mirtheilongen aus dem Laboratorinm von E. von Meyer)
III. Abhandlung.!)

Ueber dimoleknlares Cyanmethyi;
yon

Dr. Rudolf Holtzwart.

Im Anschluss an die Arbeit des Hm. Prof. E. vou. Meyer
tber cine nene Klasse von Polymeren der Nitrile?) ist vor
einiger Zeit eine vorlaufige Mittheilung #tber ,,dimolekulares
Cyanmethyl“ von mir erschienen) Im Folgenden soll aus-
fiuhrlich dariiber berichtet werden.

Darstellung und Eigenschaften desselben.

Etwa 10 Grm. Natrium werden, in diinne Stiickchen zer-
schnitten, in absolutem Aether suspendirt und dazu sorgfaltig
getrocknetes Cyanmethyl (28 Grm.) gefiigt. Es beginnt leb-
hafte Entwicklung eines Gases (Methan) und die Abscheidung
eines weissen, pulverigen Niederschlages, welcher die Natrium-
stiicke theilweise fest umkleidet. Die Fliissigkeit, welche sich
in einem mit Rtickflusskithler verbundenen Kolben befindet,
erwirmt sich bald so stark, dass der Aether verdampft und
sich im Kthler ansammelt. Da hdhere Temperatur bei der
Reaction vermieden werden soll, so ist es anfangs nothig, den
Kolben selbst noch zu kithlen, spater verlangsamt sich die
Einwirkung und muss zuletzt durch Erwérmen im Wasserbade
auf etwa 40° unterstiitzt werden. Durch dfteres Umschiitteln
sorgt man dafir, dass sich der Niederschlag von den Natrium-
stiickchen ablést, und diese wieder blank und wirksam werden.
Bei den angegebenen Mengenverbaltnissen wird alles Natrium
auigebraucht.

'y Vergi. dies. Journ. ;27 38, 336 u. 39, 188,
% Dies. Journ. [2] 38, 335.
‘) Das. 88, 343,
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. Nachdem dies geschehen, wird der Niederschlag mittelst
Saugvorrichtung filtrirt, einige Mal mit absolutem Aether ge-
waschen, um noch etwas vorhandenes unverindertes Cyan-
methyl zu entfernen und dann #therfeucht entweder in wenig
Wasser eingetragen oder in gewchnlichem Aether suspendirt
und so viel Wasser dazu gegeben, dass er gerade in Liosung
geht, oder drittens mit einer ziemlichen Menge gewdhnlichen
wasserhaltigen Aethers lingere Zeit am Riickflusskithler bis
zur Siedetemperatur des Aethers erwirmt.

Im ersten Fall 16st sich der Niederschlag zum Theil mit
gelber Farbe im Wasser, welches stark alkalisch reagirt und
durch Silberlésung fallbares Cyanid, also Cyannatrium enthilt.
Gleichzeitig scheidet sich auf der Flissigkeit ein gelbliches
Oel ab, welches nach Verdunsten des anhingenden Acthers,
bei Sommertemperatnr erst nach Tagen, in der Kalte schneller
zu einer durchscheinenden, anscheinend aus monoklinen Kry-
stallen bestehenden Kruste erstarrt. Dieselben werden auf
einem Filter gesammelt, etwas mit kaltem Wasser zur Ent-
fernung der anhangenden alkalischen Lauge gewaschen, zwischen
Fliesspapier gepresst und im Exsiccator getrocknet.

Tréigt man den weissen Niederschlag in Aether ein und
setzt so viel Wasser zu, dass er gerade in Losung geht, so
wird das sich abscheidende Oel von dem Aether aufgenommen
und man gewinnt durch Verdampfen desselben die gleichen
Krystalle wie vorher. Durch Einbringen einiger Krystalle in
die concentrirte atherische Losung beschleunigt man sehr die
Abscheidung der Verbindung. Der dritte Weg, namlich lingeres
Kochen des weissen Niederschlages mit wasserhaltigem Aether,
fibrt zu demselben Ziele, wie der vorige, nimlich zu einer
itherischen Losung des Korpers, die wie oben behandelt wird.

Die Ausbeute betriigt 70°/,—80°/, der berechneten und
scheint nach dem letzten Verfahren am besten zu sein.

Fir die weitere Verarbeitung ist die Substanz nach dem
Trocknen im Exsiccator gentigend rein; zum Zweck der Analyse
und Bestimmung des Schmelzpunktes warde sie umkrystallisirt
und zwar am besten aus Petrolither, aus welchem sie in schuee-
weissen, langen Nadeln anschoss. Die Krystalle sind sehr
leicht 18slich in Aether, Benzol, Alkohol, weniger in Wasser,
sehr wenig in Petroliither. Im Exsiccator iiber Schwefelsiure
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kionnen sie unverindert aufbewahrt werden, dagegen werden
sie an der Luft bald gelb und schmierig, nehmen einen unan-
genehmen siisslichen Geruch an und entwickeln Ammoniak.
Der Schmelzpunkt 'liegt bei 52°—53°% Die Analyse ergiebt
dieselbe procentische Zusammensetzung wie die ‘des Cyan-
methyls.

1. 0,2607 Grm. lieferten durch Verbrennung 05564 Grm. COp =
58,21%, C und 0,1796 Grm. H,0 = 7,66, H.

2. 0,1565 Grm. gaben 45,7 Ccm. N bei 17° und 757 Mm. Dmck.
= 37,37%, N.

Berechnet fir Gefunden:
C,H,N: 1 2.
C, 2¢ 58467, 58,219, —
H, 38 133, 7,66 ,, _
N 14 321, - 34,379,

Die Bestimmung der Dampfdichte, nach V. Meyer’s
Methode in Diphenylamindampf vorgenommen, ergab das dop-
pelte Molekulargewicht: C,H,N,.

0,0528 Grm. verdriingten 15 Cem. Luft bei 17° und 731 Mm. Drack.
Daraus ergiebt sich die Dichte zu 2,94, das Molekulargewicht zu 85,
herechnet: 82.

Die Reaction, welche zur Bildung des neuen Korpers
filhrt, verlguft in der gleichen Weise, wie dies E. v. Meyer
-beim Cyanithyl gezeigt hat.l)

Ein Atom Natrium zersetzt ein Molekil Methylcyanid,
indem es sich mit dem Cyan desselben zu Cyannatrium ver-
bindet; ein zweites Atom Natrium substituirt gleichzeitig in
einem andern Molekill Cyanmethyl ein Wasserstoffatom unter
Bildung von Natriumcyanmethyl CH,NaCN und Freiwerden -
dieses Wasserstoffatoms, welches sich mit dem aus dem ersten
Molektil CH,CN entstandenen Methyl zu Methan vereinigt.
Das Natriumcyanmethyl verbindet sich sofort mit einem dritten
Molekill Cyanmethyl zu dem Natriumderivat der neuen Ver-
bindung, welche durch Wasser in die neue Verbindung und
Natriumhydrat zerlegt wird.

Folgende Formeln kinnen diese Vorgiinge veranschaulichep:

Na CH,CN NaCN + CH,.H

L -+ =
Na CH,CN  + CH,NaCN

'y Dies. Journ. [2] 88, 337f.
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I CH,NaCN + CH,ON = C,H,NaX,
mo C,H,NaN, + H,0 = C,H,N, + NaOH.

Dass sich vortibergehend Natriumeyanmethyl bildet, wurde
durch einen Versuch erwiesen.

@Gleiche Molekille Cyanmethyl und Jodithyl wurden in
absolut #therischer Lidsung ebenso mit metallischem Natrium
behandelt, wie zur Darstellung des dimolekularen Cyanmethyls
beschrieben ist. Auch hierbei entstand ein weisser Nieder-
schlag, Cyanuatrium und Jodnatrium enthaltend, und Methan.
entwickelte sich. Das #therische Filtrat enthielt Butyronitril,
welches folgendermassen nachgewiesen wurde. Nach Ver-
dampfen des Aethers im Wasserbade wurde die zuriickbleibende
Flussigkeit der fractionirten Destillation unterworfen, und die
Fraction von 115°--125° fiir sich gesammelt. Der Versuch,
daraus reines Butyronitril durch wiederholtes Fractioniren zu
isoliren, fiel wegen der geringen Menge nicht giinstig aus.})

Deshalb wurde die ganze Fraction zwischen 115°—125¢
mit missig verdtinnter Schwefelsiure verseift, die entstandene
Fettsiiure uberdestillirt, das Destillat mit iiberschiissigem
kohlensauren Natrium versetzt, zur Trockne gedampft und der
Salzriickstand mit absolutem Alkohol extrahirt. Dieser Aus-
zug enthielt fettsaure Natriumsalze und wurde mit Silberlosung
fractionirt gefillt.

2. Fraction: 0,4112 Grm. gaben 0,2286 Grm. = 55,599, Ag.

4. Fraction: 0,3465 Grm. gaben 0,1919 Grm. = 55,389, Ag.

Die erste und dritte Fraction hatten sich nachweislich zersetzt.
Buttersaures Silber enthiilt 55,869, Ag.

Die Reaction ist folgendermassen zu deuten: Auf das
“durch Natrium entstehende Natriumcyanmethyl wirkt Jodathyl
in der Weise ein, dass sich das Jod mit dem Natrium ver-
bindet und Aethyl an die Stelle des letzteren tritt unter Bil-
dung von Aethylmethylcyanid:

.H, H,
C ON+CHJ=NaJ+C ON
Na C,H;

') Die Kohlenstoffbestimmung eines bet 119 iibergehenden Tropfens

ergab 71,86¢/, anstatt 69,56%,, die Wasserstoftbestimmung 10,719/, statt
10,149,
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Der in der #therischen Lésung von Cyanmethyl durch
Natrium nach Gleichung I und IT (S. 232) entstehende, oben
beschriebene weisse Niederschlag ist ein Gemisch von einem
Molekil Cyannatrium und einem Molekill der Verbindung:
C,H,NaN,, welche beide in der #therischen Fliissigkeit voll-
kommen unléslich sind. Die Verbindung C,H,NaN, konnte
zwar auf keine Weise isolirt werden, indessen machten Wag-
ungen des aus einer bestimmten Menge Natrium erzeugten
Niederschlages ihre Existenz mehr als wahrscheinlich. Da ein
Trocknen und Wigen des Niederschlages in gewdhnlicher Weise
seiner leichten Zersetzbarkeit wegen nicht anging, so wurde
er im luftleeren Gefliss gewogen. Eine gewogene Menge
Natrium wurde in einem starkwandigen Kolben unter Aether
50 lange wit Cyanmethyl behandelt, bis keine Natrium-
partikelchen zu sebhen waren. Alsdann wurde in den Hals
des Kolbens mittelst Gummikorkes ein gut schliessender Glas-
hahn befestigt und der Kolben im Wasserbade allmih-
lich auf 100° erwirmt. Der Aether destillirte iiber und
ebenso der grosste Theil des iiberschiissig zugesetzten Cyan-
methyls. Da letzteres dem Niederschlage sehr fest anhaftete,
so wurde noch evacuirt, und dadurch der letzte Rest des Cyan-
methyls entfernt. Nachdem der Glashahn geschlossen, wurde
das Ganze gewogen:

1. Versuch. Angewandt: 2,7 Grm. Na,
Ethalten: 8,7 ,, Niederschlag.

2. Versuch. Angewandt: 6,3 Grm. Na,
Echalten: 20,5 , Niederschlag.

Nach der Gleichung: -
3C,H,N + 2Na = C,H,NaN, + NaCN + CH,
sollen aus 46 Natrium 153 Theile Reactionsgemisch entstehen,
also aus

2,7 Grm. Na 8,9 Grm. Niederschlag
6;3 " Na 20,9 ” ”

Diese quantitativen Versuche stimmen demnach vollkommen
mit Jder Berechnung iiberein, :

Ueber die chemische Constitution des neuen Korpers
mdge Lier nur gesagt werden, dass er auigefasst werden kann
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CH,.C=NH
| , oder aber als
CH,CN

das tautomere Nitril der 2- Amidocrotonsiure CH”?'NHZ :
CHCN

Manche der folgenden Versuche lassen sich besser mit
Hiilfe der letzteren Auffassung deuten. '

Vielleicht liegen hier #hnliche Verhaltnisse vor, wie beim
Acetessigester, welcher ja bekanntlich bei einigen Reactionen
sich wie Oxycrotonsiureester verhilt.

als Imidoacetylcyanmethyl?)

Verhalten des Imidoacetylcyanmethyls gegen starke
Reduktionsmittel,

Einige Gramm der Verbindung wurden in absolutem Al-
kobol geldst, und Natrium in ditnnen Scheibchen eingetragen.
Das sich entwickelnde Gas roch stark ammoniakalisch. Nach
erfolgter Losung des Natriums wurde die Fliissigkeit mit Salz-
sdure bis zur sauren Reaction versetzt, auf dem Wasserbade
bis zar Trockne verdampft, der Salarickstand einige Mal in
einem Kolben mit siedendem ab:cluten Alkohol ausgezogen
und der Auszug mittelst alkoholischer Platinchloridlésung frac-
tionirt gefallt. In den einzelnen Fractionen wurde nach dem
Trocknen bei 110° der Platingehalt ermittelt.

1. Fraction: 0,7136 Grm. Platindoppelsalz ergaben 0.3037 Grm. =
42,56 9, Pt.

3. Fraction: 0,4231 Grm. lieferten 0,1727 Grm. = 40,829, Pt

4. Fraction: 0,3569 Grm. lieferten 0,1487 Grm. = 40,26 o Pt.

5. Fraction: 0,3986 Grm. ergaben 0,1562 Grm. = 39,199, Pt

Das Platinchloriddoppelsalz des Aethylamins enthilt
39,13%, Pt. Da siedender Alkohol nicht unmerkliche Mengen
von Chlorammonium l6st, so war dessen Platindoppelsalz den
ersten Fractionen beigemengt. '

Daraus ergiebt sich, dass Natrium in alkoholischer Losung
das Molekiil der neuen Verbindung spaltet, d. h. Natrium
verhdlt sich einmal gegen diese wie gegen Cyanmethyl. An-
dererseits deutet das Auftreten von Ammoniak darauf hin, dass
das eine Stickstoffatom anders fungirt als das zweite.

Y) Vergl. meine Auffassung der homologen Verbindung (dies. Jourr. [2]
88, 340). — Statt obiger Bezeichnung Imidoacetylcyanmethyl wire Imido-
#ithyleyanniethyl, statt Imidopropionyl — Imidopropyl — correcter: jedoch
mige die erstere Benennungsweise, als einmal eingefithrt und leicht ver-
stindlich, beibehalten werden. E. v. Meyer.
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Verhalten gégen Acetylchlorid.

Der Versuch wurde angestellt, um aus der etwaigen Bil-
dung eines Acetylderivates auf die Constitution der Verbin-
dung zu schliessen.

Zu dem Zwecke wurden etwa 10 Grm. des dimolekularen
Cyanmethyls in absolutem Aether geltst, und zwei Molekile
Acetylchlorid (20 Grm.) hinzugefiigt. Bs schied sich ein an-
fangs weisser, spiter hellgelber Niederschlag aus, der sich nach
tiichtigem Schiitteln gut absetate. Abfiltrirt und zwischen
Fliesspapier und iber Actzkalk getrocknet, erwies er sich
ehlorhaltig.

1. 0,2788 Grm. Niederschlag lieferten 0,1728 Grm. AgCl, entspr.
0,0426 Grm. = 15,319, Cl.

20,2184 Grm. gaben 0,0079 Grm. Ag und 0,1209 Grm. AgCl,
entspr. 0,0325 Grm. = 14,889, CL

Dieser Chlorgehalt passt fiir eine Verbindung von 2 Mol.
C.HyN; und 1 Mol. C,H,OCl, welche 14,619/, Cl verlangt.

Das chlorhaltige Produkt wurde darauf mit wenig Wasser
iibergossen und eine Zeit lang unter dfterem Umrithren stehen
gelassen. Die Farbe ging von hellgelb in reinweiss iber.
Abfiltrirt und einige Mal mit kaltem Wasser gewaschen, er-
wies sich der Korper jetzt als chlorfrei. Das Riltrat war
stark sauer und enthielt Chlorwasserstoff, sowie Bssigsaure.
Darch bfteres Umkrystallisiren des Riickstandes aus kochendem
Wasser wurde das Priiparat analysenrein in schonen, langen,
schneeweissen Nadeln erhalten. Sein Schmelzpunkt lag bei
2220...2230,

Die Analyse ergab folgende Zahlen:

1. 0,1923 Grm. Substanz gaben durch Verbrennung 0,4628 Grm.
CO, = 65,64%, C und 0,1096 Grm. H,0 = 6,859, H.

2. 0,1089 Grm. lieferten 0,2497 Grm. CO, = 65,55%, C und 0,0609
Grm. H,0 = 6,53%, H.

3. 0,1247 Grm. gaben 81,0 Cem. N bei 15° und 761,86 Mm. Druck
= 28,999, N.

Die Zahlen fiihren auf die Zusammensetzung einer sauer-
stoflfreien Verbindung C H,N,.

Berechnet fiir Gefunden:
C,H,N;: . 1. 2, 8.
C, 9 63319, 8564 65,55 —
H, 9 6,12 ,, 6,35 653 —

N, 42 2857, — — 28,99
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Das Resultat des Versuchs ist demnach ein ganz anderes
als das erwartete. Acetyl ist nicht in die urspriingliche Ver-
bindung eingetreten, da das erhaltene Produkt sauerstofffrei ist.

Der Korper C,H,N, ist entstanden zu denken aus 2 Mol.
C,H,N, unter Austritt von 1 Mol. NH, Zunichst bildet
sich eine lose Verbindung von der empirischen Formel:

 CH,N,00 = 2C,H,N, + C,H,0Cl,
die schon durch Wasser zersetzt wird im Sinne der Gleichung:
2C,HN, . C,H,0CI + H,0 = C,H,N, + NH,Cl + C,H,0,.

Nimmt man das dimolekulare Cyanmethyl als das Nitril
der 8-Amidocrotonsiure an, CH,C(NH,) —CH—CN, so kénnte
man fiir den Korper C;H N, die Formel:

CH,(‘J=CH-—-CN
NH
!
CH,C=CH—CN
aufstellen, entstanden aus 2 Mol. #-Amidocrotonitril — 1 Mol. LN,

Verhalten des Imidoacetyleyanmethyls gegen
starke Salzsidure.

Etwa 10 Grm. des dimolekularen Cyanmethyls wurden mit
20 Grm. 25procent. Salzsfiure (ein wenig mehr als die auf
gleiche Molekfile berechnete Menge) iibergossen. Unter ziem-
licher Erwirmung folgte zundchst vollstindige Losung; dabei
war Bildung von Oeltrépfchen, die sich sogleich ebenfalls losten,
deutlich zu beobachten. Spiater tribte sich dié Flussigkeit
durch reichliche Salmiakausscheidung. Das Ganze wurde
mehrere Male mit reinem Aether ausgeschiittelt, derselbe
sorgfaltig mit Aetzkalk getrocknet und aus einem Kolben
mittelst eines gehdrig getrockneten Luftstromes abgedunstet.
Es blieb eine kleine Menge eines gelblich gefirbten, fliichtigen
Oels zuritick. Einer Reinigung konnte dasselbe jedoch nicht
unterworfen werden, weil die Ausbeute zu gering war. Darum
- wurde auf die Auvalyse verzichtet und seine Zusamnmensetzung
auf folgende Art ermittelt: Seine verdiinnte wassrige Losung
lieferte mit essigsaurem Phenylhydrazin weisse, schwer 13sliche
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Nadeln, deren Schmelzpunkt bei 96°—97° lag; die Krystalle
farbten sich an der Luft ioder am Licht?) schnell gelblich,
auch itber Schwefelsdure, und rochen nach einigen Tagen deut-
lich nach Phenylhydrazin. Ihre Analyse musste deshalb bald
nach der Darstellung gemacht werden.

1. 0,2222 Grm. lieferten durch Verbrenoung 0,5631 Grmn. CO,
= 69,129, C und 0,1273 Grm. H,0 = 6,339, H.

2. 0,1506 Grm. gaben 30,1 Cem. N bei 9° und 764 Mm. Druck
=24,17"5.

Diese Zablen ergeben die Formel C, H, N,:

Berechnet auf Gefunden:
CioH 1 Ny : 1. 2.
Co 120 69,369, 69,129, -
H, 1 6,36 ,, 6,38 ,, -
N, 42 24928, — 24,17 %,

Die Werthe passen auf das Produkt der Condensation
von Phenylhydrazin mit Cyanaceton:
CH,CO CH,C = N,HC,H,
| + N,H,C,,H, = l
CH,CN CH,CN
Demnach kann das oben beschriebene Qel als Cyanaceton
angesprochen?!) werden. '
Der Vorgang zur Bildung desselben ist ein’ ganz analoger,
wi¢ der zur Bildung des «-Cyandiithylketons aus dem dimo-
lekularen Cyanithyl?), d. h. es wird Imid durch Sauerstoff

ersetat :
CH,CNH CH,CO

] + = i
CH,CN H" CH,CN
Der Stickstoffgehalt des dimolekularen Cyanmethyls wird
also beim Behandeln mit Salzsiure zur Hilfte als Ammoniak,
resp. Chlorammonium abgespalten. Ein quantitativer Versuch
bestitigte dies.
0,4228 Grm. reinen dimolekularen Methyleyands, mit slzsiure einige
Zeit suf dem Wasserbade digerirt, dann mit Platinchloridlésung versetzt,
lieferten eine Quantitit Ammoniumplatinchlorid. mit 0,5113 Grm. Platin-

gehalt. Dies entapricht 17,2%, N. Der Gesammtstickstoff ist berechnet
zu 84,159,

+ NH,.

") Vergl. dbrigens die abweichendeu Augaben von Glutz (dies,
Journ. [2] 1, 141} u. Bender (Der. 4, 518).
?) Dies. Journ. [2] 88, 840.
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Einige Tropfen des Cyanacetons blisben einige Tage lang
im verschlossenen Gefiiss stehen. Sie waren zu einer hell-
orange gefirbten glasigen Masse erstarrt, die bei dem Versuch,
ihren Schmelzpunkt wu bestimmen, oberhalb 230° verkohlte.
Dieselbe war scheinbar unléslich in Wasser, Alkohol, Aether,
Benzol, Ligroin, Chlorvform." Leider kann davon nur eine
Stickstoffbestimmung angegeben werden, die Kohlenstofbestim-
mung misslang,

0,2092 Grm. lieferten bei 7° und 760 Mm. Druck 29 Cem.= 16,799, N.

Ein Stickstoffgehalt von 16,87°/, kommt dem Cyanaceton
zu. Der Korper ist also vermuthlich ein Polymerisations-
produkt des letzteren.

Vesrhalten des dimolekularen Cyanmethyls gegen
siedendes Wasser.

Siedendes Wasser zersetzt das dimolekulare Methylcyanid
in merkwiirdiger Weise. Als Hauptprodukt entsteht durch
lingeres Kochen ein in heissem Wasser leicht, in kaltem sehr
schwer ldslicher, schon krystallisirender Korper, welcber im
Gegensatz zum Ausgangsmaterial sehr besténdig erscheint.
Dancben entweicht mit den Wasserdiimpfen Ammoniak, Blau-
saure undein Produkt, welches Silberldsung stark reducirt und
mit Phenylhydrazin in ‘Wasser schwer losliche Nadeln bildet.
Bei der Darstellung dieser Verbindungen wurde folgendermassen
operirt: Etwa 15 Grm. dimolekularen Cyanmethyls wurden in
einem Kolben mit etwa 250 Grm. Wasser erhitzt, die ent-
stehenden fliichtigen Produkte mittelst Wasserdampf abgetrieben
und als wissriges Destillat gesammeit. Die anfangs nur sehr
wenig gefirbte Lidsung wurde allmahlich dunkelgelb, und der
erst sohr kriflige Ammoniakgeruch wurde schwicher, bis er
zuletzt ganz aufhdrte. Als dies eingetreten, wurde das Erhitzen
und Durchleiten des Wasserdampfstromes unterbrochen, und
die Flssigkeit im Kolben erkalten gelassen. Dabei schieden
sich durch Mutterlauge gelb gefirbte Krystallnadeln: aus, die
nach dem Umkrystallisiren aus heissem Wasser rein weiss aus-
ficlen. Das Praparat schmolz nicht unzersetzt, sondern ver-
kohlte oberhalb 230°. |

Die Analyse fiihrte auf die Zusammensetzung C,H,N,O.
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L. 0,1415 Grm. Substanz lieferten durch Verbrennung 0,3360 Grm.
CO, = 64,16% C und 0,0725 Grw. H,0 = 5,699, H.
2. 0,2493 Grm. gaben bei 13° und 755 Mm., Druck 41,2 Cem. N

oo

= 19,47, M.
Berechuet filr Grefunden:
CyH,N,0: . 1, 2.
C, wue 64,86 %, 64,76 9, —
Hs 8 5)‘“ » 5789 n -
N, 23 18,92 ,, — 19,49,

O 16 1081, -~ —

Der Vorgang zur Bildung dieses Korpers kann am besten
mittelst der Annabme, dass dimolekulares Methylcyanid das
B-Amidocrotonsiurenitril sei, gedeutet werden. Zwei Molekiilo
desselben zersetzen sich mit einem Molekil Wasser:

CH:‘,’ = CHCN CH,C = CHCN
NEI  +jO= O +2NH,

CH. L CBON

cn,b = CHCN VLU = CHUL

Wie schon oben erwihnt, liess sich ausser Ammoniak und
Cyanwasserstoff ein Silberlosung stark teducirender ; Korper
im wissrigen Destillat nachweisen, Dasselbe lieterte, schwach
essigsauer gemacht und mit essigsaurem Phenyihydrazin ver.
setzt, einer hellgelb gefirbten Niederschlag aus zarten Nidel~
chen, die gesammelt, aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt
und getrocknet wurden. Ibr Schmelzpunkt wurde bei 97¢
ermittelt.

Stickstoffbestimmung.

0,2983 Grm. Substanz lieferten bei 14° und 764 Mm. Druck
63 Cem, N = 24,85 %,.

Der Korper ist also identisch mit dem aus Cyanaceton
durch essigsaures Phenylhydrazin ‘erhaltenen Produkt, dessen
Stickstoffigehalt zu 24,28°/, berechnet ist, und dessen Schmelz-
punkt bei 97° ebenfalls mit dem obigen iibereinstipimt.

Vielleicht kommt die Eigenschaft des Destillates, ammo-
niakalische Silberldsung zu reduciren, dem Oxyaceton zu; denn
aus dem Gehalt an Blausiure in der Lisung konnte man auf
eine secundire Zersetzung des Cyanacetons in Oxyaceton
schliessei:

CH,COCH,CN + H,0 = CH,COCH,0H + HCN.
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- Das Resnltat -des ganzen Versuches ist demnach, dass das
dimolekulare Cyanmethy! in zweifacher Weige mit siedendem
Wasser reagirt. Einmal bildet es damif, wie mit whssriger
Salzsiure, das so leicht - fliichtige Cyanaceton, sodann den
fesien, sehén krystallisivanden Korper C;H,N,0. Das erste -
Mal ist die RBeaction am besten in Emklang Zu pringen mit
der Kormel: .

CiLCTNH.
CH,CN
fir dns dimolekuiare Cyammethyl, das andere Mal besser mit
der des tautomeren . 3-Amidocrotouitrils:
CH ,C— NH,
GHCN.

Einwirkung von Fanffachchlorphosplhor auf die
Verbindeng: G,H,N,O.

Der Versuch wurde unternommen, um durch Ersatz des
Suuerstotfs mittelst Chlor das Molekiil der Verbindung even-
tuell zu spalten und zu dem. Nitri} einer: bekannten Chlorcroton-
saure zu gelangen. Daraus hitte dann auf die wahre Con-
stitution der. Ursprungsverbindung geschlossen werden konnen.
Dax. Ergebniss: des' Versuches war aber ein anderes.

Gleiche Molekile des Korpers C,H,N,O und Finffach-
ehlorphosphor (von® letzterem ein ldemer Uebersclxuss) wurden
in eimem ‘Kolben anit Steigerohr auf dem Wasserbade 2 Stunden
lang erbitzt. Die Masse wurde allmihlich schmierig, firbte
sich ‘brand und Salzsuregas entwich. Der Kolben wurde
darauf im.Qelbade anf 120°~130° erhitzt, um das' gebildete
Phosphoroxyohlorid wegzutreiber. Beim Erkalten erstarrie
das Prodult krystalinisch und konpte nach 24 stindigem Stehen
in der Kilte zwischen Thonplatten von dem grossten Theil
der anhaftenden schmierigen Bestandtheile befreit werden. Die
zntﬂckblelbenden, noch schmutzig gelb gefirbten Krystalle be-
sassen einen eigenthilmlichen,’ lange anhaftenden Geruch. “Sie -
wutden- zweimal aus éinen Gemisch von einem Theil absolutem:
Aether und vier Theilen Petrolither umkrystallisivt, fielen
daraus mikrokiystallinisch und rein weiss aus und zeigten ‘con-

stanten Schmelzpunkt bei 174°—175% Der Geruch war bes
Journal f, prait. Chemle 3] B& 39, ' 16 :
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deutend schwiicher als vorher. Eine Chlorbestimmung ergab
‘cinen Gebalt von 0,819/, Chlor. Offenbar rithrte dieser nur
von einer Verunreinigung her. Durch nochmaliges Umkry-
tallisiren aus Petroldther war das Priparat nicht véllig chlor-
frei zu erhalten. Dagegen zeigte eine aums heissem Wasser
krystallisirfe Probe keine Chlorreaction mehr und auch keine
Spur des f{rtiheren Geruchs, jedoch unveranderten Schmelz-
punkt. So vorbereitet wurde die Substanz analysirt und ergab
die Zusammensetzung C H,N,.

1. 0,1378 Grm. lieferten 0,872 Grm. CO, = 173,89%, C u 0,0635 Grm.
H,0 = 5,14°, H.

2. 0, 1014 Grm. gaben 18 Cem. N bei 7° w. 762 Mm. Druck =21,7°%,

Berechnet auf Gefunden:
C H,N,: 1. 2.
C, 96 713859, 13,89 %, -
H, 6 48, 514 ,, -
N, 28 2154, —_ 21,79,

Vielleicht ist als pﬂﬂh"vu qudukt der Elnwunuﬁg yon
Phosphorpentachlorid auf den Korper C,H,N,O eine Chlor-
verbindung C,H,N,Cl, entstanden, die sich dann unter Ab-
spaltung zweier Molekiille Chlorwasserstoff in die Verbindung

C,H,N, umwandelte.

Nihere Untersuchung desselben konnte wegen Mangels

an Material nicht ausgefithrt werden, wird jedoch vorbehalten

Darstellung einer dimolekularen Verbindung aus
Cyanphenyl und Cyanmethyl; Imidobenzoyl-
cyanmethyl

Zwei Molekiile Methylcyanid und etwas mehr als ein
Molekiil Phenylcyanid wurden zusammen in absolutem Aether
gelost und ebenso mit der berechneten Menge Natrium (2 Mol.)
bebandelt, wie zur Darstellung des dimolekularen Cyanmethyls
beschrieben ist, ) ]

Die Reaction erfolgte hierbei weit weniger energisch und
musste gleich anfangs durch Erwidrmen im Wasserbade unter-.
stiitzt werden. Der sich abscheidende Niederschlag hatte eine
rothlichgrave Farbe, dic Natriumsttickchen wurden von.dem-
selben viel fester umkleidet und durchsetzt, so dass selbst nach
langerem Behandeln noch Natrium unverbraucht war. Das-
selbe machte sich beim Eintragen des abfiltrirten Nieder-
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schlags in wenig Wasser in unangenchiner Weise bemerkbar,
" 30 dass sehr vorsichtiy damit vorgegangen werden musste.
Wie frither schied sich auf der Flissigkeit ein gelb gefirbtes
Oel aus, welches aber schneller als beim Cyanmethyl, wenn
anch nicht zu barten Krystallen, so doch zu einer butter~
artigen Masse erstarrte, die durch Filtriren von der alkalischen
Lauge getreunt werden konnte. Dieselbe wurde zwischen
Fliesspapier gepresst und dann aus einem Gemisch von wenig
Essigither und viel Ligroin umkrystallisirt. Nach mehrmaliger
Wiederholung des Umkrystallisirens schossen kleine, weisse
Nadeln an, deren Schmelzpunkt bei 86° gefunden wurde. Die
Analyse ergab die erwartete Zusamiensetzung:
CyH,N, = C,H,CN + CH,CN.

1. 0,113 Grm. Substanz lieferten 0,3095 Grm. CO, = 74,7, C und

0,0608 Grm. H,0 = 5,98 %, H.

2. 0,0848 Grm., gaben bei 16° und 7583 Mm. Drack 158 Cem. N
=19,2"% N.

Berechnet fiir . Gefunden:

CQH.N’: 1. 2.

C, 108 75009, M1 4, —

H, 8 5,56 ,, 598,  —
N, 28 1944, — 19,25 %,

Der Korper ist gemiss den beim dimolekularen Methyl-
cyanid entwickelten Erdrterungen entweder als:

C,H,C=NH
éH,0N
HCN

Imidobenzoyl cyanmethyl:
oder als das tautomere |
' f-Amidozimmtsgurenitril:
aufzufassen.?)

Anhangsweise sei noch der Versuche gedacht zur Dar-
stellung einiger dem Kyanathin ahnlichen Basen durch Erhitzen
der Natriumverbindung des dimolekularen Cyanmethyls mit
Nitrilen im zugeschmolzenen Rohr auf 1400,

') Fir die erstere Auffassung spricht sehr gewichtig die eben jetzt
von mir gemachte Beobachtwhg, dass der in Rede stehende Korper mit
verdiipnter Salzstiure glatt das von Haller (Bull, soc. 45, 271; 48, 23)

beschriebene Cyanacetophenon C‘H’?O N liefert. E v. M.

1
t ]

16*
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Synthese von Kyanmethin.

Etwa 10 Grm, des Gemisches der Natriumverbindung und
des Cyannatriums (dargestellt nach 8. 231) wurden mit soviel
Methylcyanid versetzt, dass ein nicht zu diinner Brei ontstand,
und 4—5 Stunden im zugeschmolzenen Rohr auf 1400 erhitzt.
Beim Oeffnen des Rohres entwich eine kleine Menge Ammo-
niak, Der Inhalt war vollstindig erstarrt und wurde zundchst
mit warmem absoluten Aether ausgezogen; derselbe hinterliess
verdunstet eine kleine Menge von Krystallen, die, aus absolutem
Alkohol umkrystallisirt, den Schmelzpunkt des Kyanmethins.
179°—180°zeigten. Der in Aether unlésliche, bei weitem grosste
Theil des Rohrinhaltes warde in Wasser eingetragen, in welchem
er sich vollstindig loste, und diese alkalische Liosung mit Aether
wiederbolt ausgeschitttelt. Dieselbe hinterliess nach dem Ver-
dunsten Krystalle, welche auns absolutem Alkohol umkrystallisirt
ebenfalls den Schmelzpunkt des Kyanmethins 180° zéigten.

Stickstoffbeuﬁmmung.
0,1586 Grm. lieferten bei 22° und 758 Mm. Druck 482 Cem. N
= 34,19, N.

Berechnet fir Kyanmethin:
C.H,N. = 34,15 %,.

Die Darstellung des Kyandithylmethins wurde in analoger
Weise versucht. Anstatt das Natriumderivat des dimolekularen
Methylcyanids mit Cyanmethyl einzuschliessen, wurde dasselbe
mit Cyanithyl vermischt und der gleichen Temperatur wie
vorher ausgesetzt. Als Hauptprodukt ‘blieb bei der Behand-
lung des Rohrinhalts mit Wasser eine grossere Menge schwerlés-
lichen Kyanathins zurick, welches auch durch seinen Schmelz-
punkt identificirt wurde. Aus dem wassrigen Filtrat yon diesem
komnte jedoch kein Korper von constantem Schmelzpunkte
isolirt werden. Constatirt wurde, dass, wenn das gesuchte
Kyandiatbylmethin sich wirklich gebildet hatte, seine Menge
sicherlich sehr gering zu der des Kyanathins war.

Ebeuso wenig gelang die Darstellung eines Kyandiphenyl-
metinhs durch Einwirkung von Benzonitril auf ohige Natrium-
verbindnne,
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Aus vorstehender Arbeit ergeben sich nicht unerhebliche
Verschiedenbeiten zwischen dem dimolekularen Cyaniithyl und
(yanmethyl, wie schon frither bei den trimoiekularen Poly-
meren heider Nitrile, dem Kyanathin und Kyanmethin, sich
Unterschiede gezeigt hatten,

Leipzig, Februar 1889.

I1V. Abhandlung.

Ueber die Polymerisation einiger Nitrile;
’ von

Dr. Robert Wache.

Auf Veranlassung des Hrn. Prof. E. v. Meyer unternahm
ich die Untersuchung der polymerisirenden Wirkung des Na-
triums auf einige kohlenstoffreiche Nitrile. Besondere Auf-
merksamkeit sollte der Frage gewidmet werden, ob sich dabei
Verschiedenheiten zwischen den einfacher und complicirter zu-
sammengesetsten Nitrilen ergeben wirden.

Dimolekulares Cyanpropyl: .G,H,—C(NH)—C,H,CXN.
(Imidobatyrylcyanpropyl).

Ganz analog der Darstellung des dimolekularen Cyan-.
ithyls') gelang die Gewinnung des dimolekularen Cyanpropyls.
20 Grm. Propylcyanid wurden in der etwa gleichen Menge
absoluten Aethers gelost, und in die Losung 4 Grm. Natrium
in kleinen Sticken eingetragen. Sogleich machte sich die
Reaction dadurch bemerkbar, dass die Fliissigkeit sich trithte
und am Boden des Geflisses sich aliméhlich ein korniger Nieder-
schlag absetzte. Dabei entwich ein Gas, welches als ein Koh-
lenwasserstoff (Propan) erkannt wurde. Als die Reaction bei
gewdholicher Temperatur nachliess, und auch durch haufiges
Umschiitteln nicht mebr reger gemacht werden konnte, wurde
auf dem Wasserbade noch so lange erwiirmt, bis fast alles

1) Dies. Journ. 123 38, 336.
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Natrium verbrancht war. Der Niederschlag wurde dann ab-
gesaugt und, mit wenig absolutem Aether ausgewaschen, in
Wasger eingetragen. Zum Theil loste er sich darin, zam
Theil verwandelte er sich in ein Oel, welches sich an der Ober-
fliche des Wassers ansammelte nnd selbst nach mehrtigigem
Stehen nicht erstarrte. Deshalb wurde es mit Aether auf-
genommen, getrocknet und fractionirt. . Nachdem bis 119"
eine geringe Menge tiberschiissigen Propylcyanids iibergegangen
war, destillirte bei 2790—.980° (uncorr.) ein dickes, gelblich
gefirbtes Oel itber, welches nach nochmaliger Destillation zur
Analyse verwondet wurde.

0,1648 Urm. gaben 22,60 Cew. = 20,39%, N bei 14° u. 759 Mm.
Druck.

Berectmet auf C H,N: Gefunden:
N 20,30 %, 20,39 9,.

Eine Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmung wurde nicht
fir nothig erachtet, nachdem fir Cyanithyl und Cyanmethyl
die analoge Umwandlung durch Natrium nachgewiesen war.
~ Die Bildungsweise dieses dimolekularen Propyleyanids
‘kann entsprechend derjenigen des dimoleknlaren A ethyleyanids
auf folgende Wecise erklart werden: Ein Atom Na verbindet
sich mit dem CN eines Molekiils Propylcyanid zu NaCN, ein
zweites substituirt ein Atom H in einem andern Molekiil Pro-
pyleyanid. Die so entstandene Natrinmverbindung lagert sich
sofort an ein drittes Molekil Propylcyanid an, wihrend das
frei werdende H-Atom mit dem durch die Entziehung von CN
entstandenen Propyl Propau bildet.

L Na, + 2(C,H,CN) = NaCN + C,H, + C;H,NaCN,
IL. C,H,NaCN + C,H,CN = C,H,,NaN,.
Diese- dimoleknlare Natrinmverbindung setzt sich sodann

beim Eintragen in Wasser um in das dimolekulare Propyl-
cyanid und Natronhydrat.

Kyanpropin und Kyandidthylpropin.
Das Kyanpropin ist durch directe Einwirkung von Na-
trium auf Propyleyanid dargestellt worden.y) Fs gelang mir,
dasselbe noch anf eine andere Weise zu gewinnen. Die oben

't E. v. Meyer, dies, Journ. 2] 37, 397.
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beschriebene Nuatriumverbindunz des dimolekularen Propyl-
cyanids wurde it Propylcyanid im Robr eingeschlossen, und
vier bis fiinf Stunden lang auf 1809 erhitzt. Der Inhalt des
Rohres zeigte sich dann vollstindig verindert, das fliissige
Propyleyanid war verschwunden und an seine Stelle waren gut
ausgebildete prismatische Krystalle getreten. Um dieselben von
dem beigemengten Cyannatrium zu befreien, wurde der ganze
Bohrinhalt in Wasser eingetragen, der Riickstand abfiltrirt und
wiederholt aus Aether umkrystallisirt. So gereinigt bildete das
Produkt zugespitzte, prismatische Krystalle von Kyanpropin,
welche bei 115° schmolzen.
Die Stickstoffbestimmung ergab folgendes Resultat
0,1010 Grm. licferten 18 Cem. = 20,30 %, N bei 17° und 750 Mm.
Baronieterstand. )
Berechunet auf C,,H,N,: - Gefunden:
N 20,80 °, 20,80 9/,
Auf dieselbe Weise wie das Kyanpropin erhielt ich einen
polymeren Korper gemischter Zusammensetzung, das Kyan-
digthylpropin, welches rationell als Amidotridthylmiazin};:

N—C.C,H;
C,HEC< >U.C2H, zu betrachten ist.
, N-C ' :
NH,

Die Natriumverbindung des dimolekularen Propylcyanids
worde nach dem Absaugen moglichst schnell in ein Rohr ge-
bracht, und dazu so viel Aethylcyanid gegossen, dass sie damit
gut durchfeuchtet war. Das Rohr, vier bis ftinf Stunden lang
einer Temperatur von 180° ausgesetzt, zeigte sich nach dem
Erkalten auch hier mit einer krystallinischen Masse erfillt,
welche, um etwa vorhandenes fiberschiissiges Aethylcyanid zu
entfernen, cinige Zeit mit Aether digerirt, abfiltrirt und in
Wasser eingetragen wurde. Dabei blieb der grosste Theil
derselben ungeldst, wurde abfiltrirt und durch mehrmaliges
Unkrystallisiren aus heissem absoluten Alkoliol, in welchem die
Substanz leicht 18slich ist, vollkommen rein erhalten. an
gewinnt so schdne, durchsichtige Krystalle von monoklinem,
denen des Kyan#thins ahnlichem Habitus. Sie sind in Wasser
schwer, in Alkohol und Aether leicht loslich, so dass durch

"V Yergl. dies. Journ. 121 39, 156 u. 197 u. die V. Abhandlung.
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Eindampfen der Mutterlaugen noch' bedeatendle Quantititen
erhalten werden kdnnen. Auch ihr Schmelzpiinkd ( 188°—1849)
liegt dem des Kyanathins (1899 sehr nahe, so dnsi‘die Ver-
muthung anftauchte, es habe sich auch bei diesem Processe
diese so leicht aus Cyanithyl entstehende Base gehﬂdet. Die
Analyse fibrte jedoch zu der Zusmmnmensetzuug: G,oﬂl,lir-
0,1711 Grm. gaben 34,6 Cem. = 23,46, N bel 13- ond 758 Mm.

Barometerstand. Bei der Verbrenmung lieferfen 0,0966 Grm. Substast
0,2364 Grm. CO, und 0,0860 Gmm. H,0

Berechnét fir C,H,\N, : " Gefiinden:
N 23,47 %, 23,46°
Cn - 81,085, 6874
HH 9:" n - - 9.89 ”

Die aus der Analyse abgeleitete Formel CioH,;N, ent-
spricht einem gemischt polymeren Korper, welcher durch
Vereinigung von einem Maelekiil Propyl- und zwei Molekiilen
Aecthyleyanid entstanden zu denken ist,

C.QH|1N. = C,H,CN + 2C-,H50N-

Das Resultat dieses Versuches zeigt also, dass auch hier,
wie bei andern &hnlichen Versuchen, der dimolekulare Korper
wieder gespalten und durch Anlagerung zweier Molekiile eines
anderen primiren Cyanids ein trimolekularer Korper ge-
bildet ist.

Dass auch in diesem polymeren Korper ein Stickstoffatom
eine andere Rolle spielt als die beiden anderen und in dern-
selben in Verbindung mit zwei Atomen Wasserstoff als Amid
(NH,) fangirt, wurde durch Darstellung der zugehérigen

Oxyverbindung: C,.H,;N,(OR)
bewiesen, welche rationell als Oxytridthylmiazin zu be-
zeichnen ist.

Etwa 1 Grm. der Substanz wurde mit concentrirter Salz-
sdure im Rohr mehrere Stunden lang einer Temperatur von
170° ausgesetzt. Nach dem Erkalten wurde sie mit Wasser
verdiont, die entstandene Krystallmasse abfiltrirt und dann
einige Zeit mit stark verdénntem Ammonisk’ gekocht, um die
Base chlorfrei zu erhalten. Durch Umkrystallisiren aus ab-
solatem Alkohol, in welchem sie schwer lsslich ist, wurde die
neue Buse in schneeweissen, seideglinzenden Nadeln erhalten,
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welche bei 144° schmolzen. S8ie entsteht fast quantitativ nach
der Gleichung:
CpoH,, %, + H,0 + HOl = C,H,.N,0 + NH,CL

Ihr basischer Charakter ist im Verhiliniss zu dem des
Kyaaditthylpropins durch den Eintritt von Hydroxyl an Stelle
von Amid bedeutend abgestumpft. Sie 1lost sich sowohl in
Biiuren als auch in Alkalien. Lost man die Base in ver-
diinnter Salpeters@are, fiigt Silbernitrat hinzu und Ammoniak
s zur Neutralisation, so entsteht ein weisser, kisiger Nieder-
schlag von der Zusammensetzungs C, H,  AgN,O.

Stickstoffbestimmung des Oxytriithylmiazins:

0,0892 Grm. gaben 12,5 Cem. = 15,88 % N bei 19° und 750 Mm.

Druck..
Berechnhet auf C, H,,N,0: Gefunden:

N 15,55 %, 15,88 9.

Dimolekulares Capronitril
~ Imidocaproyleapronitril: C,H,,C(NH)C,H,,CN.

In dhnlicher Weise wie das dimolekulare Butyronitril ge-
lang es auch, ein dimolekulares Capronitril darzustellen.

20 Grm. Capronitril wurden in absolut #therischer Liosung-
mit etws 4 Grm. Natrium zusammengebracht und, da die Re-
action' bei gewdhnlicher Temperatur nur &usserst trige von
statten ging, am Riickfusskiihler mehrere Stunden im Wasser-
bade erwdrmt. Auch hier zeigte sich bald die Abscheidung
eines weissen, flockigen Niederschiags, welcher die Natrium-
stickchen dicht einhfillte und der Reaction entzog. Durch
ofteres Loslosen desselben mit einem Glasstabe konnte dieser
Uebelstand immer fir einige Zeit beseitigt werden. Eine Gas-
entwickJung wurde dabei nicht wahrgenommen, da das bei dem
Proces§ sich bildende Hexan bei gewbhnlicher Temperatur
schon kein Gas mehr ist, alsc im Aether gelést bleibt. Da
sich der Niederschlag seiner schleimigen Consistenz wegen
weder durch -Ashest noch durch Glaswolle abfiltriven liess,
wurde der Aether und mit ihm das Hexan abdestillirt und
dann der zuriickbleibende Niederschlag, durch etwas Capro-
nitril, welches sich der Reaction entzogen hatte, verunreinigt,
in Wasser eingetragen. Cyannatrium ging in Ldsung und auf
der stark alkalisch reagirenden Flussigkeit schied sich ein
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dickes Oel ab, das auch nach mehrtigigem Stehen nicht er-
starite. [Es wurde deshalb mit Aether aufgenommen und,
nachdem unter gewshnlichem Druck bei 155° das iiberschiissige
Capronitiil abdestillirt war, der fractirten Destillation im Va-
cuum unterworfen. Bei 245° unter eiwa 20 Mm. Druck, ging
der grosste Theil desselben als ein stark gelb gefirbtes, syrup-
artiges Ocl iiber, welches nochmals fractionirt und zur Stick-
stoffbestimmung verwendet wurde.

0,2102 Grm. gaben 26,1 Cem. = 14,04 ¥, N bei 19° und 748 Mm.

Drack.
Bercehnet fir (C,H,, Ny, : Gefunden:

N 14,43 9, 14,04 %,.

Capron.

Entsprechend der Constitution des dimolekularen Propio-
vitrils') kann dem polymeien Capronitril folgende Formel er-
theilt werden:

C.Hn('J(N-H)
CH . (C,H,ON).

Einen Beleg dafiir lieferte die Umwandlung desselben in
Diisoamylketon. Es geschah in der Weise, dass der als Oel
erbaltene dimolekulare Kérper mehrere Stunden mit eonc.
Salzsiure auf 160° erhitzt wurde. Schon beim Zusammentreffen
der Salzsiiure mit dem dimolekularen Korper bei gewdhnlicher
Temperatur hatte sich eine reichliche Menge Chlorammonium,
durch Eliminirung der Imidgruppe entstanden, abgeschieden.
Diese Abscheidung von Chlorammonium hatte nach 3 — 4stiin-
digem Erhitzen noch erheblich zugenommen. In dem Rohr
machte sich beim Oeffnen cin starker Druck bemerkbar, und
aps der salzsauren Flilssigkeit entwichen noch betriichtliche
Mengen von Koblensiare. Das Oel, welches sich auf der Flussig-
keit angesammelt hatte, wurde mit Acther aufgenommen, mit
Sodalosung geschiittelt, getrocknet und fractionirt. Der grosste
Theil desselben ging bei 2269, dem Sicdepunkt des Diisoamyl-
ketons, als gelbliches Oel wiber.

Bei der Verbrennung gaben 0,1130 Gym. de- Oels 0,3205 Grm. CO,
= 77,35 % C und 0,1805 Grm. H,0 = 1268 %, 1.

) E. v. Meyer, divs. Journ, 38, 336.
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Berechnet fiir C,,H,,0: Gefunden:
C, 11,649, 71,359,
u,, 1294, 12,88 ,,
0 9,42 ,, -

Den Process kann man sich in zwei Phasen verlaufend
vorstellen. In der ersten (schon bei gewdhnlicher Temperatur)
wird die Imidgruppe durch Sauerstoff ersetzt:

CiH., CNH +H,0 + HCl = NH,C1 + CoHiCO
3
CH(C,H,\CN CH(C,H,)CN

in der 2weiten, beim Erhitzen auf 150°, wird das Cyan
verseift:
O,N,,CO
Shc, N + 2HO + HOL=
C,H,,CO
CH(C,H,)cooH + NH.CL

und aus der so entstandenen Caproylcapronsiure durch Ab-
spaltung von Kohlensiiure das Diicoamylketon gebildet.

C,H,,CO
= CO, + C4H,,COC,H,,.
CH/C, H,)CO0H

Natrium und Benzyleyanid in dtherischer Losung.

Wichtig erschien die Beantwortung der Frage, ob auch pri-
mére, der aromatischen Reihe angehorende Cyanide dem obigen
Polymerisationsprocess unterliegen. Zu diesem Zwecke wurden
15 Grm. Benzylcyanid in ungefihr demselben Gewicht Aether
gelost und in die Losung 2 Grm. Natrium in kleinen Stiicken
eingetragen. Sofort iiberzogen sie sich mit einer diinnen Schicht
eines rothlich gefurbten Niederschlags. Die Losung firbte
gich allmihlich gelb, dann dunkelroth. Bei dfterem Umschiitteln
ging die Reaction schon bei gewdhnlicher Temperatur etwa
eine halbe Stunde lang vor sich und kounte dann durch mehr-
stiindiges Erwiirmen auf einem etwas iiber die Siedetemperatur
des Aethers erhitzten Wasserbade fast bis zur Vollendung,
d. h. nahezu bis zum Verschwinden der Natriumstiickchen ge-
bracht werden. Nun zeigte sich zwar am Boden des Gefiisses
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ein schleimiger Nivderschlag, seine Menge stand aber in keinem
Verhiltnisse zu derjenigen des angewandten Benzylcyanids, ein
Umstand, welcher bald darin seine Erkliruag fand, dass die
muthmassliche Natriumverbinduug des dimolekularen Benzylcya-
nids in betrichtlicher Menge im Aether Joslich ist und sich beim
Absaugen des entstandenen Niederschlags (zum grissten Theil
Cyanpatrium) aus dem Filtrat kornig krystallinisch ansschied.
Es wurde deshalb bei spiiteren Versuchen immer so verfahren,
dass das Kélbchen, in welchem der Versuch angestellt wurde,
nach Beendigung der Reaction mit einem gnt passenden durch-
bohrten Kark, in welchen ein Chlorcalcinmrohr eingefiigt war,
verschlossen und so bis znm fast vollstindigen Verdunsten des
Acthers stehen gelassen wurde. Ein theilweises Abdestilliren
des Aethers ist nicht thunlich, da dann der Niederschlag
immer eine schmierige Consistenz annimmt. Die bei der
Reaction auftretende Rothfarbung dirfle wohl auf eine secun-
dir verlaufende Oxydation durch die atmospharische Luft
zurlickzufiihren sein. Sie tritt nicht ein, wenn man den Ver-
such in der Weise anstellt, dass man das.Kolbchen mittelst
Vorstoss an einem weiten Kiihirohr befestigt, den Aether, in
den die berechnete Menge Natrium bereits eingetragen worden,
lingere Zeit im Sieden erbilt und dann in das mit Aether-
dampf vollsténdig erfillte Kolbchen durch das Kiihlrohr das
Benzylcyanid hinzufliessen lasst. Verschliesst man dann das-
Kélbchen schnell, wibrend der Aether noch im Sieden ist, in
oben beschriebener Weise, so kaon man die muthmassliche
Natriumverbindung des Benzyloyanids in schonen, za Gruppen
vereinigten mattgldnzenden Krystallen erhalten, die an feuchte
Luft gebracht, nach dem Verdunsten des anhaftenden Aethers
sofort zerfliessen.

Bemerkt sei noch beilaufig, dass die Reaction im Kohlen-
sdurestrom fiberhaupt nicht stattfindet.?)

Um das dimolekulare Benzylcyanid zu gewinnen, wurde
wie bei den analogen Versuchen mit den Nitrilen der Fett-
reihe verfabren. Der Niederschlag wurde abgesaugt, mit wenig
Aecther ausgewaschen und in Wasser eingetragen. Er loste
sich zum gréssten Theil und hinterliess ein Oel, welches auch

') Vergl. ibrigens die Untersuchungen von V. Meyer, Ber. 21, 1291,
iiber die Vertretbarkeit von Wasserstotf im Cyanbenzyl durch Natrium.
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nach mebhrtiigigem Stehen nicht fest wurde und daher durch
Umkrystallisiren nicht gereinigt werden konnte. Aber auch
wiederholt angestellte Versuche durch fractionirte Destillation
bei gewdhnlichem Druck oder im Vacuum blicben ohne Er-
folg. Nur Toluol, welches bei dem Process nach der Gleichung:

Na, + 3C,H,CH,CN = NaCN + C,H,CH, + Conu(fHNaCNH
CHC,H;

entsteht, und tiberschiissiges Benzyleyanid gingen iber. Der
Rest verkohite.

Da es nicht moglich war, das dimolekulare Benzylcyanid
rein darzustellen, so wurde der Versuch gemacht, dasselbe
durch Ueberfibrung in das Dibenzylketon wenigstens nachzu-
weisen. Doch auch dieser Versuch hlieb erfolglos. BEs resul-
tirte der Hauptmenge nach nur Benzoésaure. Dass die Na-
triumverbindung jedenfalls existirt und ein den entsprechenden
Verbindungen der Fettreihe analoges Verhalten zeigt, wurde
durch die folgenden Versuche klar erwiesen.

Kyandiphenylbenzylin: C,,H,,N,.

Der durch die Einwirkung von Natrium auf Benzylcyanid
in der friiher angegebenen Weise erbaltene Niederschlag wurde
noch dtherfeucht in ein Robr eingetragen, mit nicht zu viel
Cyanphenyl tbergossen, 5 Stunden auf 170°—180° erhitzt,
der Inhalt des Robres dann einige -Zeit mit Aether digerirt,
der ungeldst bleibende Rickstand abgesaugt und dann in
Wasser eingetragen. Er ldste sich fast vollstindig auf, aus
dem Rest konnte ein reines Produkt nicht gewonnen werden.
Dagegen schied sich aus dem #therischen Filtrat allmihlich
eine reichliche Menge eines krystallinischen Korpers aus, welcher
abfiltrirt und durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol
in feinen, glinzenden, zu Warzen gruppirten Nadeln rein er-
halten wurde. Er schmilzt bei 175° hat stark basischen
Charakter, 18st sich leicht in Salzséure, scheidet sich aber aus
der nicht zu verdiinnten Losung, sowie man dieselbe mit
eivem Glasstabe durchrithrt, in Gestalt des salzsauren Salzes
wicder aus.

Die Analyre der Base gab folgende Zahlen:
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Stickstoffbestimmung.
0,1339 Grm. lieferten 18,1 Cem. = 18,22%, N bei 15,5° u, 742 Mm.
Druck.
Verbrennung,
0,1674 Grm. Substanz gaben 0,4998 Grm. CO, = 51,42%, C und
0,0799 Grm, H,0 =532°, H.

Berechnet fiir C,,H,,N.: Gefunden:
Cy, 81,18% » 81,42 Y,
H,, 528 ,, 532 ,,
N, 13,01 ,, 18,22 ,,

Die procentische Zusammensetzung dieser Base entspricht
einem trimolekularen Cyanide, welches durch Vereinigung von
cinem Molekill Benzylcyanid und zwei Molekillen Phenylcyanid
entstanden zu denken ist.

CysHy;N, = C,H,ON + 2C,H,CN.Y)

Rationell kann diese Verbindung als Amido-triphenyl~
N—C.C,H,
miazin: C,H,.C< QC.C,H, betrachtet werden,
N—

NH,

Das Resultat dieses Versuches stebt also in vollem Ein-
klang mit der oben und schon friiher erérterten Bildungsweise
gemischter Kyanverbindungen.

Um zu untersuchen, ob die Base eine ein- oder mehr-
sdurige ist, wurde der Chlorgehalt des salzsauren Salzes fest-
gestellt. KEs geschah einfach in der Weise, dass dasselbe in
stark verdiinntem Alkohol geldst, und zu der mit Salpetersiure
angesiiuerten Liosung Silbernitrat bis zur vollstindigen Fillung
des Chlors als Chlorsilber hinzugefugt wurde.

0,1466 Grm. des Salzes gaben 0,0144 Grm. = 9,77%, CL
Bercehnet fir C,,H,,N,Cl: Gefunden:
al 9,58 %, 9,119,

Die Base ist also einshurig.

') Yersuche, ein Kyandiithylbenzylin zu gewinuen, schlugen fehl.
soatatt seivor warde zu wiederholten Malen Kyanithin erbalten. Eine
davon gemuchte Stickstoffbestimmung ergab 2539 %, N. (Berechnet
25,45°%, N.)
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. Durch Erhitzen derselben mit concentrirter Salzsiure auf
170° im Bobr wurde daraus die ibr entsprechende
Oxybase C,,H,;,N,OH, d. i. Oxy-triphenylmiazin
N-—C CeH,
CH;. (44 60 .C,B,

.L—"

dargestellt. Nach 4-—5 stund:gem Erhitzen zeigte sich das
Robr mit schuppigen, glinzenden Krystallen erfullt, die ab-
filtrirt und mit Wasser zusammengebracht, allmidhlich matt
wurden. Durch Kochen mit Wasser unter allméhlichem Zu-
satz von Ammoniak wurde die Base frei gemacht, abgesaugt
und aus absolutemm Alkohol, in dem sie schwer lslich ist, in
blendend weissen, verfilsten Nadeln rein erhalten. Ihr Schmelz-
punkt liegt oberhalb 340° und wurde deshalb nicht genauer
ermittelt. Ihr basischer Cbal‘a]{tor ist durch Eintritt des
Hydroxyls an Stelle von NH, fast Banz abgestumpft, so dass
sie in Alkalien leichter 18slich ist, als in Siuren.’

Die Analyse ergab folgende Zahlen:

0,1685 Grm. lieferten 13,4 Cem. N = 9,089, N bei 17° u. 749 Mm.
Barome!erstand.

0,1124 Grm. gaben bei der Verbreanung 0,3320 Grm. CO, = 0,0906
Grm. C = 81,48 % C und 0,0497 Grm. H,0 = 0,00562 Gim. H = 4,82°,.

Berechnet-fiir C,,H,,N,0: . Gefunden:
C,, 81,189, 81,48
HM "'794 " 4»82 ”
N, 8,64 ,, 9,08 ,,
o) 494 ,, -

Die Bildungsweise dieser Verbiudung erbelit aus der
Gleichung:

C,,H,;N; + H,0 + HCl = NH,Cl + C,,H ,N,0.

Ein Vorsuch, aus dem Kyandiphenylbenzylin durch De-
stilliien desselben ither schwach glithenden Zinkstaub die Base
C;yH,,N, darzustellen, hatte keinen Erfolg. Zwsr kounte’ die

Jntstehung von Ammoniak nachgewiesen werden, auch giug
ein gelbes Oel Giber, welches zum Theil fest wurde; Jder daraus
isolirte Korper erwies sich aber als unverﬁnder’ces Kyandi-
phenylbenzylin.
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Kyaubenzylin: C, H, N..

Die Enistehung des Kyandiphenylbenzylins dringte su dem
Versuche, auf dieselbe Weise das Kyanbenzylin zu gewinnen.

Der durch die Einwirkung von Natrium auf Benzylcyanid
in atherischer Lisung erhaltene Niederschlag wurde mit Benzyl-
cyanid im Robr eingeschlossen und etwa 5 Stunden lang auf
180° erhitzt. Der Inbalt des Robres war zum grissten Theil
fest geworden, wurde einige Zeit mit Aether digerirt, abfiitrirt
und in Wasser eingetragen. Zurick bliecb eme wenig Ver-
trauen erweckende, theils schmierige, theils feste Masse. Sie
wurde in Alkohol geldst. Aus der dunkelroth gefirbten, dick-
flissigen Losung schieden sich allm#hlich undeutlich krystal-
linische, nach stark gefirbte Kdrnchen ab, weiche abfltrirt,
abgepresst und nochmais aus Alkohol umkrystallisirt, glan-
zende, zu Warzen vereinigte, dem oben beschriebenen Kyan-
diphenylbenzylin sehr #hnliche Nadeln lieferten. Durch noch-
maliges Umkrystallisiren wurden sie vollkommen rein erhalten
und schmolzen dann bei 106® (uncorr.)

Stickstoffbestimmung.
0,2088 Grm. der Substanz lieferten 21,8 Cem. = 12,00, N bei 22°
und 753 Mm. Druck.
Vearbrenaung

0,1210 Grm. Substanz gaven 0,3626 Grm. CO, = 87,729, € und
0,0684 Grm. H,0 = 6,28 %/, H.

Beroehuet fiir C, ,H,,N,: Gefunden:
Ci 82,059, 81,72 %,
H!l 5298 ” 6$28 ”
Ny 11,97, 12.00

Der erhaltene Korper ist also in der That ein polymeres
Beuzyleyanid?) und zwar, wie aus der weiter unten erwahnten

') Yon Frankiand wurde aus Benzyleyanid mittelst Zinkithyl ein
polymeres Benzyleyanid, welehes er Kyanbenzin nannte, erhalten. Spiter
wurde von A. Pinner (Ber. 17, 2010} ein gleich zusammengesetzter poly-
merer Kérper als Nebenprodukt aus Bemzylchlorid und Cyankalium ge-
wonnen. RBeide unterscheiden sich durch ihre Schmelzpunkte (170° ynd
221°) von dem oben beschriebenen Kyaubénzylin, Wahrscheinlich

ist der von Pinner dargestellte Korper das dem Kyanphenin analog
constituirte Cyanurtribenzyl. ,
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Darstellung und Analyse des Platinchloriddoppelsalzes und der
zugehorigen Oxybase hervorgeht, das Kyanbenzylin, welches
nach seiner Analogie mit den Kyanalkinen als Amido-

N—C.CH,C,H,
phenyldibenzylmiazin: C,H,CH,.C{ é,c .C,H, anzu-

N— |
sprechen ist. N]EI2

Dasselbe ist eine Base. Mit concentrirter Salzsdure tiber-
gossen, ballt sie sich zu zihen Klumpen zusammen, indem
sich das salzsaure Salz bildet. Dieses ist im Wasser, auch
im heissen, sehr schwer loslich, leichter in Alkohol. Aus der
wisserigen Lidsung scheidet es sich in Foim von Oeltrépfchen
wieder aus, DMit Platinchlorid liefert dieses ein in schonen,
dunkelgelb gefirbten Prismen krystallisirendes Platmchlond-
doppelsalz von der Formel:

[(C, H,, Ny HCI}, PXCl,.

0,3347 Gym, des Salzes gaben nach dem Gliihen: 0,0585 Grm. =

17,479, Pt.
‘ Berechnet: Gefunden:
Pt 17,5019 17,47 %,

Das Kyanbenzylin ist also, wie zu erwarten war, eben-
falls eine einsdurige Base.

Erwahnt sei noch, dass bei der oben beschriebenen Dar-
stelling des Kyanbenzylins, wie spiitere Versuche zeigten, das
Einschliessen im Rohr vermieden, und das Kyanbenzylin ein-
fach in der Weise dargestellt werden kann, dass man die
Natriumverbindung des dimolekularen Benzylcyanids mit Benzyl-
cyanid in einem Kolbchen mit Steigrohr im Oelbade mehrere
Stunden auf 180° erhitzt und dann ebenso verfihrt wie vorher.

Darstellung von Kyanbenzylin-aus Cyanbenzyl
mittelst Natriumalhoholat.

Bei der oben beschriebenen Darstellungsweise des Kyai-
benzylins liess die Ausbeute viel zu wiinschen itbrig. Eiue
von E. v. Meyer beobachtete Bildungsweise des Kyunithins')
gab mir ein Mittel an die Hand, das Kyanbenzylin in grosseren
Quantlfaten zu bereiten.

') Dxes Journ. 38, 584,
Jonrnal f. praict. Chiemie (2] Bd. 39, ) 17



268 Wache: Ueber die Polymerisation einiger Nitrile.

Trockenes, frisch dargestelliex Natriumithylat wird mit
etwa der doppelten Mengc Benzylcyanid im Rohr eingeschlossen
und mehrere Stunden auf 170°—180° erhitzt. Der Inhalt
des Rohres ist dann vollstiindig fest und hart geworden, so dass
er nur mit Mithe heranszubringen ist. Nach dem FEintragen
i Wasser und Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol, liefert
der Rickstand dasselbe bei 106° schmelzende Kyanbenzylin
und dieses dasselbe Platinchloriddoppelsalz wie in dem vorher
beschriebenen Versuche.

Oxy-phenyldibenzylmiazin: C, H,N,0 =
N—C.CH,C.H,

C,H,CH,. C<N C>C.CSH5

OH

Aus dem Kyanbenzylin resultirt ebensc wie aus allen
Kyanalkinen cine Oxybase von der Formel C, H,,N,0. Sie
wurde in ganz analoger Weise wie die anderen Oxybasen tri-
molekularer Cyanide durch Erhitzen des Kyanbenzylins mit
concentrirter Salzsiure auf 170°—180° erhalten und bildet,
aus Alkohol umkrystallisirt, rein weisse, glinzende, verfilzte
Nadeln, die bei 180° (uncorr.) schmelzen. Sie hat sowohl
den Charakter einer schwachen Siure, als auch den einer
schwachen Base, 16st sich in Alkalien und wird aus dieser
Losung durch Kohlensiure und verdiinnte Salzsiure bei ge-
nauem Neutralisiren in schdnen, langen Nadeln wieder aus-
geschieden.

Sowohl das durch Erhitzen der Natriumverbindungen des
dimolekularen Benzylcyanids mit tiberschiissigem Bdnzyleyanid
dargestellte Kyanbenzylin als auch das aus Benzyleyanid mittelst
Natriumalkoholat erhaltene Produkt lieferte auf diese Weise
die Oxybase C, H, N,0.

1. 01756 Grm. derselben gaben 12,4 Cem. = 8,08 %, N bei 18° und
758 Muw. Bavometerstand.

2. 0,16U6 Grm. gaben 11,6 Cem. = 8,31 %, N bei 16° und 750 Mm.
Barometerstand. .

Bersechinnt: Gefunden:

1. 2.
N e, 8,08  §319,
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Diese Oxybase entsteht nach der Gleichung:
C.H;,N; + H,0 + HCl = NH,Cl + C,,H, N, 0.

Dieselbe Oxyverbindung wurde aber noch auf eine andere
Weise erhalten. Reines Kyanbenzyline wurde in etwa der flinf-
fachen Menge Eisessig golost, und in die Losung trockenes
salpetrigsaures Gas!) eingeleitet. Sofort machte sich unter
missiger Erwirmung Stickstoffentwickluog bemerkbar. Als
diese nachliess, und die Losung dunkelgriin getiirbt, also mit
N,O, gesittigt war, wurde die Gasentwicklung unterbrochen,
und die Losung in viel kaltes Wasser gegossen. Es schied
sich dabei ein weisser Krystallbrei aus, welcher abgesaugt
wurde und, aus heissem Alkohol umkrystallisirt, dasselbe oben
beschriebene Oxy-phenyldibenzylniazin lieferte.

Diese Umwandlung des Kyanbenzylins in die Oxybase ver-
lauft aber nicht so glatt, wie die vorher erwihnte mit conc.
Salzsiiure. Nebenbei bilden sich noch andere, zum Theil
schmicrige Produkte, deren Entstehung wohl auf eine weiter-
gehende Nitrirung zurtickzufitbren ist. Ferner wurde aus den
weingeistigen Mutterlaugen eine nicht unbetrichtliche Menge
Phenylessigsiureamid vom Schmelzpuokt 154°—155° erhalten,
dessen Zusammensetzung durch eine Stickstoff bestimmung er-
wiesen wurde.

0,1407 Grm. gaben 13 Cem. N = 10,52%, bei 17° und 751 Mm.

Druck
Berechnet: Gefunden:

N 10879, 10,52 9,

Zum weiteren Nachweis desselben wurde das Amid durch
Kochen mit Alkalien und Fillen mit Salzsiure in die Phenyl-
essigsiiure selbst tibergefihirt, und diese durch Bestimmung des
Schmelzpunktes (789 nachgewiesen. -

Die Entstelung dieses Amids konnte bis jetzt noch nicht
aufgeklirt werden.

Acetylderivat der Oxybase. — Um die Gegenwart von
Hydroxyl in der Oxybase nachzuweisen, wurde der Versuch
- gemacht, die Acetylverhindung derselben darzustellen. 1 Gim.
"der Oxybase wurde mit 5 Grm. Essigsiureanhydrid etwa
!/, Stunde lang in gelindem Sieden erhalien. Nach dem Ver-

') Vergl. E. v. Meyer, dies. Journ. 26, 242. (Oxybase des Kyan.
#thins.)
17
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treiben des iiberschiissigen Anhydrids blieb ein gelb gefirbtes
Oel zuriick, das schnell zu einer durchsichtigen Masse erstarrte.
Mit absolutem Aether iibergossen, ging diese zum grossten Theil
leicht in Liosuug, zuriick blieb ein krystallinisches Pulver,
welches bald als unveriindert gebliehene Oxybase erkannt wurde.
Aus dem Filtrate schieden sich nach und nach zu Biischeln
vereinigte Nadeln aus, die bei 84°—85° (unc.) schmolzen.

Btickstoffbestimmung. :
0,1980 Grm. gaben 12,6 Cem. = 7,329, N bei 19° und 761 Mm.
Barometeratand. ’ :

Berechuoet. : Gefunden:
N 17,109, 7,329,

Dimolekulares Benzoylcyanid.

Durch die Einwirkung von festen Alkalien oder Natrium
auf Acetylcyanid wurde von Hiibner ein wohl charakterisirter,
krystallisirter Kdrper, das dimolekulare Acetylcyanid erbalten.?)
Ein dimolekulares Benzoylcyanid aber war bis jetzt noch un-
bekannt. Im Anschluss an obige Beobachtungen versuchte ich
dasselbe auf folgende Weise darzustellen. Vollkommen trockenes
Benzoylcyanid wurde in etwa der gleichen Menge absoluten
Agcthers gelost, und in die Lésung Natrium in diinnen Scheiben
schnell eingetragen. Bei gewohnlicher Temperatur konnte auch
nach langerer Zeit eine Reaction kaum wahrgenomwmen werden,
Bei langerem Erwiirmen auf dem Wasserbade zeigte sich aber
die allmdhliche Abscheidung eines weissen, flockigen Nieder-
schlags. Die Fliissigkeit firbte sich erst gelb, dann roth.
Nach 48stiindigem Erwdarmen wurde die Reaction unter-
brochen, der Niederschlag abfiltrirt und nach der BEntfernung
der unverindert geblicbenen Natriumstiickchen in Wasser ein-
getragen. Er loste sich darin fast momentan mit geblicher
Farbe auf Die wissrige Losung reagirte alkalisch und ent-
hielt Cyannatrium in betrichtlicher Menge. Durch Ausschiit-
leln wmit Aether konnte derselben ein einheitliches Produkt

SLULIARLAC L UAWSY

') Durcis Einwirkung von Cyankalium auf Essigsiure wurde der-
sulbe Korper neuerdings auch von Kleemann gewonnen.  (Ber. 18, 258.)
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wurde nach dem Verdunsten des Aethers vollkommen fest.
Es wurde abgepresst, in heissem absoluten Alkohol gelést und
aus dieser Libsung durch Zusatz der geniigenden Menge Wassers
in Form von gut ausgebildeten, glinzenden Nadeln gefillt.
Avuf diese Weise mehrmals umkrystallisirt, schmolzen die Nadeln
bei 95° (uncorr.).

Stickstoffbestimmung.
0,2075 Grm. gaben 18,9 Ccm. = 10,39 %, N bei 18° und 751 Mm.
Barometerstand.
Verbrennung.
0,1208 Grm gaben 0,8236 Grm. CO, = 78,35°%, C und 0,0480 Grm.
- H,0 = 4429, H

Berechnet fir C,,H,,N,0,: Gefunden:
"N, 10689, 10,89 %,
C, 17828, 73,35 ,,
Hﬂ 3,82 » 4,42 »
0, 1228, -

Die bei.der Anpalyse erhaltenen Zahlen stimmen also anf
die Zusammensetzung des Benzoylcyanids oder einer polymeren
Verbindung desselben. Die Verschiedenheit der Schmelzpunkte
fubrt zu der Annahme, dass der neue Ko&rper dem Benzoyl-
cyanid polymer ist. Fur die Vermuthung, dass die bei 95°
schmelzende Verbindung dimolekulares Benzoylcyanid sei, spricht
ibr dem Diacetyldicyanid analoges Verhalten beim Erwirmen
mit Alkalien oder Siuren. Wie dieses dadurch in Ammoniak,
Blausiore und Essigsiure, so geht jenes in Ammoniak, Blau-
siure und Benzodsiure tiber. Diese Umsetzung vollzieht sich
beim dimolekularen Benzoyleyanid allmihlich schon in der
Kilte. In Anbetracht dieser leichten Zersetzbarkeit ist es
auch nicht rathsam, den Kdrper aus heissem Wasser, aus dem
er in schbnen, langen Nadeln erhalten werden kann, umzu-
krystallisiren,

Ueber die Constitution dieses Polymerisationsproduktes
konnte eine klare Vorstellung bis jetzt nicht gewonnen werden.

Leipzig, Februar 1889.
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V. Abhandlung

Chemische Constitution des Kyanithins nebst Beitrigen zur
Kenntuiss desselben und seiner Abkémmlinge;

von

E. von Meyer.

Die Frage nach der chemischen Constitution .des Kyan-
#thins, des am lingsten bekannten Reprasentanten einer grossen
Korperclasse, hat maunche Forscher beschiftigt, ohne dass bis-
her eine hefriedigende Lisung gefunden werden konnte. —
Kolbe und Frankland, welche dasselbe vor 41 Jahren in
Bunsen’s Laboratorium entdeckten, hielten die Auffassung
fir moglich, das Kyanithin sei ein gepaartes Amid!):
0,(%1&) -NH, (nach heutiger Schreibweise formulirt), — Nach
A. W. Hofmann’s Entdeckung der Di- und Triamine wurde
die Ansicht gedussert, dasselbe konne ein Triamin von der
Zusammensetzung: (C,H,);”N; sein. Spiter trat die Meinung
hervor, dasc die fragliche Base wahrscheinlich Cyanurtristhyl:
(C,H,),(CN), sei?)

Das erste bestimmte Ergebniss meiner vor nahezu zehn
Jahren begonnenen Versuche?) éiber Kyanéthin war der Nach-
weis, dass darin 1 Atom Stickstoff als Amid (NH,) fungirt;
es wurde gezeigt, dass an Stelle des letsteren Hydroxyl
leicht eintreten kann; dieses liess sich durch Chlor ersetzen,
welches selbst durch Wasserstoff, Methoxyl, sowie durch Amid,
Hydroxyl substituirbar ist, derart dass durch letztere Re.c-
tionen Kyandthin und die sogen. Oxybase desselben zurfick-
gebildet wurden. Anf andere, von mir festgestellte Thatsachen
soll im Folgenden noch eingegangen werden. — Niberen Ein-
blick in die Constitation des Kyanithins gestatteten die Beob-
achtungen iiber das eigenthtimliche Verhalten isomerer Methyl-

———

') Ann. Chem. 63, 287.
%) Vergl. Wislicenus, Kurzes Lebrbuch d. organ. Chemie, 8. 517.
%) Dies., Journ. {2] 22, 267 ff.,, fernexr 26, 365 ff. :
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derivate der sogen. Oxybase (s. unten), sowie die iiber ge-
mischte Kyanalkine, an deren Entstehung verschiedene Nitrile
theilnehmen; dieselben, z. B. das Kyandiphenyliithin u. a., sind
in voraufgehenden Abhandlungen') beschrieben. Auch der
Nachweis, dass nur primare Alkylcyanide mit Natrium Kyan-
alkine zu erzeugen im Stande sind, unterstlitzte mittelbar die
sich anfdringende Vermuthung, dass Kyaniathin und shnliche
Korper zu dem Pyridin in naher Beziehung stéhen.

So konnte von mir vor einiger Zeit der Gedanke ausge-
sprochen werden?), dass Kyaniithin als Abk6émmling eines
Diazins zu betrachten sei, also eines Pyridins, in welchem
ein Methin durch 1 At. Stickstoff ersetzt ist. Zwei Formeln
wurden fiir die Zusammensetzung des Kyaniithins als mdglich
aufgestellt, wonach dasselbe entweder von dem Piazin (Aldin)
oder dem Miazin (Pyrimidin) abstammte.)

Bis zu diesem Punkte waren nur Wahrscheinlichkeits-
griinde und Analogieschliisse leitend gewesen. Die bestimmte
Antwort auf die F'rage, ob eine der beiden Auffassungen tber-
haupt richtig, und welche die zutreffende sei, ist auf dem Wege
der Synthese ertheilt worden. — Danach sind die Kyan-
alkine als Amidomiazine zu betrachten.

Synthese der Oxybase des Kyaniithing?):
Oxy-Methyldiithylmiazin.

A. Pinner hat im Verlaufe seiner wichtigen Untersuch-
ungen {iber Imido&ther und Amidine die bemerkenswerthe
Condensation der letzteren mit Acetessigither unter Bildung
von ,,Oxypyrimidinen“ kennen gelehrt.5) War nun die eine
von mir gedusserte Ansicht richtig, dass Kyanithin ein Ab-
kémmling des Miazins (oder Pyrimidins nach A. Pinner’s
Bezeichnung) sei, so konnte die Entstehung der sogen. Oxy-
base desselben, welche an Stelle des Amids (NH,) Hydroxyl

Y Yergl, dies. Journ. 89, 195, 247, 253,

%) Chem. Zeitung 1888 Nr. 79.

" Beztiglich der hier gebrauchten Nomerkiatur sei anf O Wid-
man’s Abhandlung (dies, Journ. [2] 38, 189 ff.) verwiesen.

%) Vergl. d. Journ, 89, 1586,

*y Ber. 15, 760, 2845.
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enthilt, aus Propionamidin und «-Propionylpropion-
saareidther gemiss folgender Gleichung erwartet werden:

NH, on" .~ N—C.GH,
O'H"C<NH + GH(cH,) = Ol c< C(CH,)+ H,0 + C,H,0H
C¢00C,H, "o/
Oxy-ﬁethyldiﬂthylmiuin.

Der Versuch hat diese Vermuthung voll und ganz be-
stitigl. Gleiche Molekiile - salzsauren Propionamidins - und
Propiopropionsiureithers, von welchem mir durch das freund-
liche Entgegenkommen des Hrn. Prof. Geuther eine kleine
Menge zur Verfiigung stand, wurden mit 1 Mol Kali (in etwa
10 procent. wissriger Losung) vermischt. Nach zweitigigem
Stehen hatten sich lange, glinzende Nadeln abgeschieden; durch
Eindsmpfen des mit Salzsiure angesiuerten, dann mit kohlen-
saurem Natron neutralisirten Filtrates, Ausziehen des Rick-
standes mit Alkohol gewann man noch mehr von derselben
Verbindung, welche durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser
vollkommen rein erhalten wurde. Der Schmelzpunkt derselben:
155° das Verhalten ijhrer Lidsung zu salpetersaurem Siiber
und die Ermittlung ihres Stickstoffgehalts (s. unten) liessen
keinen Zweifel daran aufkommen, dass dieser Korper mit der
aus Kyanithin mittelst Selasgure oder salpetriger Ssure dar-
gestellten ,,Oxybase* identisch war. ,

0,1372 Grm. der synthetisch dargestellten Verbindung lieferten
20,0 Cem. N bei 17° und 758 Mm. Druck = 0,0232 Grm. N = 16,91 %,;
berechnet fiir C,H,,N,0 16,86 9,. _

Zum Ueberfluss wurde die Loslichkeit der auf beiderlei
Art gewonnenen Korper in' Wasser bestimmt und berein-
stimmend gefunden: 1 Thl. des aus Kyanithin dargestellten
(Schmelzpunkt 155,6°) brauchte zur Liosung 1387 —138 Thle.
Wasser von 9°, 1 Thl. der aus Propionamidin erhaltenen Ver-
bindung 140 Thle. Wasser voh gleicher Temperatur (frither,
i. J. 1880, war gefunden worden, dass i Thi. Oxybase 133 Thle.
Wasser von 25° gebrauche).

Somit ist diese Verbindung als Oxy-Methyldidthyl-
miazin zu betrachten, das Kyanithin aber, welches an Stelle
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des Hydroxyls desselben Amid enthilt, als Amido-Methyl-
N——O C,H,

dxithylmmzm C,H, C\ ‘?CCH:,

NH,

Ferner wurde der Nachweis geliefert, dass die aus dem
einfachsten Kyanalkin, dem Kyanmethin, hervorgehende
Oxybase!): C,H,N,O mit dem von A. Pinner aus Acet-
amidin und Acetessigither dargestellten Oxydimethylmiazin

. N-—C(CH,)
(Dimethyloxypyrimidin®)?): CH,.C{ ~ >CH identisch ist.

OH
Die Schmelztemperatur der auf beiderlei Art bereiteten, aus
Benzol krystallisirten Korper: 192°—193°, ihre Form, sowie
ihr charakteristisches Verhalten 2zu schwach ammoniaka-
lischer Silberlosung (Bildung der krystallinischen Verbindung:
C,H,;AgN,O) geniigten vollstdndig zum Nachwexs ihrer
Glexchhelt

Aus den obigen Beobachtungen ergeben sich mit grosser
‘Wabhrscheinlichkeit folgende Constitutionsformeln und rationelle
Bezeichnungen fiir die bisher bekannten Kyanalkine, deren
Bildungsweise an den citirten Stellen nachgesehen werden kann:

N—C.CH,
Kyanmethin3): CH,. C< \CH
Amido-Dimethylmiazin. NH
: N—C.C,H,
Kyanathin®): 0,H,.c{  >C.CH,
“N—
Amido-Methylditthylmiazin. NH2
, N—-—G C,H,
Kyanpropin®): C,H, (.< (.{C .C,H;.
Amido-Aethyldipropylmiazin. ——NHﬂ

Y) Dies, Journ. 27, 155; Wollner, das. 29, 131,
% Ber. 18, 2847, %) Dies. Journ, 27, 152; Holtzwart, 39, 244.
4) Das. 22, 262; 38, 584; 39, 195, 5 Das. 37, 397,
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N—C.(,H,
" C.GH.

N—C

Amido-isopropyldifsobutylmiazin. NH,
N—C.CH,

Kyanbutin!): C*H,,.C<

Kyaramylin?: CH,. C( N, C,H,.
N__\
Amido-isobutyldiisoamylmiazin. NH,

' N—C.C.H,
Kyanbenzylin3): O,H,.C< >C.C,H,.
Amido-phenyluibenzylmiazin. NH,

N—-C.CH,
Kyandiathylpropiny:  CH,.c{  C.C,H,
‘ N—-C
Amido-tridihylmiazin, NH,
N—C.C,H;
Kyandiphenylathin®:  CH,.c{  >C.CH,
N—
Amido-Methyldiphenylmiazin. NH,
N—-C.CH;
Kyandiphenylbenzylin®): C,H,.C< >C.C,H,
N—
Amido-triphenylmiazin. NH,

Dem durch Einwirkung von Natrium auf «in Gemenge
von Cyunmethyl und Cyanithyl dargestellten Kyanmeth-
thin?: C,H,,N; kann eine bestimmte Constitution vorliufig
nicht beigelegt werdes. In Folge des Zusammentretens von
1 Mol. Cyaumethyl und 2 Mol. Cyanithyl konnen folgende
isomere Basen dieser Zusammensetzung entstehen:

') Troeger, dies. Journ. 37, 407. ' 3
% Wache, dies. Journ, 89, 256. Y Das. S. 247.
%} Dies. Journ. 39, 185.

Y Wache, dies. Journ. 39, 253,

") Riess u. v. Meyer, dies. Journ. 31, 112.
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N—C.C,H, N—C. CH,
C,H,.¢{ SCH C,H,.¢{  >CCH,
N— N—C

NH, NH,
Amido-diiithylmiazin . Amido-dimethylathylmiazin
I I

N—~C.C,H,
CH,.c{  >CCH,)
N—
NH,
Amido-methyléthylmethyimiazin.
Il

Die Entscheidung, welche von den drei Formeln dem
Kyanmethithin zugehort, wird sich durch Synthese der ,,Oxy-
base® desselben erzielen lassen. Die der Verbindung II ent-
sprechende Oxybase hat Hr. Prof. Pinner, wie er mir jetst
mittheilt, aus Propionamidin und Methylacetessigither darge-
stellt; ihr Schmelzpunkt liegt 15° hoher, als der des aus Kyan-
methithin dargestellten Oxykorpers. Die der Base III ent-
sprechende Oxyverbindung soll aus Acetamidin und Propionyl-
propionsiureiither dargestellt und mit der ans Kyanmethiithin
verglichen werden.)) Ich halte fir wahrscheinlich, dass der
Zusammensetzung des letzteren die Formel I entspricht.

An ahnlichen Problemen, welche die Coustitution isomerer
Basen dieser Gattung betreffen, fehlt es nicht, wie dern Iso-
‘merien der Kyanalkine in grosser Zahl voraus zu sehen sind.
Kaon man doch z B. annehmen, dass drei Amido-Methyl-
dithylmiazine (davon eins Kyan#thin), drei Amido-Dimethyl-
propyl-, sechs Amido-Aethylpropyl-miazine u. s. w., simmtlich

Kdrper von der Zusammensetzung des Kyanithins existiren
kénnen!

Zur weiteren Priifung der Richtigkeit obiger Ansicht iber
die Constitution der Kyanalkine sollen die Thatsachen dienen,

') Hr, Prof. Pinner hat sich bereitwilligst damit einverstanden er-
klirt, dass die von ihm entdeckte Reaction von mir zur Aufklirung der-
artiger Constitutionsfragen benutzt wird. Ich bin ibm um so mehr zu
aufrichtigem Danke verpflichtet, als er seine Arbeiten auf diesem Gebiete
n)ch keineswegs abgeschlossen hat.
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welche iiber das Verhalten des am sorgfaltigsten untersuchten
Kyanithins festgestellt sind. Die frither schon mitgetheilten
Beobachtungen fiigen sich ungezwungen der obigen Annahme,
die neu hinzukommenden bestitigen dieselbe wesentlich.
Betrachtet man die rationelle Formel des Kyanﬁ.thms
N—C.C,H;

C,H,.C< >C.C CH,, so springt sofort der Zusammenhang

—

NH,
desselben mit dem Cyaniithyl, aus dem e hervorgeht in die
Augen. Das eine von den drei Molekilen des letzteren:

H’gNCH’ hat seine zwei Methylen-Wasserstoffatome an den
Stickstoff abgegeben, so dass der Complex: gNH? ? erzeugt

wird. Die dadurch frei gewordenen Affinititen verbinden sich
mit solchen der zwei anderen Molekiile Cyanfthyl, welche durch
theilweise Vereinigung und durch Lockerung der Kohlenstick-
stoffbindung freie Affinititen gewonnen haben. Ueber die
nihere Ausgleichung der Valenzen innerhalb des Diazin-
complexes wage ich keine bestimmte Ansicht zu #ussern, wie
denn auch eine solche aus den angewandten Formeln sxch
nicht ergiebt.

Die Annahme, dass die beiden Amid-Wasserstoffatome
des Kyaniithins aus einem Molekil Cyandthyl stammen, ist
im besten Einklang mit der von mir ermittelten Thatsache,
dass ausschliesslich primare Nitrile (CH,RCN) mit Natrium
Kyanalkine liefern; denn nur die beiden «-Wasserstoffatome
vermdgen zum Stickstoff zu wandern.

Die Entstebung von Verbindungen aus Kyanithin infolge
des Ersatzes von Amid (NH,) durch Hydroxyl, Chlor, Wasser-
stoff, Aethoxyl, Anilid etc. bedarf keiner Erliuterung. Die
so erzeugten, friiher mit Trivialnamen bezeichneten Kérper
konnen jetzt in gleich rationeller Weise benannt werden, wie
Kyanithin selbst: z. B. Chlor methyldxithylmmzm statt Chlor-
kyanconiin ete.

Durch Einwirkung von Brom?) auf die Kyanalkine bilden

1) Vergl. dies. Journ. 26, 355; Riess, 30, 145 fff Bromkyanmethin,
Keller, 31, 366 ff.
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sich-leicht Monobromderivate, am leichtesten das des Kyan-
methins, schwieriger das Bromkyanéithin. Hochst wahrscheinlich
kommt diesen beiden Verbindungen folgende Constitution zu:

. N-C.CH, N-C.C,H,
CH,.c{ >CBr und GH;.6{  DCCH,Br.
N—C N—C

NH, NH,

Dass das Bromatom der ersteren thatsschlich fester ge-
bunden ist, als das des Bromkyanithins, ist:leicht verstdind-
lich. — Bei der Bildung von Tribrom- oder Thichlor-kyan#thin,
welche durch Einwirkung der Halogene unter Ausschluss von
Wasser erzeugt werden, findet, wie man annehmen kann, ausser
dem Ersatz eines Methyl-Wasserstoffatoms der von je einem
«-Wasserstoff in beiden Aethylradicalen statt:

N—C.CBrH.CH,

CH,.CHBr.C{  >C.CH,Br = Tribromkyansthin,
N—
NH,

Die Verschiedenheit, welche das Kyanmethin gegeniiber
dem homologen Kyandthin darin zeigt, dass es nur I Atom
‘Wasserstoff gegen Chlor austauscht'), findet wohl ihre Erkli-
rung in der schwierigen Zuganglichkeit der beiden Methyle.
Alle diese Halogenderivate der Kyanalkine enthalten noch das
urspriiugliche Amid (NH,), wie aus ibrer leichten Ueberfiibrung
in ,Oxybasen® mittelst salpetriger Siure hervorgeht.

Die Beobachtung, dass bei der Wechselwirkung von Kyan-
athin und Brom in saurer Ldsung in geringer Menge ein
Korper entsteht, aus welchem durch Ammoniak das Amid der
sym. Dimethylbernsteinsiure?) hervorgeht, ist wohl in folgen-
der Weise zu erkliren: Durch oxydirende Wirkung des Broms
erfolgt eine Spaltung des Molekiils, wie denn reichlich Ammo-
niak und Propionsiure nachzuweisen sind. Wenn hierbei aus
2 Mol. nascirendem Cyan#ithyl zwei Atome «-Wasserstoff durch
Brom entzogen werden, so ist Gelegenheit zur Bildung eines
Korpers gegeben, welcher zu jener Dimethylbernsteinsiure in

1) Vergl, Keller, dies, Journ. 31, 369.
%) Dies. Journ. 26, 858.
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nichster Beziehung steht. Versuche, diese Entstchungsweise
aufzukldren, sind im Gange. :

Alkylderivate des Oxy-Methyldiithylmiazins.

Die Constitution dieser Korper bedarf eingehender Er-
irterung, zumal neue Versuche mitzutheiler sind, welche zur
Aufklarung ihrer rationellen Zusammensetzung wesentlich bei-
getragen haben. — Wie frither angegeben !), bilden sich aus der
,Oxybase’ des Kyanithins, also dem Oxy-Methyldiathylmiazin,
durch Erhitzen mit Jodalkylen oder durch Einwirkung der
letzteren auf die alkoholisch-alkalische Liosung der Base Alkyl-
derivate, welche mit den Aethern derselben, in welchen
Hydroxyl-Wasserstoff durch Alkyl vertreten ist, isomer sind. —
Die nshere Untersuchung jener Korper hat nun gelehrt, dass
sie zu der Oxyverbindung, aus welcher sie hervorgehen, in #hn-
licher Bezichung stehen, wie dic Alkylverbindungen, welche aus
«- und y-Oxypyridin- oder Oxychinolinbasen entstehen, zu
diesen.

In der That entspricht die Bildung der sogen. Methyl-
oxybase des Kyanithins vollkommen der von analog zu-
sammengesetzten Methylderivaten des «-Oxylepidins (Knorr)?)
und des y7-Oxychinaldins (Conrad und Eckhardt.?)

Durch Einwirkung von Jodmethyl auf letztere Basen ent-
stehen Korper, welche Methyl mit Stickstoff verbunden ent-
halten: Methyllepidon, Methylehinaldon, welche jener
Methyloxybase &hulich constituirt sind. Jedoch ist die Frage
nach der Constitution dieser letzteren nicht eindcutig zu be-
artworten, weil man bislang nicht feststellen kann, mit welchem
von beiden Stickstoffatomen das Methyl in Verbindung getreten
ist. Ich halte fir wahrscheinlich, dass die Constntutxon dieses
Korpers durch folgende Formel auszudriicken ist:

CH,
N—C.C,H,
cH,.c{ JC.CH
I\—.C
e )

1) Dies. Journ. 26, 348 ff. ?) Ann. Chem. 236, 104.

3) Ber. 22, 76 auch 20, 956. Am cinfachsten liegen diese Verhilt-
nisse bein 4-Oxypiridin und dessen Methylderivaten (Licben u.Haitinger,
Mon. Chem, 1885, S. 279).
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Die rationelle Bezcichnung desselben wird nach O. Wid-
man sein: Methaci-Methyldiathylmiazin. — Daraus,
dass diese und analog zusammengesetzte Verbindungen kein
substituirhares Wasserstoffatom enthalten, erklart sich ihre
Unloshichkeit in Alkalien. Vor Allem aber ergiebt sich ihre
Constitution ats einer Bildungsweise, welche, ausser den frither
aufgefundenen, der Entstehung von #hnlichen Korpern der
Pyridin- und Chinolinreihe auf das Genaueste entspricht. Wie
z. B. das y-Methoxychinaldin sich durch starkes Erhitzen
inMethylchinaldon umlagert, genau ebenso wird das Methoxy-
Methyldiathylmiazin in das oben besprochene Methaci-Methyl-
ditithylmiazin umgewandelt.

Die Analogie beider Arten von Korpern ergiebt sich aus
ihren rationellen Formeln:

CH,
N—C(CH,) N-C(CH,)
oh: R o R
C-CH C—CH
OCH, 0
Methoxy-vainaldin Methylchinaldon
Methaci-chinaldin.
CH,
N—CC,H,) - N—OG,H,
~ - \
C,H,.c{  HCiCHy) C,H,.0{  JC(CHy)
N—-C , N-—-C
OCH, 0
Methoxy-Methyldidthylmiazgin Methaci-Methyldigthylmiazi:.

‘ In der That geniigt Erhitzen der letzteren Methoxy-Ver-
bindung (Siedepunkt 225° auf 260°—270°, um sie zum
grosseren Theil in den isomeren Methaci-Korper umzuwandeln.
Der nach dem Erkalten festgewordene Rohrinhalt wurde in
kaltem Wausser gelost; das Filtrat tritbte sich auf Zusatz von
Kalilauge milchig und schied bald einen Brei von Nadeln ab,
welche sich als identisch mit der frither beschriebenen ,Methyl-
Oxybase«?) erwiesen; der Korper schmolz bei 76,6° und hatte
den Siedepunkt 276°.

0,1632 Grm. dcsselben gaben 22,3 Cem. N bei 15° und 747 Mm.
Druek=0,0257 Grm,=15,7%, N; berechnet fiir C;H,,(CH;)N,0: 15,55, N.

. 1) Dies, Journ. 26, 348.



272 E.v.Meyer: Chemische Constitution des Kyanathins

Dass diese Verbindung Methyl mit Stickstoff verbunden
enthiilt, ergiebt sich klar aus ihrem Verhalten bei der Oxy-
dation. Durch gelindes Erwiirmen der verdiinnten wissrigen
Lésung mit Chamileon erfolgt Reduction dieses unter Ab-
- schoidung von Braunstein; das alkalische Filtrat liefert, flir
sich destillirt, Methylamin, welches in seiu Chloroplatinat
iibergefihrt wurde.

0,2714 Grm. desselben hinterliessen, gegliiht, 0,1128 Grm. Pt=41,ub°/°,

berechnet fiir PtCl, (CHG NCl) 41,49,

Die nach dem Erhxtzen angesauerte Losung lasst mit
Wasgserddmpfen Propionsiure iibergehen. — Die urspriing-
liche alkalische Fliissigkeit enthilt in sebr kleinen, wechselu-
den Mengen ein Oxydationsprodukt, welches nur schwierig zu
fassen ist, und welches, in alkalischer Lidsung erhitzt, sich in ..
Methylamin und Propionsiure spaltet: vielleicht Dipropionyl-

methylamid 1): (C.H CO)“‘

geschiittelt und aus warmem Wasser umkrystallisirt, gestreifte,
bei 154° schmelzende Prismen. — Hat es in der That diese Zu-
sammensetzung, welche wegen Mangels an Substanz noch nicht
sicher festzustellen war, so ist seine Bildung bei obigem Oxy-
dationsprocess leicht zu erkliren; denn der Complex:
SH,
C,H,.C” M. C,H,,

welchen die Methacl-Verbmdung enthélt, brancht nur 2 At.
Sauerstoff aufzunehmen, um in jenes Amid iiberzugehen.

Erwébut sei noch, dass die in Rede stehende Methaci-
Verbindung ein Hydrat bildet, welches sich aus der concen-
trirten kalten .wiissrigen Losung derselben in perlglinzenden,
flachen Prismen abscheidet; es verliert leicht sein Krystall-
wasser, vollstindig schun beim Stehen iber Schwefelsiure:

0,3446 Grm. hatten im Exsiceator eineu Gewichtsveriust von
0,0313 = 9,07 %,.

0,2242 Grm, Hydrat licferten 26,8 Cem. N bei 7° und 745 Mm.
Druck = 0,0319 Grm, N = 14,249,

Das Hydrat: CoH, #CH,)N,0 + H;0 enthilt 9,1 %, H,0 u. 14,15% N
T T)‘-l—J.u;~ durch Analys: gefundenen Zahlen: 54,8°, C, §,8¢, H, 9,19,
N nihern sich am meisten der Zusammensetzung eines Hydrats von
Dipropionytmetbylamid.

1\ Dasselbe bildet, mit Aether aus-
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Weiteres zur Kenntniss des Kyaniéthins und seiner
Abkémmlinge.

Im Anschluss an die obigen, wesentlich der Constitution
der Kyanalkine geltenden Erdrterungen mogen einige Versuche
iiber das chemische Verbalten des Kyaniathins und iiber neue
Abkoinmlinge desselben mitgetheilt werdeii.

Reductionsversuche mit Kyanithin. — Durch Er-
bitzen eines innigen Gemenges von salzsanrem Kyanithin und
Ziinkstaub .gehen mit Wasserstoff reichliche Mengen Ammo-
niak fort, und mit unzersetztem Kyanithin destillirt eine stark
narkotisch riechende. Base, welche wesentlich Methy!didthyl-
miazin (Kyankoniin) ist; die Entstehung desselben, sowie des
Ammoniaks, bedarf keiner KErliuterung.

Mit Natrium in weingeistiger Liosung zusammengebracht
erleidet das Kyanathin, ebenfulls unter Entwickelung von Am-
moniuk, vollstindige Zersetzung. Dabei tritt intensiv der Geruch
nach Aldehyd-Ammoniak auf, und in der That gelang es, nach
langsamem Verdunsten des Alkohols durch Destilliren des
neutralisirten Rickstandes eine wisserige Ltisung des betreffen-
den Aldchyds zu gewinnen, welcher nach seinem Oxydations-
produkt sich als Propionaldehyd erwies.

Die mit Chromasiiure daraus erhaltene, mit Wasserdampf iiber-
getriecbene Siiure wurde in ibr Silberealz verwandelt. 0,874 Grm, des-
selben hinterliessen 0,2321 Grm. Ag = 59,656 %, Ag; propionsanres Ag
enthilt 59,67 7,.

Ausser Ammoniak und Propionaldehyd ecntsteht ein Qel
von widrig pyridinartigem Geruch, und in der alkoholisch-
alkalischen Losung ist propionsaures Natrium enthalten.

Natriumamalgam wirkt auf Kyanithin in saurer Losung
-ebenfalls unter Bildung von Ammouisk und Propionaldehyd
ein; letzterer -wurde mit Wasserdampf abdestillirt, mit Chrom-
siure zu Propionsiiure oxydirt, deren Silbersalz dargestelit
wurde (Ag-Gehalt 59,72°/,). — Die urspriinghche saure Losung
enthilt einen basischen Korper, welchey ungeachtet vieler Be-
mithungen nicht vbllig rein gewonnen werden kounte; er ist
ein gelbliches, hdchst widrig riechendes Oel, nicht ohne Zer-

setzung unter gewdhnlichem Druck deslillivbar. Seine Analysen
Journal.f, prskt. Chemie [3] Bd. 89. 18
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weisen darauf hiu, dass auf 9 At. Kohlenstoff nur 1 At. Stick-
stoff vorhanden ist, sie filhren aber auch auf einen constanten
Gehalt an Sauerstotf. (Gefunden 74,09/, C, 11,5¢, H, 10,09,
N; eine Verbindung (C,H, N),O enthialt 74,0, C, 11,09, H
and 9,6°/, N).

Die Euntstehung von Ammoniak und Propionaldehyd durch
Reduction des Kyanithins erklart sich leicht mit Hiilfe obiger
. Ansicht iiber dessen Constitution. Das Amidradical desselben
wird herausgenommen und voriibergehend durch Wasserstoff
ersetzt, worauf einc theilweisc Spaltung des Molekiils eintritt.

Der Complex (ﬁ? -CH, geht durch Aufpnahme der Elemente

eines Mol. Wasser in Propionaldehyd tiber; die andern Bruch-
stitcke der Verbinlung: 2 Mol. nascirenden Cyanithyls werden
zum Theil in Propiounséure, regp. Propionaldehyd und in’ Am-
moniak umgewandelt:
N—-C.C,H,
C.H;,. C/\ >C.CH,+H,+H,0=H,N+CH,.CH,.COH +
.
2C,H. .CN. H

Phenylkyanathin. Phenylamido-methyldiithylmiazin:

N-C.G,H,
¢,H,.¢{ C.CH,
N~C .
|
NHC, H,.

Die frither gemachte Beobachtung?), dass es nur schwierig
gelingt, aus dem Chlor-methyldiiithylmiazin (Chlorkyanconiin)
durch Ersatz des Chlors mittelst Amid Kyanathii. zu gewinnen,
regte die Frage an, ob eiue solche Substitution durch Anilid
leichter von Statten geht. Dies ist in der That der Fall.

Das Chlorid: C H,,N,Cl wurde mit Anilin und wenig
Alkohol im Rohr einige Zeit auf etwa 220° erhitzt; das dick-
Hiissige Produkt erstarrte allmihlich zu cinem Brei langer Nadeln,
welche mit Aether gewaschen und dunn in Wasser geldst
warden. Daurch Ammoniak ficl ein Oel. welches nach einigem

" Diee, Jonra. 22, 276,
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Stehen fest wurde; nach dem Waschen mit Wasser, Ldsen in
Salzsdure und Fillen mit Ammoniak erhielt man die Base in
feinen Nidelchen von 99° Schmelzpunkt. Sie ist Phenylkyan-
athin, welches sich in Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform
leicht 1dst. .

0,156 Grm, gsben 28,5 Com. N bei 21° u. 762 Mm, Dr.=0,0268 Grm.
= 17,8",; berechnet fir C,H,,N,NHC,H, 174, N.

Das salzsaure Phenylkyan#thin (durchsichtige Prismen)
giebt, selbst in verdinnter Losung, mit Platinchlorid einen
gelblichen, aus haarfeinen Nadeln bestehenden Niederschlag:
(C,H,,N,(NHC,H,). HCl), . PtCl,:

0,8289 Grm. hinterliessen 0,0701 Grm. Pt = 21,65%,; berechnet
21,81%, Pt.

Phtalylkyanathin: CH,,N,N(CO),C,H,.

Die frither mitgetheilten Versuche tiber Einwirkung der
Halogenalkyle, resp. von Essigsiureanhydrid auf Kyanithin
hatten gelehrt, dass darin nur 1 At. Wasserstoff, und zwar
des Amidradicals, durch Alkyl, resp. Acetyl ersetzt wird.}
Phtalsiureanhydrid dagegen bewirkt den Austritt der
2 Amidwasserstoffatome. — QGleiche Mol. des Anhydrids und
Kyaniithins warden bis zum beginnenden Schiumen der Schmelze
erhbitzt; aus letaterer zieht Aether das Phtalylkyanithin aus,
wihrend eine andere Verbindung, vielleicht das Additions-
produkt: 0654833509513}1,’ also ein Abkémmling der
Phtalaminsiiure, von Aether nicht geldst wird. — Phtalylkyan-
4thin, das Hauptprodukt, krystallisirt aus Aether in zarten,
weissen Nadeln, schmilzt bei 127°— 1289 erst durch mehr-
maliges fractionirtes Krystallisiren gelingt es, dasselbe vollig
rein zu erhalten. — Durch Erwirmen mit Natronlauge wird
es leicht in seine Componenten zerlegt:

0,0987 Grm. gaben 0,251 Grm. CO, und 0,0522 Grm. H,0 = 69,35°
C u. 5,87%, 1.

0,1815 Grm, lieferten 21,4 Cem. N bei 18° und 59 Mm. Druck
= 0,025258 Grm, N = 13,919,

Berechnet fiir C,,H,,N,0,: Gefunden:
C . 69,15 69,35
H 5,16 5,87
N 14,23 18,01.

") Vergl. dies. Journ. 28, 343; 30, 122.
18*
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. Einwirkung von salpetriger Saure auf Oxy-Methyl-
digthylmiazin.

Bei fritherer (elegenheit ) wurde nachgewiesen, dass durch
Bebandeln des Kyanithins mit salpetriger Sture in Eisessiglosung
glatte Umwandlung desselben in seine ,,Oxybase* erfolgt. Steigert
sich nun withrend der Reaction die Temperatur der Fliissigkeit bis
zum Siedepunkt der Essigsiure, so wird das zuerst gebildete
Produkt zum Theil in andere Verbindungen umgewandelt, von
denen das zuerst entstehende Isonitrosoderivat grosstentheils
in einen stickstoff- und sauerstoffreicheren Korper itbergefiihrt
wird, dessen Darstellung zuerst beschrieben ist.

Verbindung: C,H,,N,O,. — Die Entstehung dieser voll-
zieht sich am besten bei hoher Temperatur und Gegenwart
iiberschiissiger salpetriger Saure. Folgendes Verfahren hat
sich zur Darstellung zweckmissig erwiesen: In eine Losung
von 30 Grm. Kyanithin in etwa 75 Grm. Eisessig wird sal-
petrige Saure in raschem Strome -eingeleitet, so dass die
Reaction sich unter starker Wérmeentwickelung volizieht. Nach
Sittigen der zuletzt abgekiihlten Lisung mit salpetrigsaurem
(ras treibt man dieses durch KErhitzen wieder aus, wobei schon
ein erheblicher Theil der Oxybase verandert wird. Die noch-
mals mit dem Gase gesittigte Losung erhitzt man wieder, so
lange noch unter schwachem Sieden der HEssigsiure rothe
Déampfe fortgehen. Die Ldsung hat sich inzwischen rothlich-
gelb gefiirbt und ist ein wenig zahflissig geworden. Man
muss dieselbe wihrend des Erhitzens scharf im Auge behalten
und sobald lebhafteres Sieden oder gar Stossen eintritt, vom
Feuer entfernen und sofort die sich leicht zur Explosion
steigernde Reaction durch Zngiessen von Eisessig missigen.

Durch Einbringen der Flissigkeit in viel heisses Wasser
wird ein gelbes Oel abgeschieden, welches, einige Zeit mit
dem Wasser gekocht, nach dem Abkithlen grosstentheils er-
starrt; aus der Flissigkeit haben sich Krystaliblittchen abge-
schieden. Das cssigsaure Filtrat davon enthilt ausser kleinen
Mengen der ursprimglichen Oxybase wenig der w. u. beschrie-
benen Isonitroso-Verbindung C,H ,N.C,.

1 Dies. Journ, 26, 342
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Das Hauptprodukt wird abfiltrirt, ausgewaschen und so-
dann in sehr verdiinnter Natronlauge unter gelindem Erwirmen
gelost; durch Eintrépfeln der Losung in tiberschiissige schwache
Salzsiiure scheidet sich die Verbindung in weissen, amorphen
Flocken ab, wird abgesaugt?®), ausgewaschen und nach sorgfil-
tigem Trocknen aus Benzol, worin sie in der Wirme reichlich,
in der Kalte sehr wenig loslich ist, umkrystallisirt. Um die-
selbe vollig rein zu gewinnen, empfiehlt es sich, sie noch ein-
mal aus missig verdiinntem Weingeist umzukrystallisiren. Man
gewinnt davon hichstens 60, des angewandten Kyanithins.

Die Verbindung bildet, so dargestellt, schon glinzende
Blittchen von 136° Schmelztemperatur; sie ist in Alkohol,
Aether, Chloroform leicht, in kaltem Wasser kaum ldslich
(1 Thl derselben bedarf 5320 Thl. Wasser von 24* zur Lidsung);
kochendes Wasser nimmt mehr davon auf. In verdiinnten
Alkalien lost sie sich auf und wird, falls nicht lange erwarmt
worden ist, durch Savren wieder abgeschieden. In wissrigem
Ammoniak 16st sie sich ohne Verinderung.

Die Analysen der bei 80° getrockneten Substanz fithrten
" zu der Zusammensetzung: C,H,,N,O,.

1. 0,1751 Grm. gaben 0,272 Grm. CO, = 0,0742 C u. 0,0796 Grm.
H,0 = 0,00884¢ Grm. H.

2. 0,2478 Grm. lieferten 0,383 Grm. CO, = 0,10445 Grm. C wnd
0,1107 Grm. H,0 = 0,0123 H.

8. 0,1482 Grm. lieferten 26,7 Cem. N bei 13° und 767 Mm. Druck,
entsprechend 0,03185 Grm. N.

4. 0,2148 Grm. gaben 40,2 Cem. N bei 18,5° und 758 Mm. Druck
= 0,04628 Grm. N.

5. 0,246 Grm. lieferten 45,9 Cema, N bei 9° und 738 Mm. Druck
= 0,05361 Grm. N.

Berechnet: . ' Gefunden:
1. 2. - 3. - 4, 5.
c, 422 24 4225 29— - -
H, 47 505 498 — - —
N, 219 -~ - 21,52 21,56 21.8
0, 31,2 - - - -  —

Nach dieser Zusammensetzung kénnte die Verbindung ein
Dinitroderivat der ,,Oxybase“ sein, jedoch steht mit einer

!y Das Filtrat enthilt ebenfalls die Verbindung: C,H ,N,0, in ge-
ringen Mengen.
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solchen Auffassung ibr chemisches Verhalten ganz und gar
nicht im Einklange. Dass dieselbe aber ein Abkémmling des
Oxy-methyldidthylmiazins ist, ergiebt sich aus ihrer Riickver-
wandlung in letzteres (s. unten). Auch lisst sie sich aus diesem
durch Erhitzen seiner Eisessiglosung mit Salpetersiurehydrat
erzeugen.

Eins von den vier Stickstoffatomen dieser Verbindung
wird schon durch Einwirkung schwacher Reductionsmittel in
alkalischer Lidsung eliminirt, und zwar in Form von salpetriger
Sture, welche zum Theil zu Ammoniak reducirt wird. Als
Produkt erhilt man eine Verbindung!) von der Zusammen-
setzung: C,H,;N,O,, aller Wahrscheinlichkeit nach

das Isonitrosoderivat des Oxy-methyldidthylmiazins:
C,H,,(NOH)"N,OH. :

Der Hauptvorgang bei der Bildung dieses Kdrpers durch
Reduction des oben beschriebenen lisst sich so deuten, dass
der Complex (O.NO,) austritt, 1 At. Wasserstoff aber dafiir
eingefihrt wird :

¢, 8, N0 N 0H +4H~C,H, (NOH)'N,0H+H,0+NOOH.
I(0NO,)

Man triigt am besten Natriumamalgam in die verdinnte
alkalische Losung des Nitrosats — so mdge die Verbindung
C,H,,N,O, kurz genannt werden -— ein, bis eine stiirkere Ent-
wicklung von Wasserstoff das Ende der Reaction anzeigt.
Durch Neutralisiren der Fltssigkeit mit Salzsiiure scheidet
sich das Reductionsprodukt flockig aus. Auch durch Digeriren
der alkalischen Nitrosatldsung mit Eisenoxydulhydrat entsteht
die gleiche Verbindung; das sich bildende Eisenoxydhydrat muss
jedoch mit verdannter Natronlauge ausgekocht werden, weil viel
von jemer in demselben zuriickbleibt. Durch Umkrystallisiren
aus diinnem Weingeist erhilt man ‘das Produkt in Hauvfwerken
schoner, glinzender, weicher Nadeln, welche bei 205° schmelzen;
es ist in Alkohol und Aether leicht, in Wasser sehr schwer
loslich (1 Tbl. bedarf 2490 Thle. Wasser von 17°). -Seine

') Derselbe Korper biidet sich, wenn schon in geringen Mengen, -
durch Erwiirmen der alkalischen Losung von C,H,,N,0,, neben salpeter-
und salpetrigeaurem Salz, sowic andern noch nicht isolirten Produkten.
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Zusammensetzung: C,H, N,O, ergiebt sich aus den folgenden
Aualysen:

1. 0,2274 Gum. gaben 0,140 Grm. H,O = 0,01555 H = 6,85, und
0.4602 Grm. CO, = 0,1255 Grm. C = 5528 %,

2. 0,1784 Grm. lieferten 33,2 Com. N bei 17° und 151 Mm. Druck
= 0,03888 Grm. N = 21,56%,. :

Formel: Berechnet: Gefunden:
1, 2.
C, 108 55,35 55,28
H, 138 6,66 6,85 —
N, 42 21,64 — 21,56
0, 82 - — —
S T

Dieselbe Verbindung bildet sich auch durch Behandeln
der alkobolischen, mit wenig Ammoniak versetzten Lisung des
Nitrosats mit Schwefelwasserstoff. Unter noch nicht festge-
steliten Bedingungen entsteht dabei ein schwefelhaltiger Korper.

Die Verbindung C,H,,N,O, verhilt sich wie eine schwache
Siure. Sie bildet ein in Wasser fast unlésliches Kupfersalz,
welches durch Vermischen ihrer sehr verdiinnten erhitzten L-
sung mit sciwefelsaurem Kupferoxyd als blassgriiner, amorpher
Niederschlag gefalit ‘wird; mittelst desselben kann man geringe
Mengen jener Verbindung nachweisen. Ihr Silbersalz, ein
weisser Niederschlag, welchen man . durch Vermischen ihrer
slkoholischen Liésung mit schwach ammoniakalischer Silber-
solution und vorsichtiges Neutralisiren erhilt, hat die Zusammes-
setzung: C H,,AgN,O,; 1 At. Wasserstoff ist also durch Silber
vertreten :

0,2785 Grm. der bei 105° getrockneten Silberverbindung hinterliessen
0,0091 Grm. Ag = 85,60%,.

0,1594 Grm. lieferten, geglitht, 0,057 Grm. Ag = 85,15Y,.

0,2204 Grm. gaben 26,6 Cem. N (bei 18° und 762 Mm. Druck)
= 0,030803 Grm. N = 14,0°,. '

Berechuet fiir C,H,,Agh 0,: Ag = 35,16,

N =1391
Die Beziehung dieses Korpers zu dem Oxy-methyidiithyl-
miazin erhellt daraus, dass derselbe sich in letzteres durch Re-

duction mit iiberschiissiger rauchender Jodwasserstoffsiiare um-
wandeln lisst, gemidss folgerder Gleichung:

C,H, (NOH)N,/OH) + 8 HJ = J, + HNJ + C,H,,N,OH. HJ.
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Nach mehrstindigem Erhitzen beider im Robr auf 170°
wurde die mit Wasser vermischte Loésung durch Destillation
mit Dampf moglichst vom reichlich abgeschiedenen Jod befreit,
dann concentrirt; sie entbiilt viel Jodammoniun: und giebt mit
Natronlauge neutralisirt einen krystallinischen Niederschlag,
welcher aus schwachem Weingeist in weichen Nadeln von 1565°
Schmelzpunkt erhalten wird. Dies Produkt ist Oxy-methyl-
diithylmiazin: GH;,N,O0H.

0,1594 Grm. lieferten 23,6 Cem. N (bei 17° u, 756 Mm. Druck)
= 0,02714 Grm. N = 17,09;,; berechn. 16,86%,. Zum Ueberfluss wurde

das Silbersalz der Substanz dargestellt; 0,1485 Grm. desselben hinterliessen
0,0581 Grm. Ag = 89,1%,; berechn. fir C,H,,AgN,0:89,5 9,

Die oben beschriebene Isonitrosoverbindung Msst sich durch
Euiwirkung von salpetriger Siure (N,0, 4 NO,) in das obige
Nitrosat umwandeln; man erhitzt die mit dem Gas gesittigte Eis-
essigtosung jener Yingere Zeit, gwsst in Wasger und krystallisirt
die abgeschiedene Masse aus Weingeist um; die so gewonnenen
Bliittchen haben alle Eigenschaften des Nitrosats: C,H,,N,O;
(136" Schmelzpunkt). -

Dass die Verbindung: C,H,,(NOBJN,OH (s. oben) als
Oximidoderivat des Oxy-methyldidthylmiazins aufzufassen ist
dafiiv sprechen folgende Thatsachen: Einmal ist ihre Ent-
stehung aus letzterem mittelst salpetriger Saure leicht erklir-
lich, sowie die umgekehrte Umwandlung mit Hiilfe von Jod-
wasserstoff, wobei der Complex (NOH) durch 2 At. H ersetzt
wird. Sodann lRsst sich, wie gleich zu erdrtern ist, dieses
Radical Oximid durch den Complex N,HC,H, ersetzen, so
dass ein Phenylhydrazon des Oxy-methyldmthylmmzms er-
zeugt wird.

Diese Verbindung: C,H, (N,HC,H,)"N,OH wird zweck-
missig durch Binwirkung von salzsaurem Phenylhydrazin auf die
it etwas Salzsdure vermischte alkoholische Losung des obigen
Nitrosats dargestellt. Schon auf dem Wasserbade heginnt die
Reaction, wird jedoch erheblich beschleunigt durch Erhitzen
im Robr auf 150°; beim Oefinen des letstern entweicht Kohlen-
sdure, Chloriithyl nebst Aethylnitrit. Die abgeschiedene Kry-
stallmasse 19st man in viel heissem Alkohol, aus welchem sich
beim Erkalten das schwer lisliche Phenylhydrazon in gelben
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diinnen Prismen ausscheidet; es zeichnet sich durch Bestindig-
keit aus, schmilzt oberhalb 275°, wird aussergewdhnlich schwer
verbrannt, was bei Ausfilhrang der Analysen unliebsam auffiel. .
0,2241 Grm. gaben 0,55 Gym. CO, und 60,1886 Grm. H,O = 68,9‘"
C und 6,86%, H
0,1118 Grm. lieferten 20,5 Cem. N bei 19° und 749 Mwm. Drack
= 0,025208 Grm. = 20,859, N.

Berechnet fiir CH,,(N,HC,H,)N,0OH: Gefunden:
C : 66,66 66,9
H - 8,66 688
N - 20,74 20,85

Wie schon erwahnt, éntsteht derselbe Korper durch Er-

hitzen der Isonitresoverbindung: C,H,,N,O, mit salzsaurem
. Phenylhydrazin unter den oben angegebenen Bedingungen.

0,1187 Grm. des anf diese Weise gewonnenen Phenylhydrazons
gaben 19,5 Cem. N bei 6° und 758 Mm. Druck = 0,02869 Grm. = 20,839,
berechnet 20,74°%, N.

Wahrscheinlich wird bei der erstbeschriebenen Reaction das
Nitrosat zuerst durch das iiberschiissige Phenylhydrazm zu
der Isonitrosoverbindung reducirt, diese sodann in das Phenyl-
hydrazon umgewandelt. — Auch das dem Phenylhydrazin ahnlich
wirkende Hydroxylamin fihrt eine analoge Reduction des Ni-
trosats herbei; erhitzt man ndmlich die alkoholische Ldsung
des letzteren mit salzsaurem Hydroxylamin im Rohr auf 1309,
so ist alles Nitrosat in die Verbindung: C,H,,(NOH)"N,(OH)
umgewandelt, welche in den charakteristischen Nadelbiischeln
(Schmelzpunkt 205° erhalten wurde.

Das Verhalten des Nitrosats: C,H,,N,O, zu conoen-
trirter Salzsiure wurde endlich untersucht, in der Hoffnung,
auf diesem Wege einigen Aufschluss iber seine Constitution
zu gewinnen. Durch Erhitzen beider im Rohr auf 160° wird
das Nitrosat vollig zersetzt; in reichlicher Menge éntstehen
Kobhlensure und Ammoniak. Der dunkel gefarbte Rohrinhalt
wurde eingedampft, in Wasser gelost und mit Ammoniak neu-
tralisirt. Die entstandene Fallung laste sich z. Thl. in.wiissrigem
Ammoniak; durch Eindunsten dieser mit Thierkohle moglichst
entfirbten ammomakahachen Flussigkeit schieden sich Krystalle
ab, welche in hitbschen Prismen erhalten wurden; sie schmolzen
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bei etwa 244° unter Zeisetzung. Eine Analyse derselben, sowie
des daraus leicht zu gewinnenden Silbersalzes stimmt am besten
auf die Zusammensetzung: C,H,,N,0,. (Gefunden C = 54,7°/,:
H = 6,7%,; berechnet 55,1°, und 6,15/, Die Silberver- -
bmdung: C,H,,Ag,N,O, enthilt 52,68°/,; gefunden 52,65°/,).
Diese Zusammensetzung hat nun eine Carbonsiure,
welche an Stelle des Methyls im Oxy-methyldisthylmiazin
Carboxyl enthilt: ,
. N—C.C,H,
C,H,.c{  >C.COOH.
N
OH
Diese Verbindung durch vorsichtige Oxydation des Oxy-
methyldidthylmiazins zu gewinnen, ist mir bis jetzt auf keine
Weise gelungen. Falls das fragliche Produkt der Zersetzung
von Nitrosat durch Salzséiure diese Carbonsiure ist, so kann
man fir das letztere mit grosser Wahrscheinlichkeit folgende
Zusammensetzung ) annehmen:
N=Q Ol YH)
1 TNV ",
62H,.C<N- ¢ 0
OH

Durch Erhitzen dieses Nitrosats mit Salzsiure geht der

C(N OH)”

Complex ONO, in Carboxyl iber:

"C(cl;‘r?cg) + 2H,0 = — COOH + H,NOH + HONO,

Die dabei entstehende Salpetersiure zersetzt bei der hohen
Temperatur sowohl das Hydroxylamin als einen Theil der
organischen - Verbindung (Bildung von Ammoniak und Kohlen-
siure). *

Die oben mitgetheilten, schon vor mehreren Jahreu ab-
geschlossenen Versuche iiber das Nitrosat und geine Zersetzungs-
produkte verdienen jedenfalls wieder aufgenommen zu werden,

") Die Aehnlichkeit derselben mit der von 0. Wallach’s Amylen-
nitrosat (Ann. Chem. 248, 161f): C,H,(NOH)ONO,) ist augenscheinlich;
jedoch sind in letzterem die Atomcomplexe (NOH) und {ONO,) mit zwei
verschiedenen Atomen Kohlenstoff verbunden.
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nachdem die Constitution der Verbindung, von welcher sich die
obigen Kdrper ableiten, aufgeklirt worden ist.

In gleicher Weise beldtirfen die verschiedenen Bildungs-
weisen des Kyani#ithins mancher Aufkldrung, wenn sie auch
nach Erkenntniss von dessen Constitution in wesentlich hel-
lerem Lichte erscheinen, als zuvor. Nicht zu bezweifeln ist,
dass bei denselhen das Natriumcyanithyl eine fundamentale
Rolle spielt. — Ich hoffe, durch fortgesetzte Versuche auch
diese theoretisch wichtige Frage bestimmter, als bisher, beant-
worten zu konnen.

Die Entstehungsweise der dimolecularen Cyanide, also
der Imidnitrile, kann nach den dariiber ausgefiihrten Unter-
suchungen (s. Abhandlung I--1V) als gentigend aufgeklirt
gelten.

Leipzig, Mirz 1889.

Untersuchungen aus dem Laboratorium der
Universitit Freiburg i. B.

XVII1. Beitrlige sur Kenntniss des festen Acetonchloroforms
und seiner Abkémmlinge;

von

C. Willgerodt und F. Diirr.

Die Arbeiten, die wir in Gemeinschaft itber das Aceton-
chloroform ausgefihrt haben, sind von uus bis jetzt nur zum
Theil publicirt!) worden; aus diesem Grunde beeilen wir uns,
uunmehr die erzialten Resultate im Zusammenhange zur Kennt-
niss zu bringen.

1. Binwirkung von Phosphorhslogenverbindungen auf Aceton-

ohloroform. .

1. Phosphorpentachlorid liefert, wie wir bereits an
dem angegebenen Orte berichtet haben, den ﬂﬂsslgen bei
156° siedenden Acetonchloroformathez,

G(CH),(COL). 0. C(CH,),(CCLy),
o ‘-‘) -l;t;;."l!m’i. S. 589 u. 2446.
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sowie das feste bei 167° schimelzende und gleichzeitig siedende
tertiare Chlorisobuttersauretrichlorid, eine Verbindung, die in
Chlorisobuttersiure vom Schmelzpunkt 79" iibergeht, wenn sie
mit Wasser in geschlossener Rohre auf 1809 erbitzt wird, —
Mit Acetonchloroform liefert das Tetrachlorid unter Druck und
eiper Hitze von 200° eine Flissigkeit, deren physikalische
Eigenschaften mit denen des Acetonchloroformithers voll-
kommen harmoniren. — Weitere Studien iiber das tertifire
Chloriscbuttersauretrichlorid habe ich mit Herrn Schiff an-
gestellt; derselbe ist auch mit der Charakterisirung derjenigen
Siure beschiftigt, die aus dem Acetonchloroform hervorgeht,
wenn man dasselbe it conc. Schwefelsdure behandelt.

2. Phosphorpentabromid wirkt schon bei gewohnlicher
‘Pemperatur unter Bromwasserstoffentwicklung auf das Aceton-
- cbloroform ein. Lisst man berechunete Mengen der beiden
Substanzen nach molekularem Verhiltniss auf einander reagiren,
indem 1man sie innig mischt, so entsteht unter Warmeentwick-
lung vach Verlauf mebrerer Tage fast ausschliesslich tertiires
Bromisobuttersiuretrichlorid, ein Korper, der sich sehr leicht
durch Umkrystallisiren aus Aether und darauf folgende Subli-
mation reinigen lisst. — Das tertiire Bromisobuttersiuretrichlo-
rid ist eine feste, farblose Verbindung, deren Schmelzpunkt
nicht mit Sicherheit festgestellt werden konnte, da dieselbe
vor dem Schmelzen, schon bei einer Teraperatur von 1609, in
den kalteren Theil der Schmelzpunktrohre sublimirt. Der Siede-
punkt der Substanz liegt zwischen 185°—190°; hinsichtlich
der Lioslichkeit verhalt sie sich ganz analog wie das entsprechende
Chlorid. — Eine Halogenbestimmung des Bromides lieferte das
folgende befriedigende Resultat:
0,105 Grm. Substanz lieferten 0,284 Grm. Ag,CLBr, entiprechend
0081 Grm. Chlor-Brom.

Berechnet: Gefunden:
Br + Cl = 71,549, ‘ 11,61 %,

3. Phosphortrijodid mit Acetonchloroform vereinigt,
lieferte weder bei gewohulicher Temperatur noch beim Er-
warmen tertidres Jodisobuttersiuretrichlorid. Das Phosphor-
trijodid zersetzte sich, ohne wesentlich auf die organische Ver-
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bindung einzuwirken. Ein Versuch, das tertisare Jodid durch
Anwendung von amorphem Phosphor und Jod in Gegenwart
des Acetonchloroforms zu erzielen, misslang: der gechlorte
Alkohol wurde unter diesen Verhiltnissen zu Trimethylmethan
reducirt.

IXI. Darstellung von Shureestern des Acetonchlorofoms.

1. Acetyloxyisobuttersduretrichlorid,
H,CCO.0.CiCH,),(CCL),
ist eine farblose, wasserhelie, bewegliche Fliissigkeit, von an-
genehm erfrischendem Geruche. Dieser Ester ist so bestindig,
dass er mit Wasser und verdiinnter Sodalisung geschiittelt
werden darf, wodurch seine Reinigung bedeutend erleich-
tert wird. .

Der Essigsiureacetonchloroformester lisst sich durch An-
wendung der folgenden Methoden erzeugen: '

1. Man versetze Acetonchloroform mit einer berechneten
Menge von Acetylchlorid, so dass ein Molekiil des ersteren
auf ein Molekiil des letzteren einzuwirken vermag, und erwirme
das Gemisch der Korper am Riickflusskiihler auf einem Dampt-
bade. Die gegenseitige Einwirkung der Substanzen offenbart
sich durch eine starke Salzssiureentwicklung. Bei der fractio-
nirten Destillation des Reactiongemisches wurde eine Fraction
vom Siedepunkte 185°—193° fir sich aufgefangen und wieder-
holt fractionirt. Auf diesem Wege wurden von 30 Grm.
Acetonchloroform 20 Grm."des reinen Esters gewonnen, dessen
Siedepunkt bei 191° (uncorr.) liegt. — Es ist sehr wahrschein-
lich, dass die Esterausbeate, durch Anwendung eines Ueber-
schusses von Acefylchlorid bei der Darstellung, vergrossert
- werden kann.

2. Man koche Acetonchloroform mit Essigsaureanhydrid.
— Eisessig dagegen fiilrt selbst nach tagelangem Kochen
nicht zu dem gewiinschten Resultate.

Die Existenz gedachten Essigesters beweisen die folgen-
den Zahlen:

Berechnet: Gefunden:
C 328 9, 32,64 0,
H 41 ' 48
Gt 4852 48,40 ,,

0 1458 , 14,88 ,,
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2. Benzoyloxyisobuttersuretrichlorid,
C.H;.CO.0.C(CH,),(CCL)

Der Benzoésiureacetonchloroformester entsteht, sobald man
Benzoylchlorid auf Acetonchloroform in molekularem Verhiilt-
niss zur Einwirkung bringt. Beim Erhitzen der vermischten
Substanzen tritt starke Salzsiuresntwicklung auf. — Die durch
Fractioniren erhaltene Flissigkeit vom Siedepunkte 270°—
290° wurde in Aether gelost und mit einer wisserigen Soda-
15sung geschiittelt; nach dom Entwiissern der A&therischen
Losung wurde der Aether verjagt, und das zuriickbleibende
gelbe Oel fiir sich destillirt. Die Hauptmenge des Esters
ging dabei vonm 275°—280° iibor, dieselbe schied aber beim
Stehen in der Vorlage bald Krystalle von Benzodsiure aus,
von denen abgesaugt wurde. Das so gewomnene und weiter
wiederholt gereinigte Oel 2zeigt schliesslich den Siedepunkt
282? und ist gelb gefirbt.

Eine Chlorbestinmung, ausgefiihrt mit benzoésiurefreier Subsianz,

ergab 37,6 %, Chlor; fiir die Formel C,,H,,0,Cl, berechnen sich 37,87,
des Elementes. '

I1I. Reduction des Acetonchlcroforms.

1. Reductionsversuche mit Natriumamalgam. —
Lisst man Natriumamalgam auf Acetonchloroform in einer
wisserig dtherischen Liosung einwirken, so tritt schon bei ge-
wohnlicher Temperatur Wasserstoffentwicklupg unter Aus-
scheidung von Chiornatrium auf. . Filtrirt man von Zeit zu
Zeit von dem weissen Kochsalzpulver ab und unterstiitzt may
schliegslich die Reaction durch Erwirmen, so kaunn man dier
selbe als beendigt betrachten, wenn die #therische Liosung beim
Verbrennen auf einem Kupferdrahtnetz nur noch eine mipi.
male Chlorkupferflammenreaction zeigt. Destillirt man hier-
auf den .vom iiberschiissigen Natriumamalgam abgegossenen
Aether ab, so wird schon durch die Aetherdimpfe ein geringeyp
Theil des gebildeten Trimethylcarbinols mit fortgerissen. Bine
von 70°—85° iibergehende Fraction wurde iiber Chlorcalciam
getrocknet und destillirt; dabei ersturrten einige bei 829 wiber-
gehende Tropfen zu einer weissen, krystallinischen Masse, die
bei 20° wieder schmolzen. Diese Eigenschaften, sowie der
Geruch lassen darauf schliessen, dass tertifirer Butylalkohol
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vorlag. — Die geringen Mengen des entstandenen Alkohols
fiithrten zu einer genaueren Erforschung der bei den beschrie-
benen Arbeiten erhaltenen Riickstinde. Diese weisser Massen
wurden in Wasser gelost.und mit Salzsiure iibersinert. Durch
Ausschiitteln mit Aether wurde freigewordene a-Oxyisobutter-
sdure aus der wiisserigen Liosuug ausgezogen; dieselbe zeigte
den Schmelzpunkt 79°. — Durch diesen Versuch ist somit
bewiesen, dass das Acetonchloroform, aufgenommen in itherisch
wasseriger LoOsung, nur zum kleinsten Theile reducirt wird;
der grosseste Theil desselben wird durch das sich bildende
Natriumhydroxyd in oxyisobuttersaures Natrium iibergefiihrt.

2. Reduction mit Zink und Salz<dure. Um eine
Verseifung des Oxyisobuttersiuretrichlorides zu vermeiden,
schritten wir zu einer Reduction desselben in saurer Léosung.
— 20 Grm. Acetonchloroform wurden zu diesem Zwecke in
einem Kolben mit granulirtem Zink und conc. Salzsiure be-
handelt. Durch den Zusatz ciner geringen Aethermenge wurde
ein Theil des Acetonchloroforms in die wisserig salzsaure
Lésung eingefiilnt und dem Reductionsmittel zuginglich ge-
macht. Nach ineLrtigiger Reaction, gefordert durch Erwirmen
der Massen am Riickflusskithler auf einem Wasserbade, sowie
durch zeitige Zufithrung von uneuer Siure und frischem Zink,
wurde der Process unterbrochen; die therische Losung wurde
von der wisserigen des Zinkchlorides getrennt, und die erstere
der fractionirten Destillation unterworfen. Die Fraction, welche
von 82°—85° siedete, war gering; diese zum Erstarren ge-
brachten Massen zeigten den Schmelzpunkt 25'; es konnte
auch hier kein Zweifel aufkommen, dass in der That Trimethyl-
carbinol vorlag. Die geringen Mengen desselben, die in dem
Aecther enthalten waren, deuten indessen darauf hin, dass der
grosseste Theil davon in whsseriger Liosung verblieben ist, und
dass man zur Gewinnung desselben zur Ausfillung des Zinks
mit Schwefelwasserstoff schreiten muss. — Eine bessere Aus-
beute an Trimethylcarbinol wurde dadurch erzielt, dass das
Acetonchloroform mit Zink und Salzsgure im Rohr auf 100°
erhitzt wurde. — Sollte es noch gelingen, die Reduction
des Acetonchloroforms zu tertiirem Butylalkohol zu vervoll-
kommnen, so konnte man eine solche Methode zur Darstellung
des werthvollen Alkohols aus dem Grunde empfehlen, weil
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das Acetouchloroform verhiltnissmissig billig und leicht er-
halten werden kann. ,

3. Reduction mit Zink und Eisessig. Wenn man
Acetonchloroform mehrere Tage lang mit granulirtem Zink
und Eisessig am Rickflusskithler kocht, so tritt ebensowobl
Reduction als auch Veresterung ein. Der Kolbeninhalt wird
dickflissig und erstarrt beim Krkalten zu einer gelatintsen
Masse. Durch fractionirte Destillation lsst sich der ent-
standene Essigsiurepseudobutylester von dem grissten Theile
der Essigsiure befreien; die letzten Spuren derselben wurden
durch Waschen des Ksters mit schwacher Sodalﬁsnng ent-
fernt. Der Siedepunkt, der von uns gewonnenen Fliissigkeit
liegt zwischen 94°—969; dieselbe ist, wie die nachfolgende
Verbrennung zeigt, identisch mit dem schon bekannten Pseudo-
batylacetat, das von 93°—95° siedet.

Bei der Verbrennung lieferten 0,172 Grm. Substanz 0,894 Grm. CO,
und 6,171 Grm. H,0; es wurden somit:

Gefunden: Berechnet auf (CH,),C. 0,C.CH,:
C 63359, 62,07 %,
H 11,04, 10,34 ,,

4. Beduction mit Jodwasserstoffsinre. Unter dem
Einflusse von Jodwasserstoffsiure wird das Acetonchloroform
zu einemn Kohlenwasserstoffe reducirt. Nach der beksnnten
Wirkung der Jodwasserstoffsiure ist das Resultat leicht ver-
stindlich: die Hydroxylgruppe des vorliegenden Alkohols wird
darch Jod ersetzt und weiter wird die Halogenverbindung total
reducirt, indem simmtliche Halogenatome ausgeschieden und
durch Wasserstoff substituirt werden. — Versetzt man bei
einem Reductionsversuche 5 Grm. Acetonchloroform mit Jod-
wasserstoffsiure, Jod und amorphem Phosphor und erhitzt das
Gemisch in einem Rohr auf 1609 so vermag man beim Oeffuen
der Rohre ungefibr 2 Liter eines mit tussender Flamme
brennendeii Gases aufznfangen, das wir fir Isobutan halten.

IV, Versuthe iiber die Bubstitution der Chloratome des
Acetonchloroforms durch Alkyls dor Paraffinreike,

Alle Versnche, die von uus unternommen wurden, um
Paraffinalkyle nach bekannten Methoden fir die Chloratome
in das Acetonchloroform einzufiihren, sind gescheitert.
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1. Belandelt man Acetonchloroform, gelost in wasser-
freiem Aecther, mit Jodmethyl und fein zerschnittenem Natrium,
so tritt alsbaid Reaction ein, es scheidet sich Halogennatrium
ab, die Natriumstiicke bluen sich zunichst und braunen sich
spiter, schliesslich setzen sich Schmieren am Boden des Kolbens
ab, welche das Natrium iiberziehen und die Reaction sistiren. —
Bei der Verarbeitung des festen Kolbeninbaltes wurde Oxy-
isobuttersdure vom Schmelzpunkt 79° isolirt. Ein methylir-
ter Psendobutylalkohol konnte aber weder aus den festen Riick-
stinden noch aus der atherischen Lésung gewonnen werden. —
Avnibernd dasselbe Resultat wird erhalten, wenn man Aceton-
chloroform fiir sich mit Natrium in &#therischer Lésung be-
handelt. -— Bei der grossesten Vorsicht scheint man also nicht
im Stande zu sein, diejenigen Feuchtigkeitsmengen fernhalten
zu kbnnen, welche geniigen, um das Acetonchloroform im Verein
mit dem Natrium umazusetzen.

2. Purch Einwirkung von Zinkithyl in einer Kohlen-
siureatmosphire auf das Acetonchloroform trat ginzliche Ver-
schmierung - der Substanzen ein. Sehr wahrscheinlich tritt
auch hier die Hydroxylgruppe des Alkohols mit in Reaction,
und es scheint dempach tiberhaupt eine Alkylirung des Aceton-
chiloroforms im gedachten Sinne nicht mbglich zu sein,

Freiburg i. B, Mirz 1889.

XIX. Jodiruug puedolartiger Kdrper in ammoniakalischer
Lésung;
von

C. Willgerodt und A. Kornblum.

Um die Brauchbarkeit der Jodirungsmethode, welche der
eine von uns aufgefanden und bereits niher beleuchtet hat?),
zu erproben, haben wir pacli derselben eine Reihe von Phe-
nolen jodirt und die erhaltenen Produkte zum Theil weiter
verarbeitot. =

- 1) Dies, Journ. [2] 87,446
Journal f. rrokt, Chemie (2] Bd. :Q:ﬂ.' 19
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1. Darstellung, Eigenschaften, Constitution und Derivete
des Monojodthymols.

Zur Darstellung von Monojodthymol wurden 5 Grm.
Thymol in 6 Cem. Amunoniak + 2 Ccm Alkohol geldst und
darauf mit 8,6 Grm. Jodpulver versetzt, indem dasselbe in
kleiner: Portionen in die Thymollosuug eingetragen wurde.
Schon nach demr Zmsatz von 5 Grm. Jod erfolgt die Abschei-
dung eines dunkien Celes, die durch Wasserzusatz oder Ver-
dunsten des Alkohols noch vermghrt wird. Dieses dunkle Oel
ist rohes. upreines Monojodthynol; wm dasselbe zu reinigen,
wurde es von der wissrig-alkoholischen Fliwsigkeit getrepnt
und mit Wasserdimpfen tberdestillirt. Bei dieser Operation
wurde die bemerkenswerthe Thatsache constatirt, dass eigh bei
den Jodirung in der Kilte ejn reineres Produkt bildat als bei
der in der Wirme. Destillirt man das in der Kiilte erzeugte
Oel 12it Wasserddmpfen, so erstarvrt das fibergehende Produkt,
sobpld es in den Kihier gelangt. Die durch Erwirmung
resultirende Masse liefert mit Wasserddmpfen zuerst: in grosser
Menge e¢in bernsteingelbes Qel, das bei lingerem Stehen. am
Licht, in Folge von Jodausscheidung, dunkelroth gefarbt wird,
und erst spiter geht derselbe feste Kdrper iiber, der bei der
Jodirung in der Kilte gewonnep wird. Was die Ausbeute
von Monojodthymol anbetrifft, so ist dariiber zu sagen, dass
bei vorsichtiger Arbeit aus 100 Grm. Thymol 60 Grm, reinen
Monojodthymols erbalten werden kénnen; die Durchschnitts-
ausbeute betrug indessen nur 46°/, von der angewandten Menge
des Thymols. Versuche, ausgefihrt, um hohere Jodirungs-
predukte zu gewinnen, sind erfolglos gewesen.

Das reine Monojodthymolist ein.fester, in glinzend weissen
Nadeln krystallisirender Korper vom Schmelzp. 69¢. In kaltem
Wagser ist dasselbe unldslich, wenig 18slich in warmem Wasser,
dagegen leicht 1dslich in allen organischen Losungsmitteln,
sowie auch in Kali- und Natronlauge. Zur Reinigung und
Krystallisation dieser Substanz verwende man Ligrotn und
Eisessig. Die ausgefiihrten Analysen vom reinen Jodthymol
sind die folgenden:
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Gefunden: » Berechnet:
C 433839, 48,48 9/,
H 481, 411,
J 4593, 46,01 ,,

Die Analysen des nicht erstarrenden Oeles lieferten die
folgenden Zahlen:

Gefunden : Berechnet auf Monojodid:
C 44449, 43,48 9,
H 583, 411,
J oanu 46,01 ,,

Aus diesen Daten, sowie auch aus der spiter zu erwih-
‘nenden Umsetzung des Oeles geht bervor, dass es der Haupt-
saclie nach gewohnliches, festes Monojodthymol ist, welches
durch Anhingung geringer Mengen Thymols verfliissigt wird.

Bei der Jodbestimmung des bei den erwihnten Destilla-
tionen mit Wasserdimpfen restirendep Harzes wurden nur
30,88 ¢, Jod gefunden.

Um die Constitution des Mouojodthymols festzustellen,
sind viele Versuche ansgefihit worden; ich lasse zuniichst die-
jenigen hier folgen; die Licht tiber die Stellung des Jodes in
der Verbindung verbreiten, alle #ibrigen sollen nur kurz an-
gedeutet werden.

Mit Braunstein und Schwefelsiure und weiter auch mit
Eisenchlorid in Gegenwart von Wasser vermag man das Jod-
thymol mit Leichtigkeit in Thymochinon iberzufiihren, und
es dirfte damit wohl der Beweis geliefert sein, dass dem Jod-
thymol die folgende Structurformel zukommt:

CH;,
i
c

J.C/ \CH
H C.OH .

G,

1. Wird Monojodthymol mit dem doppelten Gewichte
engl. Schwefelsiure versetzt, so wird das Jod unter Bildung
einer Sulfosiure aus der Verbindung eliminirt, Die Thyinol-
sulfosdure ist leicht und klar in Wasser ldslich und liefert,
mit Braunstein in der schwefelsauren Liésung oxydirt, das

19*
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Thymochinon. Die Ausheuten an letzterem waren, wenn nach
dieser Mcthode gearbeitet wurde, stets quantitativ. — Bei der
Ausfithrung der Oxydation wihlten wir grosse Retorten und lei-
teten von vornherein Wasserdampfe in die wisserig-saure Lo-
sung. So oxydirt, verliuft der Process ruhig und regelmissig;
mit den iibergehenden Wasserdampfen wird ein bernsteingelbes -
Oel mitgefithrt, das schon im Kiihler erstarrt. Die so erhaltenen
festen Mussen repriisentiren das Thymochinon; dasseibe wird
durch ein einmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol so rein ge-
wonnen, dass es alle Eigenschaften der in Frage stehenden
Verbindung zeigt.

2. Auch durch Eisenchlorid wird das Jodthymol in Thy-
mochinon {ibergefithrt. Versetzt man z. B. Monojodthymol mit
der vierfachcn Menge kiuflichen Eisenchlorides und erwérmt
dasselbe am Rickflusskithler auf dem Wasserbade, so beginnt
die Jodausscheidung bereits Lei einer Temperatur von 35°,
Bei styrkerem Erhitzen verflichtigt sich das Jod in den Ruck-
flusskithler und lJasst sich somit auch bier leicht vom Thymo-
chinon trennen, das durch Destillation mit Wasserdimpfen
weiter gereinigt wurde. Die Ausbeuten an Thymochinon waren
jedoch in diesem Falle geringer, als bei der Behandlung des
Jodthymols mit Braunstein und Schwefelsiure.

Zum Beweis dafiir, dass in dem durch Ozxydation von
Jodthymo! erhaltepen Produkte wirklich Thymochinon vor-
liegt, wurde dasselbe nach der von Willgerodt und Mil-
ler?) vieliach augewandten, sehr brauchbaren und’ einfachen
Reductionsmethode reducirt: es wurde mit Hilfe gelben
Schwefelaramouiums in Hydrothymochinon iibergefithrt. Zu
Jiesem Behufe wurden 3 Grm. Thymochinon mit 20 Cem.
Alkohol und 50 Cem. Schwefelammonium versetzt und nach
geringer Erwhrmuong sich selbst iiberlassen. Nach gechs-
stindigem Stehen wurde das Reactionsgemisch mit Aether
ausgeschiittelt. Beim Verdunsten dieses Losungsmittels sohie-
den sich Krystalle aus, deren Schmelzpunkt bei 134° lag;
nach der Sublimation derselben stieg der Schmelzpunkt aunf
1899 die reducirte Verbindung war Hydrothymochinon.

') Miiller’s Inanguraldissertation ., Ueber die Einwirkung von gelbem
Schwetilammonium auf Chinone u. Ketone®. Freiburg i. B. 1887,
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Bei der Oxydation des oben gedachten fliissigen Jodirungs-
produktes des Thymols mit Braunstein und Schwefelsiure wird
ebenfalls Thymochinon erhalten, und es ist somit nicht daran
zu zweifeln, dass jenes bei der Jodu‘ung entstehende, nicht fest
werdende Oel Monojedthymol ist, das durch geringe Mengen
Thymol verunreinigt wird.

Von denjenigen Versachen, die kein brauchbares Resultat
in Bezug auf die Stellung des Jodes im Jodthymol lieferten,
seien die folgenden noch angefiihrt:

1. Behandelt man Jodthymol mit Phosphorsiureanhydrid,
so wird das Jod schon in der Kilte frei gemacht; es war somit
nicht daran zu denken, Jodthymol in Jodkresol zu verwandeln,
um dieses weiter verarbeiten zu konnen.

2. Jodthymol wird weder von kochenden noch von anf .
160°—300° unter Druck erhitzten wiisserigen Laugen um-
gesetzt; auch beim Schmelzen des Jodides mit angefeuch-
tetem Kaliumhydroxyd konnte bei einer Temperatur von 130°
keine Bildung von Hydrothymochinonkalium wahrgenommen
werden. Bei der Steigerung der Temperatur auf 150° fand
bereits Verharzung der Substanz statt,

3. Auch mit feuchtem Silberoxyd war das Jod nicht aus
der Verbindung zu entfernen und durch Hydroxyl zu ersetzen.

Von den Derivaten des Monojodthymols sei 1) das
Mononitrothymo! erwihnt. Wird das Monojodthymol in
kalter rauchender Salpetersiiure aufgelost und die rothe Fliissig-
keit sich selbst iiberlassen, so tritt in Biilde eine heftige Re-
action ein, bei der das Jod ausgeschieden und zum gréssesten
Theile verfliichtigt wird. Die von Jod fast befreite salpeter-
saure Liosung wurde mit Aether ausgezogen, und das erhaltene
Produkt der fractionirten Krystallisation unterworfen. Dabei
wurden grosse, schine Krystalle erzielt, deren Schmelzpunkt
mit dem des Mononitrothymols zusammenfillt; da dieselben
auch Stickstoff enthalten, so diirfte hier wohl das Mononitro-
thymol vorliegen, dessen Constitution der Formel:

C,H,(CH)(C,H;)(NO,)OH)

entspricht,

2. Aethylather des Jodthymols. Dieser Aether lisst
sich sehr leicht darstellen, wenn man die Kaliumverhindung des
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Jodthymols mit Jodathyl kocht; er ist fest, krystallisirt in weissen,
opaken, rhombenfrmigen Tafeln, die in kaltem Wasser uulos-
lich, in heissem Wasser und Alkohol etwas, in Aether, Chloro-
form, Eisessig und Ligroin dagegen leicht loslich sind. Der
Schmelzpunkt liegt bei 52°.

Jodbestimmung: Berechnet 41,77%, J, gefunden 41,63°%,.

3. Der Essigsiureither des Jodthymols wird er-
halten, wenn man die trockene Kaliumverbindung des letzteve:
mit reinem Aether versetzt und daraufl die berechnete Meng.
Acetylchlorid zur Einwirkung bringt. Beim Verdunsten des
Aethers bleibt das Acetat als gelbliches Oel zuriick; nach
langem 8tehen einer Eisessiglésung krystallisirt dasselbe in
dinnen, glinzend weissen Nadeln, die bei 719 schmelzen. Der
.Ester ist ioslich in den gewdhnlichen organischen Liosungs-
mitteln.

Jodbestimmung: Berechnet 89,949, J, gefunden 39,86 %.

4. Der Beuzoylither ist erhaltlich, wenn man Kalium-
jodthymolat in alkoholischer Lisung mit der berechneten Menge
Benzoylchlorid versetzt und aufkocht. Mit Wasser wurde der
Ester als gelbliches Oel gefallt, welches erst nach langein Stehen
erstarrt; wihrend djeser Zeit muss es vor dem Lichte ge-
schiitzt werden, da durch dasselbe Jod aus der Verbindung
abgeschieden wird. Der Benzoyldther krystallisirt aus Eis-
essig in grossen Tafeln, deren Schmelspunkt bei 95° liegt. —
Herr Dr. Stuhlmann batte die Giite, die Messung dieser
Krystglle zu ttbernehmen. Die Resultate seiner Arbeit sind
die fplgenden: '

Krystallsystem: Monogymumetrisch:

a:b:c = 0,4805:1:2,4699.

8 = 1810 57,
Beobachtete Formen: (s. Fig.)
T T .
¢ = (001)0P; o= (111) + P; m = (120)co B 2.

Bis 4 Mm. lange, weisse Krystalie, die Prismen waren meist gerundet.
Gemessen: Berechnet:

m:m = (120) (120) 70° 42’ 70° ¢’

m:c = (120) (001) *57° 8 -

= (120) {111) *110° 81’ —

= (001} (117) *47° 52’ —

= (111) (117) 85° 2 85° 10°

[

m:

o © o
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Die Ausléschung auf m (120) und m (120) ist parallel und senkrecht
zur Prismenkante.

Jodbrstimmung: Berechnet 33,429%, J, gefunden 83,369,.

5. Der Pikrylather des Jodthymols schmilzt bei 155°,
er 16st sich in Aether, Eisessig, Chloroform, Ligroin und sie-
dendem Alkohol; beim Krystallisiven aus Eisessig wird er in
Form biischelformiger Rosetten erhalten, die einen gelblichen
Schimmer besitzen. Dargestellt wird diese Verbinduug durch
Einwirkung von Pikrylchlorid auf Jodthymolkalium in alkoho-
lischer Losung.

Jodbestimmung: Berechnet 26,089, J, gefunden 25,989,

II. Jodirung des Orthokresols. Derivate von Dijodorthokresol.

Jodirt man Orthokresol in einer wisserig-alkoholisch-
ammoniakalischen Lidsung mit dem fir die dMonojodverbindung
berechneten Jod. so wird vorziiglich Dijodorthokresol gebildet.
— Die Jodirung wmuss in der Kilte vorgenommen werden.
Das nach beendigter Reaction sich ausscleidende dunkelgriine
Oél ist rohes, unreines Dijodkresol; dasseibe katn durch De-
stillation mit Wasserdimpfen, Losen und Krystallisiren leicht
gereinigt werden. Auch hier bleibt bei der Destillation, wie
bei allen Jodkresolen etc., ein dunkelbraunes Harz im Kolben
zurlick, dessen Zunahma sich steigert, wenn in der Warme
jodirt wird,

Dijodorthokresol krystallisirt in Nadeln, die bei 69,5°
schmelzen und die sich in allen organischen Lisungsmitteln
losen.

Beim Analysiren des Dijodorthokresols wurden folgende
Zahlen erhalten:

Betechnet: Gefunden:
C 28339, 22,179,
H 167, 179 ,,
J 1055, 70,36 ,,

Von Derivaten dieser Dijodverbindung haben wir nur zwei
dargestellt: ' :

1. Acetylither des Dijodorthokresols; derselbe
schmilzt bei 56° und krystallisirt aus Eisessig ia2 grossen
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Tafeln, die von allen organischen Losungsmitteln aufgenommen
werden. Die Bildung dieser Verbindung vollzieht sich nach
der Gleichung:
C,;H,J,(0K)CH, + CKCOCH,) = C,H,J,(CH,)0,C. CH, + KCl.
Jodbestimmung: Gefunden 63%, J, berechnet 63,189,.

2. Pikrylather des Dijodorthokresols. Pikryl-
chlorid in &therischer Losung setzt sich leicht mit Dijodortho-
kresolkalium um. Beim Verschwinden des Losungsmittels wird
zuniichst ein gelbliches Oel erhalten, welches spiter erstarrt. —
Aus Eisessig krystallisirt der Pikryliither in heligelben Bischeln.
Der Schmelzpunkt liegt bei 204°, In allen organischen Lo-
sungsmitteln ist die Verbindung lgslich. :

Jodbestimmung: Gefunden 44,29, J, berechnet 44,489,

Die Constitution des Dijodorthokresols haben wir noch
nicht festgestellt; wir behalten uns die weitere Bearbeitung
desselben vor.

3. Jodirung des Parakresols. 5 Grm. Parakresol
wurden zum Zweck der Jodirung in 8 Ccm. Ammoniak und
2 Cem. Alkohol gelost und alsdann mit dem fir die Monojod-
verbindung berechneten Jodpulver nach und pach versetzt.
Das eingetragene Jod verschwindet rasch und es tritt in Folge
der Reaction starke Wirmeentwicklung auf.- Nach Zusatz von
8,5 Grm. Jod erfolgt auch hier die Abscheidung eines Qeles,
das nach kurzer Zeit vollstandig erstarrt. Bei der Reinigung
durch Destillation mit Wasserdimpfen geht zuerst ein hell-
gelbes Oel iiber, das sich am Licht durch Jodausscheidung
roth firbt, darauf folgt ein schon im Kihler theilweis er-
starrender Korper. — Gut ist es, das Reactionsgemisch vor
dieser Operation anzusiuern.

Das gereinigte Oel reprisentirte das Monojodparakresol,
die feste Verbindung vom Schmelzpunkt 61,5° dagegen Dijod-
parakresol, wie das durch die folgenden quantitativen Analysen
bewiesen wird.

Monojodparakresql

Berechnet: Gefunden:
C 859 9, 35,74 9,
H 29, 3,05 ,

J 5427, 54,2

”
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Dijodparakresol.

Berechunet: Gefunden:
C 23,33 °, 2292 9/,
H 1667, » 1,85 ,,
J 1055 70,44 ,,

Da beide Verbindungen bereits durch Schall und Dralle!)
bekannt geworden sind, so verweisen wir auf deren Arheiten.

Der Dijodparakresol-athylather ist fest, weiss und
schmilzt bei 77°; derselbe lost sich leicht in den gewdhnlichen
organischen Lisungsmitteln.

4. Jodirung des Metakresols. Trigt man in eine
Losung von 5 Grm. Metakresol in 6 Ccm. conc. wisserigem
Ammoniak und 2 Cem. Alkohol 8 Grm. Jodpulver ein, so
erfolgt die Abscheidung eines dunkelgrinen Oeles, welches
nach kurzer Zeit theilweise erstarrt. Beim Destilliven mit
Wasserdimpfen geht auch hier zuerst ein hellgelbes Oel in
grosser Menge iiber, welches sich bei lingerem Stehen am Licht
durch Jodausscheidung réthet; erst spiiter setat sich im Kihler
ein weisser, fester Korper ab. Vor dieser Destillation ist das
Reactionsgemenge anzusiuern, weil sonst das fliissige Ueber-
gangsprodukt durch Ammoniak geldst wird. Die Ausbenten
an dem festen Produkt sind giinstiger, wenn die Jodirung in
der Kalte vorgenommen wird. — In dem gereinigten Oel liegt
ein Monojodmetakresol vor, wie aus den folgenden Pro-
centzahlen zu ersehen ist.

Berechnet: Gefunden:
C 35,9 ¢, 35,77 %,
H 29, 2,86 ,,
J 5421, 54,09 ,,

Die feste Verbindung liefert bei der Analyse Zahler, die
auf Dijodmetakresol stimmen:

Berechnet: Gefunden:
C 23339, 23,919,
H 167, C1,99
J 10,55 ,, 70,41 ,,.

;

Y Ber. 17, 2531,
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Dijodmetakresol ist 16slich in den gewthnlichen Liésungs-
mitteln; aus Eisessig krystallisirt es in langen Nadeln, die bei
16° schmelzen.

Die Feststellung der Constitution dieser Korpex mochte
sich der eine von uns vorbehalten.

5. Jodirungsversuche mit mehratomigen Pheno-
len: Hydrochinon und Pyrogallol. Versuche, Hydro-
chinon und Pyrogallol in wiissrig alkoholischen Ammoniak-
losungen zu jodiren, sind fehlgeschlagen. Bei der Destillation
der festen, durch Wusser abgeschiedenen Massen mit Wasser-
dampf gehen die angewandten Jodmengen tiber, und die ver-
unreinigten mehratoningen Phenole bleiben zuriick.

Am Schlusse unserer Arbeit angelangt, heben wir hervor,
dass die von uns angewaudte Jodirungsmethode fir cinatomige
Phenole mit Vortheil angewandt wird, de die Ausbeuten an
Jodphenolen besonders dann recht befriedigend sind, wenn die
Jodirungen in der Kalte vorgenommen werden; bei der Reaction
in der Wirme dagegen tritt starke Verharzung ein.

Freiburg i. B., Marz 1889.

XX. Zuor Kenntniss des Diphenyltrichlorithans und
seiner Homologen;

yon

Karl Elbs und Hans Forster.
(Erste Mirtheilung.)

Vor einigen Jabren batte sich der eine von uns grossere
Mengen des schon langst bekannten Diphenyltrichlorithans?)
und j-Dinaphtyltrichiorathans?) dargestellt in der Voraussicht,
von diesen Trichloriden aus leicht zur Diphenyl- und §-Di-

£ Bauver, Beir. 3, 1098,
‘) Urah-weaki, Ber. 11, 29%.



Diphenyltrichlorathans und seiner Homologen. 299

naphtylessigsiure zu gelangen; allein alle unter den verschie-
densten Bedingungen veranstalteten Versuche, die Reaction
(C4H,),CH —CC), + 2H,0 = (C,H,),CH — COOH + 3 H(1
zu verwirklichen, blieben erfolglos. Einige hierbei gemachte
Beobachtungen gaben Veranlassung, spiiter die Untersuchung
in anderer Richtung wieder aufzunehmen; als interessantestes
Ergebniss crscheint dic Thatsache, dass das so leicht zuging-
liche Diphenyltrichloriithan und seine Homologen ein bequemes
Material bilden zur Gewinnung von Kohlenwasserstoffen der
Stilbengruppe.

In alkoholischer Lisung mit Zinkstaub und Ammoniak
(am besten unter Zusatz klciner Mengen eines Kupfersalzes)
reducirt, liefern ndmlich die Trichlorithane als Hauptpmdukt
Stllbene nach folgender Gleichung:

C
Hosom CCl, + 2H, = C,H; — CH—CH — C,H, + SHCL
cH,”

Es ist auffallend, wie leicht bei einer Temperatur, die 80°
nicht uibersteigt, die Derivate des asymmetrischen Diphenyl-
athans in solche des symmetrischen iibergehen. Der bei der
Reduction des Diphenyltrichlordthans neben einem fliissigen
Antheile erhaltene feste Kohlenwasserstoff schmilzt bei 121°
-~ genau wie Stilben — liefert ein Bromadditionsprodukt vom
Schmelzpunkt 237° — wie Stilbenbromid. FEine Elementar-
analyse ergab:

C=19279%,; H=177%. ,
Fur Stilben C,,H,, berechnen sich:
C=9239; H=169,
Das Resultat einer Dampfdichtebestimmung war:

Molekuniargewicht:
Dt =1y= 6,4 Gefunden: Berechuet fir C, H,,:
D=1y =925 185 180

Hiernach ist der Kohlenwasserstoff unzweifelbaft Stilben.
Wendet man das gleiche Reductionsverfahren an auf Di-
tolyltrichlorathan®), so erhilt man das schon frither aus
Ditolyltrichlorathan durch Destillation mit Zinkstaub erhaltene

) O. Fischer, Ber. 7, 119i.
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p-Dimethylstilben vom Schmelzpunkt 177°1); dessen Brom-
additiunsprodukt schmilzt, wie angegeben, bei 207°—208°,
Um Aufschluss zu’erbalten, in welchem Umfange das Ver-
fakren zur.Gewinnung homologer Stilbene brauchbar sei, wurde
zuniichst aus Chloral und m-Xylol, resp. p-Xylol das noch
sicht bekannte m-Dixylyltrichlorithan, bezw. p-Dixylyltrichlor-
athan dargestellt.
m-Dixylyltrichlordathan krystallisirt in weissen Kornern,
~ deren Schmelzpunkt bei 106° liegt.
Durch eine Verbrennung: der Substanz wurden gefunden:

C=6309; H=51°,.
Berechnet fiir CsH,,Cl;:
C=6329%; H=56°,.

m-Dixylyldichlorathylen, erbalten durch Kochen von
m-Dixylyltrichlorithan mit alkoholischem Kali, krystallisirt in
weissen K6rnern und schmilzt bei 101% — p-Dixylyltrichlor-
athan krystallisirt in weissen Nadeln, welche bei 87° schmelzen;
das in weissen Nadeln krystallisirende p-Dixylyldichlor-
athylen hat den Schmelzp. 95°.

Das Reductionsprodukt des m-Dixylyltrichlorithans
erwies sich, wie erwartet, als m-Tetramethylstilben

(CH,(CEL)C,H, — CH = CH — C,H(CH,)(CH,
) . )
vom Schmelzp 106" welches zuerst von Hepp?) durch Destil-
lation von m-Dixylyleblorithan (also bei hoher Temperatur)
dargestellt wurde.

Fir das Diphenyl- und Ditolyltrichlorathan war schon
frither nachgewiesen®), dass aus ihnen bei der Destillation mit
"Zinkstaub Btilbene entstehen; bei der hohen, der Glithhitze
nahe kommenden Temperatur falit diese Reaction nicht auf,
wohl aber, dass in alkoholischer Losung auf dem Wasserbade
diese molekulare Umlagerung asymmetrischer in symmetrische
.Derivate vor sich geht. Vorerst fehlt uns noch der Einblick
in den Verlauf der Reaction; es gelang uns bisher nur der
Nachweis, dass die Trichlorithane zuerst unter der Einwirkung
von Ammoniak und Zinkstaub in Dxchlorathylene ubergehen

l) Goldschmxedt u. Hepp, Ber. 6, 1504.
N Hepp, Ber. 7, 1416,
¥) Golidschmiedt, Ber.6,990; Goldschmidt u Hepp, Ber.6,1504.
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und dann erst der Reduction unterliegen. Stets bilden sich
neben den festen Stilbenen flissige Kohlenwasserstoffe, deren
Reinigung dadurch sebr erschwert wird, dass sie weder dur.i:
wiederholte fractionirte Destillation, noch durch Ausfriere
ganz von ungelostem Stilben sich befreien lassen. Die Unter-
suchung des bei der Reduction von Diphenyltrichlorithan
erhaltenen flissigen Nebenproduktes fihrte zu folgendem: -
gebniss:

Dampfdichtebestimmung :
Molekulargewicht :
Dipur =y = 6,0 Gefundcen: Ber. f. Diphenylithan €, H,,:
Du-y =810 ' 174 182,
Elementaranalyse:
Gefunden:

C=927%; H=119,.
Berechnet fir Diphenylithan, G, H,,:

C=9239%; H=169,.
Berechnet fiir Diphenylithylen, C, H,:
C=933Y%:; H =689,

Hiernach darf man den Kohlenwasserstoff wohl als Diphenyl-
Athan ansprechen und zwar, da er auch bei strenger Winter-
killte nicht erstarrte, als asymmetrisches Diphenylithun, das
normale Reductionsprodukt des Diphenyltrichloriithans, wie es
aus diesem Korper durch monatelange Einwirkung von Na-
triumamalgam schon erhalten worden ist.})

XXI. Zur Keuntniss des y-Bromchinolins;
von

Ad. Qlaus und H. Decker.

Beim Nitriren des y-Bromchinolins entstehen zwei Mono-
nitroderivate: Man trigt am besten unter Abkithlung i ein
Gemisch von 3 Thin. rauchender Salpetersgure und 10 Thin.
8chiwefelsiurehydrat einen Theil y-Bromchinolin langsam ein.

- Es entsteht eine vollkommen klire Losung, aus der man

Y) Goldschmiedt, Ber. 8, 1501.
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durch Fillen mit Wasser das Nitroprodukt in guter Ausbeute
als emen gelben Niederschlag erhdit, der zunichst in der Regel
den Schmelzp. 110°~ 111° zeigt; durch systematisches Um-
krystallisiren aus Alkohol lisst sich der Schmelzpunkt bis auf
132°—13391) erhohen, allein ein vollkommen reines Pro-
dukt ldsst sich auf diese Weise nicht erhalten; die beiden
Isomeren so, dass man von beiden die volle Ausbeute rein
crhdlt, zu trennen, ist iiberhaupt schwer auszufiibren.

Am schnellsten erhidlt man von Beiden reine Praparate,
wenn man entweder beim Destilliren des Gemisches mit Wasser-
dampf das zuerst und leicht iibergehende fiir sich auffingt, oder
indem man die saure Losung mit nur etwa dem gleichen bis
doppelten Volum Wasser fillt. Die in beiden Fallen erhaltene
Substanz hat entweder direct oder nach ein- bis zweimaligem
Umbkrystallisiren aus Alkohol den Schmp. 136°—137° und repri-
sentirt im reinen Zustand das eine Nitro-y-Bromechinolin.

Das zweite Nitroprodukt ist mit Wasserddmpfen
merklich schwerer flichtig und fillt aus der sauren Losung
erst auf Zusatz von mehr Wasser heraus; man erhiilt es jedoch
auf keine der beiden beschriebenen Arten leicht frei von der
Isomeren, befreit es aber von dieser sehr bequem und voll-
stindig durch Behandeln mit Jodmethyl. Wibrend die bei
136%—137° schmelzende Base damit das weiter unten be-
schriebene, prachtvoll krystallisirende Jodmethylat bildet,
vereinigt sich die zweite Nitroverbindung nicht mit Jod-
methyl. Ziebt man also das einen rothen Kuchen darstellende
Jodmethyl-Reactionsprodukt mit Aecther oder Benzol aus, so
erhdlt man das von diesen Ldsungsmitteln aufgenommene,
zweite Nitro-y-Bromchinolin durch Umkrystallisiren aus
Alkohol, event. unter Behandeln mit Thierkohle, leicht voll-
kommen rein. Da nach den friberen Angaben von Claus
und Kramer, die wir iibrigens durch besondere Versuche
nochmals bestidtigt haben, von den vier, im Benzolkern
nitrirten Nitrochinolinen nur das o-Nitrochinolin — selbst
beim Erhitzen mit Jodmethyl auf 180° — nicht im Stande
ist, ein Jodmethylat zu bilden, so wird man wohl nicht irre
!) Ein solches Priiparat ist jedenfalls das von I.a Coste (Ber. 15,
1919) erwihnte, welches er mit dem aus p-Bromchinolin erhaltenen
Nitroderivat filr identisch hielt.
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goehen, wena man auch in diesem Nitroprodukt des y-Brom-
thinolins, welches nicht mit Jodalkylen reagirt, der Nitro-
gruppe die Orthostellung zuschreibt. Ohne auf eine weitere
Begriindung disser Annahme hier vor der Hand einzugehen,
uns die cxperimentelle- Beweisfiithrung vielmehr vorbehaltend,
bezeichnen wir die Verbindung als:”

o-Nitro-y-Bromchinolin. Schmilzt bei 124° (uvcorr.);
entsteht. beim: Nitriren in wesentlich untergeordneter Menge,
darum haben wir auch noch ven eingehenderer Untersuchung
abseben miissen. — Die Verbindung zeichnet sich darch grosece
Krystallisationsfihigkeit aus. Aus Aether- Alkohol bildet sie
glinzends, farblose Nadeln oder Siulen von mehreren Centi-
metern Liinge. Messungen liessen sie als rhombische Prismen
erkennen :

atb:c=0,7279:1:0,1432

Wie Jodmethyl, kein. Additionsprodukt bildet, so sind auch
die einfachen Salze dieses Nitrobromchinolins sehr unhe-
stindig.

Das Platindoppelsalz, welches durch Fillen einer salz-
sauren Liosung der Base mit Platinchlorid in Form von kleinen,
blassgelben Krystsllchen erhalten wird, kann nur mit verdiinnter
Salzsiure ausgewaschen werden, da, es mit Wasser ebenso, wie
mit Alkohol dissaciirt. Seine Zusammensetzung entspricht der
Formel: (C,H; . NO,.Br. N.HCh,.PtCl,.

Berechnet: Gefunden:
C 23,25 24,18 %
H 1,84 1,53 ,,
Pt 21,98 21,84 ,,

- Die Untersuchung wird fortgesetzt.
Das zweiée, beim Nitriren des y-Bromchinolins und zwar,

wie schop erw#hnt, in vorwiegender Menge entstehende
Produkt ist — und. dafiir ist weiter unten der directe Nach-

weis geligfert.:.
Das Ana-Nitro-y-Bromchinolin der Structur:
NO’ Bf
Aol
HECl o7 e
REC] pey | Lo

N
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Es bildet in reinem Zustande vollkommen farblose, diinne,
weiche und biegsame. aber glunzlose Nidelchen, die, aus Alko-
hol langsam krystallisirt, sich moosartig aggregiren. Sein
Schimelzp. liegt zwischen 186°—137°  Bei 820°—380° geht es
unter geringer Zersetzung itber. In heissem Alkohol ist es sehr
leicht, in kaltem schwer, in Benzol, Chloroform, Aether leicht
loslich. In siedendem Wasser ist es schwer l8slich, und fallt
in Form von Wolken, die aus iusserst dinnen, langen Nadeln
bestehen, aus. Tn concentrirten Sauren ist es leicht laslich
(auch in Eisessig): Wasser fillt es aus diesen Ldsungen voll-
stindig aus. Es besitzt einen charakteristischen, angenehm-
aromatischen Geruch, der aber erst beim Erwirmen hervor-
tritt. In die Haut eingerieben erregt es Jucken.

Zinnchloriir und Salzsiiure firben es roth. Platinchlorid
liefert einen gulben Niederschlag. Quecksilberchlorid erzeugt
einen weissen Niederschlag vom Schmelzp. 1859

Rauchende Schwefelsaure greift es auch bei 100° nicht
an, sic ist deshalb ein gutes Reinigungsmittel fir Nitrobrom-
chivolin. Alkoholische Natronlauge farbt es erst bei ldngerem
Kochen hellgelb.

Versetzt man eine stark salzsaure Lidsung von Nitrobrom-
chinolin in der Wirme mit Platinchlorid, so krystallisirt beim
Erkalten das Platindoppelsalz in schdnen goldgelben ver-
wachsenen Prismen aus. Es ist in salzsiurebaltigem Wasser
beim iwarmen schwer loslich. Mit reinem Wasser disso-
ciirt es. Auch Alkohol entzieht ihm das Platinchlorid.

Ein Priparat, mit Salzsiure gewaschen und bei 1200 von
letzterer und Feuchtigkeit befreit, wobei es mcht verwitterte,
wurde gegliiht :

0,2321 Grm. gabun 0,0488 Grm. Pt

Qefunden: Be.. f. (C,H, . NO, Br NHCJ),PtCl‘
Pt 21,02 21,239,

Im Capillarrohr erhitzt, briunt es sich bei ca. 280°—300°

und entwickelt allmithlich Nitrobromchinolindimpfe, ohpe zu -
schmelzou.

Das Jodmethylat des a-Nitro-y-Bromchinolins
bildet sich schwerer, als die Jodmethylate der einfachen Brom-
chinoline. In den zum Erhitzen beschickten Schmelzrohren
ist auch nach tageiangem Stchen keine Reaction zu bemerken,
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wahrend Bromchinolin sich zur selben Zeit fast vollig umge-
selzt hat. Erst nach. 3—4stiindigem. Brhitzen auf 130°—140°
ist die Verecinigung quantitativ vor sich gegangen. Die harte
rothe Krystallmasse wird nun gepulvert, und, wenn zur Dar-
stellung das rohe Gemenge der beiden- Nitroprodukte ange-
wendet war, in einem Extractionsapparat mit Benzol: gut vom
~anh#ingenden - o- Nitrobromchinolit gereinigt.

Aus kochendem Wasser umkrystallisirt (wobei ein schwar-
zer; Krysta.llglanz zeigender Korper als unloslich zurtickbleibt),
hildet es grosse, diinne, stark glinzende, dunkelrothe Blattchen.
die direct analysenrein sind.

Gefunden : "+ Ser. f, G,H,.NO,.Br.N.CH,J:

$ 381,18 - 82,12.9),.

‘Ber 100° filrbs. sith das Jodmethylat dunkler, um bsim
Erkalten wieder- heller' zu werdgn; bis 180° bleibt es unver-
tndert, hdher erbitet brlunt es sich und. schmilzt plotzhch bei
2069—210° nntar starkem Anifbiahen und unter Zersetzung.
Ks-‘Sublimirt dahei Nitrobromchinolin vom Schmelzp. 136°.
In heissomi ‘Wasser ist-és ziemlich 18slick mit gelber bis orange-
rother-Parbe, aus. dicser Losung krystallisirt es . beim Erkalten
erst nach einiger-Zeat dunkelroth aus. In kaltem Wasser ist
es schwer loslich; in -Alkoliol schwerer loslich als in Wasser,
aber mit dunklerer Farbe, ‘In Aether, Benzol etc. unldslich.

Unter nicht nikher fassbaren Umstinden. erhilt man das
Jodmathylat it dbufjich-unterscheidbaren Nidelchen,. welche
als eine getremsite Krystallisation neben den Blittchen auf-
treten. Wir erhiglien diese Nidelchen, die- etwas- dunkler ge-
farbt sind, mehrere Male aus. heissem 'Alkohal meben den

. Blattchen, Atyc_h aus wassriger Lidsung konnten sie beim Hinein-
bringen emnés Krystalles erhinlten werden.: Sie besitzén denselben
Schmelzpunkt; ynd eine Jodbestimmung ergab gleiche Zu-
sammensetzung. Auch enghalten se  ‘weder Krystallwasser
noch:- Alkohol. Leider war - eine krystallographische Unter-
suchung wegen der zu geringen Grosse der Krystalle nicht
ausfabrbar: . Beim Umkrystallisiren aus Wasser- gehen die
Nadejp wieder in- die Blattchen tiber.

Beim Digeriren ‘mit Chlorsilber geht das Jodmethylat in das

a-Nitro-y-Bromchinol.inchlormethylat

-tiber. Dasselbe ist in Wasser sehr leicht, in Alkohol schwerer
Journs! f. prakt. Chemie (2} B4, 30. 20
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lIéslich und krystallisirt in farblosen Nadeln, die sich bei 204°
zu einer schwarzen Masse zersetzen. -Mit' Platinchlorid giebt
das Chlormethylat einen hellgelben, aus kleinen Nidelchen
bestehenden Niederschlag des

Platindoppelsalzes: (CyH,.NO,.Br.N.HCI),.PtCl,.
Dieses lisst sich aus heissem Wasser umkrystallisiren und
bildet kleine, orangefarbige Wiirfel, die wasserfrei sind.

Berechnet: Gefunden:
Pt 20.5 20,87 %,.

Daneben entstehen, namentlich beim langsamen Krystal-
lisiren, oft centimeterlange Nadeln, die eine Krystallwasser-
Verbindung zu sein scheinen und beim Umkrystallisiren sich
wieder in Wiirfel iberfibren lassen. Beim Erhitzen heginot
sich das Chlorplatinat hei etwa 280° zu zersetzen: Unter
Schwiirzung entwickelt es stechend riechende Dampfe neben
einem Sublimat von a-N:‘ro-y-Bromchinolin.

Das Jodathylat des a-Nitro-y-Bromchinolins
bildet sich weit schwieriger als das Jodmethylat. Nach finf-
stindigem Erhitzen eines Gemisches von Jodathyl mit der
Base auf 130° war erst ein Theil des Additionsproduktes ge-
bildet. Dasselbe krystallisirt aus der wassrigen Losung in sehr
charakteristischen derben, dunkelrothen Krystalimassen und
daneben in einzelnen, helleren Prismen, die sich bei der kry-
stallographischen Messung als dem rhombischen System ange-
horig ergaben: (a: b: ¢ =0,2864:1:0,1717), Die derben Massen
schmelzen unter lebhafter Gasentwicklung bei 2187; die ein-
zelnen Prismen bei 195°% Aus beiden lasst sich durch Subli-
mation a-Nitro-y-Bromcehinolin wiedergewinnen.

Alle bis jetzt dargestcllten Halogenalkyladditionsprodukte
des a-Nitro-y-Bromchinolins besitzen einen intensiv bitteren
Geschmack. Mit Benzylchlorid konnte ein additionelles Pro-
dukt nicht erzielt werden.

Bekanntlich ist es noch nicht gelungen, die Basen, welche
durch Einwirkung von Allaiien anf die Halogenalkylate
des Chinolins und seiner Derivate entstehen, in reinem Zu-
stand zu isoliren, vnd daher kommt es, dass iiver die Natur,
Ja sogar iiber die empirische Zusammensetzung derselben die
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Ansichten verschieden sind. In der Hoffnung, bei irgend einem,
vielleicht einem complicirter zusummengesetzten Derivat des
Chinolins bei der Zersetzung seiner Halogenalkylate durch
Alkalien einmal zu, der directen Untersuchung zuginglicheren,
in ibrer primiren Entstehungsform fassbaren Produkten zu
gelangen, haben wir auch die oben beschriebenen Jodalkylate
des a- Nitro - y - Bromchinoling in der gedachten Richtung in
Untersuchung gezogen.

‘Wir theilen die dabei gemachten Beobachtungen.im Fol-
genden rein objectiv mit ohne Ankniipfung von theoretischen
Schlussfolgerungen, 'auf die wir nach Beendigung einer Reibe
Ahnlicher, noch in der Entwicklung begriffener Untersuchungen
zuriickzukommen uns vorbehalten.

Alkalien fallen aus der wissrigen Liosung des Nitrobrom-
chinolinjodmethylates einen voluminodsen, flockigen, gelben -
Niederschlag, der sich direct nach seiner Erzeugung in
Sduren unter Zuriicklassung einer grdsseren oder geringeren
Menge eines rothen Harzes (s. unten) leicht wieder list. Hat
man den gelben Niederschlag in Aether, Chloroform oder dergl.
aufgenomnmen und diese Liosung mit Salzsiure ausgeschfittelt,
so liefert die so erhaltene salzsaure Losung das oben beschrie-
bene Chlormethylat des a-Nitro-y-Bromchinolins, aus
dem durch Alkalien wieder derselbe gelbe Niederschlag ent-
steht, und aus dem durch Platinchlorid das oben beschriebene
Chlorplatinat erhalten wird. Versuche, die direct bei der
Reaction erhaltene ' gelbe Base durch Umkrystallisiren aus
Aether, Chloroform oder Benzol zu reinigen und so etwa von
dem rothen Harz zu befreien, schlugen total fehl, insofern da-
durch im Gegentheil nur immer mehr Harz gebildet wird, und
bei wiederholter derartiger Behandlung schliesslich ‘die Base
vollstindig in dieses Harz tbergefihrt werden kann. Nur
durch Umkrystallisiren aus Alkohol, resp. aus Alkohelen, werden
insoweit ginstigerere Resultate erhalten, als man zu schén und
rein krystallisirenden Produkten gelangt — wenn dieselben auch.
nicht mehr, wie gleich gezeigt werden wird, die reine Base
selbst, sondern Alkoholverbindungen derselben sind.

Inzwischen hatten wir bei der so oft wiederholten Zer-

setzung der Jodalkylate durch Alkalien beobachtet, dass dabei
20*
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die Harzbildung um so mehr zuriicktritt, je mehr man Er-
whrmung, Concentration der Losungen und Ueberschuss von
Alkali vermeidet; und, nachdem wir ferner constatirt hatten,
dass die Halogenalkylate des Nitrobromchinolins auch
darch Ammoniak zersetzt werden, ist. es uns gelungen, die
Base ganz rein, obne gleichzeitige Bildung von Harz zu fallen,
indem wir eine verdiinnte Losung des Jodmethylats unter Ein-
haltung einer Temperatur von 0° mit der genau ent-
sprechenden Menge Ammoniak zersetaten. Der dabei so-
fort entstehende hellgelbe Niederschlag setat sich nach kurzer
Zeit zu deutlichen, reingelben Krystallnidelchen zusammen und
188t sich, wenn vorsichtig bereitet, auf Zusatz von Sauren voll-
kommen klar, ohne Harz ungeldst gurickzulassen, auf, Nach dem
Filtriren bildet die Base ein rein gelbes, lockeres Palver,
das vollkommen rein und einheitlich aussicht, sich aber nun
kaum mehr klar und ohne Rickstand in verdéinnten Sauren
aufldst. Beim Erhitzen im Schmelzpunktsbestimmungsréhrchen
bieibt die Base bis 115° etwa unverindert und beginnt dann
sich za briunen und zusammenzusintern, um bei nur wenig
geeteigerter Temperatar sich plotzlich unter lebhaftem Auf-
blahen zu einer kohligen Masse zn zersetzen. Als Zersetzungs-
produkte treten zunachst Wasser und ein farbloses, von
Kalilauge nicht absorbirbares Gas (Aethylen?) anf; bei ge-
steigerter Temperatur sublimirt etwas a-Nitro-y-Brom-
chinolin. Beim Trocknen der Base im Trockenschrank tritt
diese Briunung nsch einiger Zeit jedoch auch schon unter
100° ein, ohne dass dubei eine erwihnenswerthe Gewichtayer-
inderung erfolgt: Die Verbindung ist nun aber nicht mehr
ganz l8slich in Salzsliure und verliert diese Eigenschaft beim
fortgesetzten Erwirmen an der Luft schliesslich vollstindig,
wie es scheint, zaletzt unter geringer Zunahme des Gewichtes
Obhne besondere Vorsichtsmasaregeln (Trocknen im luftleeren
Raum, oder in einer sauerstoffireion Atmosphiire bei niederer
Temperatar) ist also eine zuverlissige Entwhsserung der
Base ohne gleichzeitige Veranderung — Oxydation —
nicht moglich: Und in diesem Sinne werden dann wohl die

Resultate der folgenden zahlreichen Analysen ibre Erklirung
finden.
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Gefunden : .
i I - uL  iv.. V. VL Vi ViL

'C = 4320 4320 48,21 12,68 43,189, — - .
H= - 3,19 368 802 38, — - g
Br= — - - — — 28,02 27,2 21,38 %,.
. Berechnet fiir:
»H, .NO,.N.CH, : GH, . Br.NO, .N. CH, +H,o
C =449¢, 42,16 %,
H = 28, 3,16 ”
B ='29,9 n ' 28,04 ,,
"C,H, Br NO, .N.CH, + 7, H,0:
C == 43 46 o;lo :
H = 2%,
Br. = 28,90 ,,

Die Analysen I, 11, I und. VIII sind mit einem; IV, V und VII
mit einem zweiten und VI mit einem dritten Priparat ausgefiibrt.

Wie oben erwibnt, bildet das a- Nitro-y-Brom-Methyi-
chinolin mit den Alkoholen schén krystallisirende Verbin-
dungen, die durch Auflésen der Base in den kochenden Al-
koholen ohne jede Verharzung erhalten werden.

Die Verbindung mit Aethylalkohol krystallisirt in
Kleinen, dicken Tafeln, welche bei 111° unter Zersetzung
schmelzen. - Sie gehdren dem monosymmetnschen System?) an;
a:b:c=10964:1:1,1412. Die Krystalle entsprechen det
Zusammensetzung: C,H,.Br.NO,.N.CH, + C,H,0.

Berechnet: Gefunden:
C =160 " 48,19,
H= 41 48 ,,
Br = 25,5 253 ,,.

In Sguren losen sich die Krystalle unter Freiwerden von
Alkohol, der zundichst qualitativ nachgewiesen wurde: Aus
diesen Ldsungen erhilt man die Salze der gelben Base wieder,
die mit den entsprechenden Additionsprodukten des Nitrobrom-
chinolins mit den Halogenalkylen identisch sind.

Die Zersetzung, welche die Alkoholverbindung in der
Wirme erleidet, haben- wir quantitativ verfolgt, indem die
gewogone Snbstanz in einem Strom trockner Konlensdure

1) Nach Messungen des Hm. Dr. C. Stuhlmann, die niichstens in
Groth's Zeitachrift fir Krystallographie ausfiibrlich mitgetheilt werden.
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erhitzt, und die entweichenden gasformigen Produkte durch ein
gewogenes Perlenrohr mit Schwefelsiure geleitet wurden: Bei
100°—110° tritt kaum nachweisbare Abgabe von Alkohol ein;
nach 1stlindigem Erhitzen anf 120°—130° betrug der Gewichts-
verlust 17,56¢%,. Der Abgabe des Molekiils Alkohol aus der
oben gegebenen Formel entspricht eine Gewichtsdifferenz von
14,7%,; fur die weiter abgegebene Methylengruppe berechnen
sich weitere 4,4%/;; also in Summa 19,1%,. Von den 17,59,
Gewichtsverlust wurden von der Schwefelsiure nur 139/, ab-
sorbirt, wihrend die ﬁbrigen 4,5%, gasformig entwichen.

Die Verbindung des Nltrobl om-Methylchinolins mit
Isopropylalkohol:
C,H,.NO,.Br.N.CH, + C,H,0,
bildet gleichfalls dicke, tafelformige Krystalle, die aber dem
asymmetrischen System angehdren; a:b:c=0,4360:1:1,1260.
Sie schmelzen bei 95° (uncorr.). Ihre Analysen ergaben fol-
gende Zahlen: .

Berechnet: Gefunden:
C =4119, 48,0 9,
H = 48, 78
Br =243 , 23,77 ,,.

Die Verbindung mit Normalpropylalkohol krystailisirt
in langlichen, monosymmetrischen Prismen vom Schmelzp. 80°
bis 819 (uncorr.).

‘ Mit Methylalkohol erhielten wir kurze, monokline
Prismen vom Schmelzp. 75°—80°.

Das eingehendere Studium dieser Alkoholverbindungen
der Chinolinalkylderivate behalten wir uns ebenso, wie die
theoretische Erorterung dieser interessanten Klasse von
Verbmdnngen hiermit ausdriicklich veor.

 Zum Stellungsnachweis fir die Nitrogruppe des a-Ni-
fro-y-Bromchinolins haben wir dasselbe zunichst zur ent-
sprechenden Amidoverbindung reducirt, diese dann iber  die
Diazoverbindung in das entsprechende Dibromchinolin iber-
gefibrt und dieses mit dem durch Bromiren des Anabrom-
chinolins erhaltenen Dibromchinelin identificirt, fiir welches
damit zugleich der Nachweis fiir die y-Stellung des zweiten
eingefibrten Bromatomes geliefert ist.
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Zur Darstellung des
Ana-Amido-y-Bromchinolins

eignet sich nach unseren mannigfachen Erfahrungen am besten
die folgende Form der Reduction: Man setzt einer salzsauren
Losung des Nitrobromchinolins unter Abkilhlung etwas mehr
als die berechnete Menge Zinnchloriir zu, fiigt soviel Alkohol
hinzu, als zur Lisung des ausgeschiedenen Zinndoppelsalzes in der
Wirme nothig ist, und erwirmt die klare, nun dunkelrothe
Ldsung ein paar Stunden auf dem Wasserbad, zuletat so, dass
der Alkohol dabei entfernt wird. Nach dem Erkalten giesst
man die Reactionsmasse in einen zur Losung der Zinnoxyde
geniigenden Ueberschuss von concentrirter Natronlauge und
gewinnt den abgeschiedenen gelben Niederschlag durch Filtriren
oder durch Ausithern.

Bei Einhaltung dieser Vorschrift erhilt man das neue
Amidobromchinolin in geniigender Reinheit, so dass es nach
einmaligem Umkrystallisiren aus kochendem Wasser glinzénde,
gelbe Nidelchen liefert, die schon den constant bleibenden
Schmelzpunkt von 185° (uncorr.) zeigen. Diese Krystalle ver-
wittern langsam an der Luft, schneller im Exsiccator: Sie ent-
balten nach der Analyse !/; Mol. Krystallwasser. Die verwitterte
Base sublimirt erst bei hoher Temperatur, kann aber doch
fast unzersetzt sublimirt werden zu giinzenden Blittchen, die
den unverinderten Schmelzpunkt 135° besitzen.

In Alkohol, Aether, Chloroform, tiberhaupt in allen ge-
wohnlichen Losungsmitteln ist das a-Amido-y-Bromchinolin
Jeicht l6slich. In verdtinnten Siuren I6st es sich mit intensiv
rother Farbe, concentrirte Siuren dagegen geben farblose
Losungen, die aber bei geniigender Verdtinnung mit Wasser
roth werden. Diese Erscheinungen beruben daruuf, dass die
sauern Salze, die farblos sind, nur in concentrirten Siuren
existiren: Die neutralen Salze sind roth. Chromsaure firbt
das Amidochinolin schwarz.

Des Acetylderivat: C,H,BrN.NH.COCH,,
entsteht durch etwa viertelsttindiges Kochen mit Essigsiurean-
hydrid und etwas entwissertem Natriumacetat. Aus 50pro-
cent. Weingeist oder aus heissem Wasser krystallisirt es in
schneeweissen, glinzenden Nadeln, die bei 212° (uncorr.)
schmelzen.
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Berechnet: Gefunden:
Br = 30,16 9, 30,30 9,.

In Siuren Idst sich die Acetverbindung m der Kalte mil
hellgelber Farbe: Beim: Kochen, oder auch schon bem Ein-
dunsten im Exsiccator- werden diese Lbsungen roth, indem
Entacetylirung erfolgt. Man kann die Acetverbindung hequem
zum Reinigen der Base benutzen.

Weder das a-Amido-y-Bromchinolin, noch seine Salze-
noch das Acetylderivat haben bittern Gesthmack.

Dic Diazotirung des Amidobromohinolins veriduft
ganz glatt, wenn man zu seiner, auf 09 abgekithlten, . verddnnten
Losung in einem kleinen Ueberschuss. von Salzsdure oder
Bromwasserstoffsaure eine verdiinate Natriumnitrildsung  bis
zur Entfarbung hinzutitrirt.

Die farblose Losung des so - erhaltenen ' Diazoehlorids
lasst auf Zugabe von Platinchlorid nach einiger Zeit das
Diazochlorid-Chlorplatinat in grossen Blittern auskry-
stallisiren.

Zur Ueberfibrung in das entsprechende

Bibromehinolin

wird die kalte Diazobromidldsung langsam in éfne auf etwa
90° erwiirmte Kupferbromiirlésung eingetragen und die noch
schwach sauere Losung mit Wasserdampfén destillirt.. Das in
Form von weissen Flocken im Destillat befindlithe Bibrom-
chinolin krystallisirt man aus heissem Alkohol um. * Es bildet
weisse, dtinne, perlmutterglinzende Nadeln, die sich oft ‘za
compacten Blischeln aggregiren, und den Schmelzpuikt - 85¢
bis 86° (uncorr.) zeigen. In Alkohol, Aether, Chfordform st
es leicht loslich und sublimirt sehr leicht.

Berechnet: Gefunden:
I'r= 55759, 58,56 9%,

Es bildet aus concentrirter Salzsiiure e in schénen, glan- -
zenden Tafeln krystalli~irondes Sals, welches dem rhombischen
System angehort: a:b:c = 0,7874:1: 1,1059. Dieses salz-
saure Salz ist charakteristisch und schmilzt bei 180°—1850
(uncorr.).
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Das Platindoppelsalz krystallisit aus Salzsdure in
glinzenden, goldgelben Nidelchen, die kein Krystallwasser ent-
halten: (C,H;.Br,.N.HCl),.PtCl,.

Berechnet: Gefunden:
- Pt =19,78 %, 19,81 %,

Wenn man sich erinnert, dass das Chinolin beim Nitriren
nur die beiden Mononitroderivate entstehen lisst, von denen
‘das Eine die Nitrogruppe in der Ortho-, das Andere in der
Para-Stellung enthilt, so wird es fir die beiden, aus dem
y-Bromchinolin entstehenden Nitroderivate die nichstliegende
Annshme sein, dass in ihnen. die Stellungsbeziehungen der
Nitrogruppen die nimlichen sein mdchten, zumal von dem.im
Pyridinkern y-stindigen Bromatom ein wesentlicher Einfluss
auf die am Bonzolkern des Chinolins erfolgenden Substitu-
tlonsvorgange a priori nicht zu erwarten ist. Da sich nun
aber, wie oben gezeigt, fir das bei 1249 schmelzende Nitro-
7-Bromchinolin aus seinen Eigenschaften mit mehr als
‘Wahrscheinlichkeit die Orthostellung der Nitrogruppe ableitet,
80 bleibt danach fiir das zweite bei 136 ° schmelzende Nitroprodukt
des- y-Bromchinoline nur die Anastindigkeit der Nitro-
gruppe iibrig. Das aus diesem zweiten Nitrobromchinolin tiher
die Amido- und Diazo-Verbindung datgestellte Bibromchi-
nolin miisste also, wenn. diese Speculation richtig ist, das
Ana-y-Bibromchinolin sein! Nun ist aber andererseits zu
erwarten; dass wie eine einfache Bromirung des Chinolins
nach. allen unsern Erfahrungen nur in der y-Stelle erfolgt,
so auch die Einfuhrung eines weiteren Bromatomes in die nur
am Benzolkern bromirten Chinolinderivate auf dem- Wege
der Substitution nur, oder-wenigstens vorzugsweise in diese
Stelle stattfinden wird: Kurz, man sollte erwarten, dass das
aus unserm Nitro-y-Bromchinolin in der oben beschrie-
benen Weise dargestellte, und das aus dem Anabromchinolin
durch directe Bromirung entstehende Bibromchinolin iden-
tisch sind.

Ueber die Bromirung des Anabromehinclins liegt eine vor-
lanfige Angabe von Tornier!) vor, die bei Gelegenhext der
ersten Untersuchung der beiden m-Bromchinoline gemacht

"773) Ber, 20, 2880,
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ist und also aus einer Zeit herrithrt, in welcher man das reine
a-Bromchinolin noch nicht erhalten hatte, ja in welcher man
noch die jetzt als das m-Bromchinolin (Schmelzp. 849 er-
kannte Verbindung als das Ana-Derivat bezeichnete. Mittler-
weile ist durch die Untersuchungen von Vis das Anabrom-
chinolin?) im Zustand vollkommener Reinheit dargestellt
worden, und bei der Wichtigkeit der in ¥rage kommenden
Schlussfolgerungen hat es Hr, Welter im biesigen Labora-
torium {ibernommen, die durch weiteres Bromiren der benzol-
- seitig-bromirten Chinoline entstehenden Bibrom-, Tribrom- etc.
Produkte genauer zu untersuchen. Dabei hat sich denn. be-
stitigt, dass die Bromirung nach der von Claus und Colli-
schonn angegebenen Methode — durch Zersetzung der brom-
wasserstoffsauren Bromchinolindibromide — .durchaus
keine glatte ist und etwa nur das erwartete Bromchinolin
liefert, sondern dass vielmehr stets auch hoher gebromte
Produkte entstehen und ein Theil des angewendeten Monobrom-
chinoling unveréindert bleibt. Bei der Bromirung des Ana-
Bromchinolins lisst sich nun aus dem so entstehenden Ge-
menge das gebildete Bibromchinolin ziemlich leicht isoliren,
indem man die Ldsung des Gemisches in iiberschiissiger Saure
fractionirt mit Wasser, eventuell unter theilweiser Abstampfung
der freien Saure, fallt. |

Auf diese Weise hat Hr. Welter aus dem Ana-Brom-
chinolin ein Bibromchinolin in befriedigender Ausbeute
erhalten, welches in allen Eigenschaften — aus heissem Wasser
oder Weingeist feine, weisse Nadeln, die bei 859 (uncorr.)
schmolzen; Salzsaures Salz in rbombischen Krystallen mit
dem Schmelzpunkt 183° (uncorr.); Platindoppelsalz aus
heisser salzsaurer Losung in prachtvollen, goldgelben, glinzen-
den Nadeln — mit dem oben beschriebenen Bibrom-
chinolin so genau tibereinstimm¢, dass an der Identitit.
beider Verbindungen absolut nicht zu sweifeln ist: Und damit
-ist dann der strikte Beveis ftir die Ana-Gamma-
Stellung der Bromatome crbracht ist.

') Naeh den Unitersuchungen des Hrn. Vis lassen sich die letzten
Spuren von anhiingendem m-i3romechinolin nur schwer, erst dureb oft
wiederholtes Ueberfilhrer in verschiedene Verbindungen, entfernen. Der
Schmelzpunkt des so al¢ reinstes Prod ukt dargesteliten Praparates ist52°,
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XXII. Ueber ein neues Dioxynaphtalin;
Vorldufige Notiz, mitgetheilt von
Ad. Claus.

In dem D.R.Patent Nr. 29084 hat die Firma Dahl u. Co.
in Barmen eine neue Sulfonsiure des S-Naphtylamins be-
schrieben, die zuerst als Sdure 3, in der Folge als y-Sulfon-
siure bezelchnet worden ist.

Ueber. diese ‘Suure liegt eine Mittheilung von Forsling?)
vor, welcher zum Stellungsnachweis Amidogruppe und Sulfon-
rest durch Chlor ersetzte und, da er hierbei ein Dichlornaph-
talin vom Schmelzp. 48° erhielt, den Schluss gezogen hat, dass
die Siture als (2) Amido- (8) Sulfonsiure?) des Naphtalins an-
zusprechen sei.

Gegentiiber der Unsicherheit, welche man der Constitution
des bei 48°. schmelzenden Dichlorpaphtalins, gering gesagt,
nicht absprechen kann, musste es wiinschenswerth erscheinen,
weiteres expenmentelles Material zur Ortsbestimmung der
Sulfongruppe in unserer S#ure zu beschaffen und dieser Auf-
gabe hat sich Hr. Dr. G #ss in Gemeinschaft mit Hrn. Schafer
in meinem Laboratorium unterzogen.

Zunichst wurde der einfache Nachweis daftir geliefert,
dass die Sulfongruppe wirklich an einer «-Stelle steht.
Die Diazotirung gelingt, wie auch schon in dem Patent
Dahl & Co. angegeben ist, leicht, und ebenso erhilt man
glatt die Hydrazinsulfonsiure, aus der durch Oxydation
mit Kupferchlorid die reine Naphtahn -«-sulfonsiure
resultirt, die durch. die Ueberfihrung mittelst der Kahschmelze
in ¢-Naphtol auf das sicherste festgestellt werden konute.

~ Durch Kochen der Diazoverbindung mit verdtinnter Schwefel-
siure erbilt man neben nur wenig Farbstoff in guter Ausbeute

l)_ Ber. 20, 2099,



316 Claus: Useber ein neunes Dioxynaphtalin.

die g-Naphtol-y«-sulfonsgure?), mit deren eingehenden

Untersuchung Hr. Schiifer sich gegenwiirtig beschaftigt. Die

folgende Analyse mige fir das Baryumsalz die Formel:
‘CypHs.OH.80,),.Ba

bestatigen,
Berechnet: Gefunden:
C = 41,19, 40,79,
H= 84, 34,
> =109 109 ,,.

Durch Verschmelzen der g-Naphtol-ye sulfonsfure
mit Kali — am besten in Form des Kaliumsalzes, welches mit
der vierfachen Menge Aetzkali (besser als Natron) und etwas
Wasser gemischt ist, und unter Einhalten einer Schmelztem-
peratur von 260°—270° — entsteht das '

f-ye-Dioxypaphtalin: O, H,.(OH),. _

Nach dem Abscheiden aus der erkalteten und mit Wasser aufge-
nommenen Schmelze durch Salzsiure wird das Dioxynaphtalin
mit Chloroform ausgeschiittelt, wobei die stets, auch wenn man
das Verschmelzen schnell and gliicklich ausgefiihrt hat, in nicht
ganz untergeordneter Menge gebildeten harzigen Produkte unge-
13st bleiben. Aus dieser Chloroformlésung krystallisirt die Ver-
bindung, ohne viel zu verharzen, wie es beim Eindunsten &the-
rischer Lissungen stattfindet, in gelblichgrau gefirbten Krystallen,
die durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser farblos erhalten
werden. Sie schmelzen bei 134°—135° (ancorr.), sind schwer

18glich in kaltem Alkobol und kaltem Chloroform, 15sen sich
leicht in Alkohol,” Aether, Benzol, sebr leicht in Aceton tnd
krystallisiren am schénsten ans Benzol in kurzen Prismen.

Ap der Luft firbt es sich rasch réthlich; dasselbé erfolgt
in den alkalischen Losungen, die frisch bereitet eine pracht-
vollé reinblaue Fluorescenz zeigen. Die alkoholische Losung
fluorescirt nicht. Silbernitrat wird namentlich in ammoniaka-
lischer Lissung auch in der Kilte reducirt. Bisenchlorid erzeugt
in verdiinnten Lsungen eine blaue Farbung, die jedoch sofort
wieder verschwindet und dem Auftreten eines farblosen Nieder-
schlages weicht; dieser wird auf Zusatz von mehr Eisenchlorid
kupferroth und ballt sich beim Erhitzen zu einem Harz zusammen.

% Diese Bezeichnung: yo-Bulfonsiure scheint mir recht praktisch,
um auszudriicken, dass die Sulfonsfiure in einer noch unbekannten
a-Stelling steht. : :
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Verdtinnte Chromsiureldsung veranlasst in der Kalte keine
Reaction: Beim Erhitzen wird die Fliissigkeit dunkel gefirbt
und pach einiger Zeit entsteht ein schwarzer Niederschlag.
Diazonaphtionsiure giebf in ammoniakalischer Losung zur
Bildung einer intensiv violetten Firbung Veranlassung,

Bei der geringen Bestindigkeit unseres neuen Dioxynaph-
talins, die sich namentlich geltend macht, so lange noch nur
geringe Mengen zu Gebote stehen, haben wir vor der Hand
von einer Analyse desselben absehen zu diirfen geglaubt, da-
gegen die bei weitem bestindigere Acetylverbindung zur
analytischen Bestimmung verwendet.

-Den Diacetyl-Ester des B-ye-Dioxynaphtalins:

H,C, ()'.CO.CH3
0.CO.CH,
erbalt man leicht durch mehrstiindiges Kochen der Dioxyver-
bindung mit Essigsiureanhydrid. Auf Zusatz von Wasser fallt
der Ester zunéichst als Oel, das nach einiger Zeit erstarrt.
Aus Alkohol umkrystallisirt, bildet er schone farblose Prismen,
deren Schmelzp. zu 78° (uncorr.) bestimmt wurde.

- Berechnet: ) Gefunden:
C = 69,09, 88,5,
H= 49, ;

}l ”ne .

Durch Erbitzen der 8-naphtol-yx-sulforizauren Salze
“mit Phosphorpentachlorid unter den gecigneten Bedingungen
erhilt man in geringer Ausbeute ein Chlornaphtol und ein
Dichlornaphtalin. Wihrend wir das Letstere bisher —
offenbar in Folge des vorsichtigen Erhitzens bei der  Chlor-
phosphorreaction - - nur in kieinen Mengen und noch nicht
rein erhalten kounten, ist das ’

Chlornaphtol in besserer Ausbeute erhalten und rein
dargestellt worden. Tm sublimirten Zustand bildet es lange,
farblose Nadeln, deren Schmelzp. bei 128° (uncorr.) liegt.

~ Auch die eingehende Untersuchung dieses bisher noch

- nicht bekannten Monochlor-4-Naphtols wird im hiesigen
Laboratoriam fortgesetat.

Nechsehrift. Withrend des Druckes vorstehender Notis ist es Hrn.
Schiifer gelungen, das oben erwithnte Dichlornaphtalin rein darzustelien:
Der Schmelap. ist s 48°—49° (uncorr.) bestimmt und stimmt also mit
dem, von Hrn, Forsling fir das von ibm aus der Chlorsalfonsiure dar-
gestellte Dichlorid gefandenen Schmelzp. dberein.
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XXIII. Ueber die Einwirkung von Alkalien und Ammeniak
auf halogensubstitairte Chinone;

von
Fr. Kehrmann.
(Vorlifige Mittheilung.)

Bekannt ist, dass sich im Chloranil durch Alkalien oder
Ammoniak zwei in p-Stellung stehende Chloratome durch
Hydroxyl, resp. Amid (NH,) ersetzen lassen. — Wie mich
Versuche gelehrt haben. gelingt es, bei geeigneter Behandlung
mit uicht dberschiissigen Alkalien, zunichst nur ein Chloratom
durch Hydroxyl zu ersetzen und so Trichloroxychinon zu er-
halten. — Ferner habe ich dic Einwirkung von alkoholischem
Kali auf Chloranil zu studiren begonnen und dabei einige
Beobachtungen gemacht, die ich hier mittheilen will.

Dichlordidthoxychinon.

Ueberschiissiges alkoholisches Kali wirkt auf Chloranil
wie wisseriges Kali, indem sich wesentlich chloranilsaures Salz
bildet. Ein anderes Resultat erhilt man bei folgendem Ver-
tahren: Sublimirtes Chloranil wurde gepulvert, mit 25—30 fachen
Gewichtsmengen 96 procent. Alkohols angeriihrt und, indem die
Flisssigkeit durch ein Wasserbad auf einer Temperatur von
circa 50° gehalten wurde, unter fortwahrendem Umschiitteln
tropfenweise mit einer 1proc. alkoholischen Kalilosung versetat.
Die Liosung farbt sich rasch dunkelbraunrot, indem das Chlor-
anil verschwindet und un seiue Stelle ein farbloses Krystall-
pulver, Clilorkalium, tritt. Vor vollkommener Liosung des Chlor-
anils unterbricht man den Zusatz von Kali, erhitzt zum Kochen,
setzt das halbe Volum kochendes Wasser hinzu, filtrirt durch
einen Heisswassertrichter und lisst krystallisiren. Die erkal-
tende Flissigkeit erstarrt zu einem Brei grosser, granatrother
Krystallbliitter, welche abgesaugt und aus kochendem Alkohol
oder Eisessig umkrystallisit werden. Die das Chlorkalium
enthaltende erste alkoholische Mutterlauge giebt aut Wasser-
zusatz noch einen geringen, weniger reinen Niederschlag des
gleichen Korpers und ist alsdann tief violett gefarbt.
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Nach den Analysen und Eigenschaften der rothenKrystalle
ist nicht zu bezweifeln, dass dieselben ein p-Dithoxydichlor-
chinon sind von der Formel:

0
C,H,—0/\cl
C%

I\, ,O0-C,H;
Berechnet fiir C,0,CL(0C,H,),: Gefunden:
C 45,28 45,54
H 8,17 +13
cl 26,79 27,01,

Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. Ob der Kérper mit
dem von Stenhouse') erhaltenen Chloranilsaure-Aethylither
identisch ist, erscheint mir noch fraglich und muss durch einen
Vergleich beider Substanzen festgestellt werden.

Das p-Dichlordidthoxychinon schmilat bei 95°—969, bildet
aus Eisessig oder Alkohol grosse, granatrothe, vierseitige Blitter,
ist mit Wasserdampf etwas fliichtig und besitzt schwachen Chi-
nongeruch. Leicht 1slich in Alkohol, Aether, Benzol, Schwefel-
kohlenstoff, Chloroform, Eisessig, wenig in kochendem Wasser.
Kochen mit tiberschitssigem Aetzkali bildet, jedoch nicht aus-
schliesslich, chloranilsaures Sulz. Ammoniak firbt die alkoho-
lische Ldsung schdn carminroth und scheidet nach kurzer Zeit
lange, braunviolatte Nadeln eines Amidodevivats ab, welche sich
in Alkalien mit rasch verschwindender intensiver Blaufiirbung
losen. Ziunchloriir und Salzsiiure entfirben die gelbrothe athe-
rische Chinonlésung unter Bildung des Hydrochinons, welches
nach dem Verdunsten des Aethers als atlasgliinzende, farblose
Krystallmasse hinterbleibt. Aus verdiinntem Alkohol umkry-
stallisirt, schmilzt das Dichlor-disthoxyhydrochinon bei 1480—
1507 und lieferte bei der Analyse folgenden Chlorgehalt:

Ber. fiir C,CLiOH),(OC,H,),; Gefunden:
Cl 26,59 26,80.

Dichlordithoxychinon wird durch salzsaures Hydroxyl-
amin in alkoholischer Lissung nicht in Oxim verwandelt, woraus
zu folgen scheint, dass die Alkoxylgruppe gerade wie die Al-

') Ann. Chem. Suppl. 8, 14.
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kylreste. durch Besetzung der o-Stellen die Oxim-Bildung ver-
hindert. }) ‘ : '

p-Dichlordiithoxyhydrochinon bildet grosse, farblose, blit-
trige Krystalle, fast unloslich in kaltem, wenig toslich in heissem
Wasser; leicht loslich in Alkohol, Aether und Fisessig. Durch
Eisenchlorid oder Chroms#ure wird es in Eisessiglosung wieder
zu dem rothen Chinon oxydirt. Seine anfangs farblose alkalische
Losung farbt sich bald rothlich und scheidet Krystalle von

. chloranilsaurem Kali ab.

Durch Behandeln des Chloranils mit methylalkoholischer
Kalilauge entsteht p-Dichlordimethoxychinon von ganz ' #ihn-
lichen Eigenschaften wic das Aethylderivat. - Es bildet aus
Alkohol undeutliche granatrothe Krystallaggregate voip Selimelz-
punkt 130°, welche in allen Ldsungsmitteln- etwas schwerer
18slich sind, als das Aethylhomologe. Das zugehdrige Hydrochi-
non bildet farblose, kleine, in Alkohol ausserordentfich l6sliche
Prismen von iibrigens gleichen Eigenschaften wie der Aecthyl-
korper. Es wird beabsichtigt, die vorstehend beschriebene Reac-
tion mit einigen weiteren Alkoholen durchzufihren, sowie auf
einige andere halogensubstituirte Chinone, msbesondere - Tri-
chlortoluchinon und Dichlor-e-naphtochinon auszudéhnen, um
die so erhaltenen alkoxylirten Chinone auf ibre Reactionsfahig-
keit gegen salzsaures Hydroxylamin zu priifen. ) '

Herrn stud. Joachim spreche ich fiir seiné werthvolle
Unterstiitzung meinen besten Dank aus. ' '

Freiburg i. B.,, Mirz 1889.

%) Vergl. Ber. 21, 8315,
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Ueber die Bestimmung der Sehwefelsiure bei
Gegenwart von Eisen;

yon

P. Jannasch und Th. W. Richards.

Dic nachfolgende Untersschung wurde auf Wunsch des
Herrn Gebeimraths Victor Meyer unternommen, als die erste
einer Reihe chemisch-analytischer Studien iber wichtige, unter
bestimmten Verhiltmissen unregelmissig varlaufende quanti.
tatire Fillungen, welche nur allzu hiufig dem Analytiker Miihe
und Vardruss hereiten. Wir wiihlten zunichst die i der Ueber-
schrift genannte Aufgabe, weil sie nicht allein theoretisches
Interesso gewihrt, als auch von grosser praktischer Bedeutung
ist; denn alle Bestimmungen des Schwefels im Pyrit griinden
sich auf eine genang Ermittelung der aus diesem Mineral
durch Oxydation erhaltenen Schwefelsiure.

Es war schon lange bekaunt, dass die Fillung des Baryumw -
sulfats bei Gegenwart vou Bisensalzen ausserordentlich uuregei-
maseig verlduft, und viele Chemiker hatten sich besonders eifrig
. bemiht, specielt far die techinischen Pyritanalysen eine Methode
zu gchaffen, welche bei rascher Ausfihrbarkeit Linveichend ge-
naue Resultato liefere. An zahireichen Vorschriften in dieser
Richtung hat es nicht gefehlt, allein die auffallenden Verschie-
denheiten in den Resultaten, welche erhalten wurden, sowie
die-unter den einzelnen Parteien herrschende Polemik, bewieser:
nur allzu klar, dass man hier keineswegs vor einer erledigten
Sache stehe, sondern viclmehr vor einem noch ungeldsten
Problem, dessen erfolgreiclie Aufklirung eine gritndlichere
Untersuchung als bisher gar wohl verdiene, —

. Bereits 1877 schlug Fresenius vor?), den Pyrit mit einem
Gemisch von Natriumcarbionat und Kaliumnitrat zu schmelzen
und die erhaltene Schwefelsiure, nach Behandlung der Schmelze
mit Wasser, in dem Filtrat von dem ungelost zuriiébleibenden

=

Eisenoxyd zu bestimmen. Dieser Methode machte, Lunge®

1) F'resen:ixs‘, 7. anal. Chem. 16, 334
*) Haudb, der Soda-Industrie 1, 96.
Journai £, prakt. Chemfe f2] Bd. 29.
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den Vorwurf zu grosser Complicirtheit und gab entschieden
dem Verfahren auf nassem Wege den Vorzug, nimlich Losen
des Minperals in der tiblichen Manier in concentrirter Salpeter-
Salzsiure, Entfernung der dem Ba-Sulfat unvermeidlich au-
haftenden Verunreinigungen durch eine nachtriigliche Behand-
lung des Niederschlags mit Salzséiure u. s. f — Als Antwort
auf Lunge’s Entgegnung und zur Vertheidigung seines Ver-
fahrens fithrte Fresenius?) eine Reihe von Pyritanalysen nach
beiden Methoden aus und erhielt nach der seinigen sehr zu-
friedenstellende und auch gut unter einander fibereinstimmende
Resultate, wiihrend die nach Lunge’s Vorschrift erzielten,
oft sehr schwankenden Werthe durchschnittlich um etwa 1/,
niedriger ausfielen. Fresenius nimmt bei der Methode auf
nassem Wege zwei Fehlerquellen an, einmal die stdndige
Gegenwart von Eisen in dem Baryumsulfatniederschlage und
auf der anderen Seite die Ldslichkeit des Baryumsulfats in
Baryumsulfats vermittelst Salzsiure auszuziehen, bemihte er
sich vergebens. Weitere Untersuchungen, welche Lunge an-
stellte?), ergaben, dass Baryumsulfat von heissen Eisenchloxid-
l6sungen etwas geldst wird, dagegen nicht in der Kalte. Filtrirt
‘man daher den Niederschlag nicht unmittelbar nach der Fal
lung ab, sondern erst in etwa 20 Minuten, so verbleiben keine
ins Gewicht fallende Mengen desselben gelost. Einen Haupt-
grund fir die Unterschiede in seinen Resultaten und denen
von Fresenius findet Lunge besonders in dem Umstande,
dass bei der Aufschliessung des Pyrits durch Natriumcarbonat-
Kaliumnitrat auch der nutzlose Schwefel von zufilligen Be-
gleitern des Minerals (Schwerspath und Bleiglanz) mitbestimmt
werde, was bei ihm nicht der Fall sei.

So war der Stand der fraglichen Angelegenheit bei dem
Beginn unserer Arbeit. Unsere ersten Versuche gingen darauf
hinaus, das Mitreissen von Eisen moglichst, in letzter Linie
vollstindig zu verhindern. In der Hoffuung dass, nach Ana-
logie im Verhalten der Titausiure, Baryumsulfat vielleicht
eisenfrei aus nur Ferrosalze enthaltenden Lggungen gewonnen
werden konne, unternahmen wir die folgenden Experimente.

N ?rcscnius, Z. anal. Chem. 19, 53,
%) Das. 19, 419,
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Erste Versuchsreihe,

I 1,0064 Grm. sorgfiltig rein dargestelltes Bisenoxydul-
Ammon-Sulfat (sogen. Normalsalz)!) wurden in 50 Cem. aus-
gekochtem Wasser gelost und mit 2 Cem. verdtnnter Salz-
séure (1:3) versetzt, worauf wir zu der siedend heissen Flussig-
keit tropfenweise eine kochende Lésung von Chlorbaryum in
geringem Ueberschuss hinzufiigten (14 Cem. Baryumechlorid
1:10 noch mehr mit H,O verdiinnt). Der Niederschlag,
welcher sich rasch vollkommen absetzte, wurde sogleich vier-
mal durch Decantation mit kaltem Wasser gewaschen, darauf
sorgfiltigst auf dem Filter mit heissem ‘Wasser, bis das Wasch-
wasser auf dem Platinblech keinen Riickstand hinterliess, noch
irgend welche Tritbung mit Silbernitrat zeigte, und schliesslich
nach der Bunsen’schen Methode?) im Platintiegel verascht
und gegloht. Nach der Behandlung mit einigen Tropfen con-
centrirter Schwefelsiiure glihten wir das Baryumsulfat noch
einmal bis zum constanten Gewicht. Dasselbe betrug 1,1815
Grm., = 40,31°/, 80, (bérechnet: 40,82 %,). Das erhaltene
Priparat war sehr schwach rothlich gefarbt; wir schmolzen
es mit Soda zusammen und bestimmten in dem in  Wasser
unldslichen Rickstande das Eisen durch zweimalige Pallung
mit Ammon zu 0,0028 Grm.

II. 1,0072 Grm. Normalsalz wurden genau wie in I be-
handelt, nur war das Eisenoxydul vor der Fillang der Schwefel-
siiure durch Bromdampf zu Eisenoxyd oxydirt und das iiber-
schiissige Brom vollstindig wieder vertrichen worden. Das
geglihte, hell lachsforbene Baryumsulfat wog 1,1679 Grm.

') Um uns von der Reinheit unseres Priparates zu fiberzeugen,
fiihrten wir die folgenden drei Eisenbestimmungen davon aus:

a) 0,8756 Grm. des Salzes gaben, im Platintiegel gegliiht unter Zu-
hiilfenahme von starker Salpetersiure, 0,1783 Grm. Fe,0, = 20,36,.

b) 0,8166 Grm. brauchten zur Titration mit Kaliumpermanganat
20,81 Cem. (1 Cem. = 0,0056 Grm. Fe), entsprechend 0,16648 Grin,
Fe,0, = 20,39

©) 1.0625 Grm. wurden nach der Oxydation einer zweimaligen Fil-
lung mit Ammeniak unterworfen und gaben 0,2164 Grm. Fe,04 = 20,360,
Im Mittel aller 8 Versuche sind 20,377, erbalten worden (ber.: 20,41" ).

%) Ann. Chem. 148, 269; Z. anal. Chem. 8, 174 u 19, 118,

21
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= 39,81%/, 8O, (berechnet: 40,82%; es enthielt 0.0124 Grm.
Fe,O,.

II1. 1,0164 Grm. Normalsalz wurden wie in I behandelt,
indessen unter Anwendung der doppelten Mengen Wasser und
Salzsiure und Abfiltration des Baryumsulfats erst nach dem
villigen Erkalten der Flissigkeit. Das gegliihte, sehr schwach
lachsfarben erscheinende Baryumsulfat wog 1,1962 Grm., ent-
sprechend 40,41 °/, 80, (berechn.: 40,82°9,). und schloss
0,0021 Grm. Fe,O, ein.

IV. RBine Menge von 1,0780 Grm. Normalsalz wurde
oxydirt und damit wie in IL verfahren, jedoch mit dem Unter-
schiede, dass wir zur Lidsung 100 Cem. Wasser und zum An-
siuern 4 Cecm. Salzsiure verwandten, wie solches auch bei
allen spiteren Versuchen geschah. Die Abfiliration des Nieder-
schlages erfolgte wiederum nach dem vollkommenen Erkalten
der Losung. Nach dem sorgfiltigen Abgiessen der iiber dem
Niederschlag stehenden Flissigkeit, uberschiitteten wir nun
denselben unmittelbar mit kochendem Wasser und sahen hier-
bei deutlich das Auftreten einer betrichtlich dunkleren Farbung
desBaryumsulfats. Diese schon bekannte Erscheinung schreiben
einzelne Chemiker einer Zustandsinderung der in dem Nieder-
schlag eingeschlossenen Eisenverbindung zu, und um die voll-
kommene Richtigkeit der obigen Amnsicht zu priifen, unter-
nahmen wir den folgenden vergleichenden Versuch. Zwei
Cubikcentimeter des Hauptfiltrats wurden rasch mit 100 Cem.
siedendem Wasser vermischt und sofort bildete sich eine briun-
liche Tribung von basischem Eisensalz, trotz der vorhandenen
freien Siure, Es ist daher wohl wahrscheinlicher, die Ursache
der beobachteten Dunklerfirbung in dem Nochvorhandensein
einer kleinen Menge von Filtrat, als in dem Baryumsulfat
direct zu suchen. Richtig aber ist, dass die eigenthiimlich
hellgelblich gefarbten Baryumniederschlige in heisser Fliissig-
keit etwas intensiver, mehr citronengelb gefirbt erscheinen.
Wischt man das Baryumsulfat zunichst mit kaltem Wasser
aus; um das noch in Ldsung vorhandene Eisensalz moglichst
zu entfernen, wie solches thatsichlich bei den ersten vorlaufigen
Versuchen unsererseits geschuh (vergl. I und II), so wird
damit eine hesondere zufillige Beimengung von basischem
Eisenchlorid sicher verhindert, und kochendes Wasser kann
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nun ohne jeglichen Schaden zur Anwendung kommen.:) In
diesem Versuche IV war also eine grossere Menge von Eisen
in dem Baryumsulfat zu erwarten, was die Wigung auch be-
stitigte. Das gegliihte, tiefrothe Baryumsulfat betrug 1,2192
trm., entsprechend 38,839/, 8O, (berechnet: 40,629 ). Das
darin enthaltene Eisen wog 0,0190 Grm.

Die vorliegenden Versuche zeigen klar und deutlich, dass
bei der iallung der Schwefelsiiure aus eisenhaltigen Losungen
unter den gewthnlichen Verhiltnissen stets mehr oder weniger
Eisenverbindung gleichzeitig mit njedergerissen wird, und dass
die Fillungen aus Eisenoxydlosungen zu schlechteren Resul-
taten fithren als diejenigen aus einer Oxydullosung. Merk-
wiirdiger Weise ficlen alle Bestimmungen zu niedrig aus (vergl.
40,3145 39,819%,; 40,41, und 38,83°/, gegen 40,82",). Dass
wir bei jedem Versuche sorgfiltigst auf geringe Nachfillungen
an Baryumsulfat in den langere Zeit aufbewahrten Filtraten
richteten, bedarf wohl kaum der Erwibnung; unsere Vorsicht
erwies sich indessen in der Regel als iiberfliissig.

An die vorstehenden Versuche schlossen wir zavordarst
drei Experimente zur Entscheidung der Frage, ob die Gegen-
wart orgauischer Siuren die Eisenmitfallung zu verhindern im
Stande sei. Zu den wie frither mit Brom oxydirten Normai-
salzlosungen wurde Citronensiure, Essigsiure, oder Ameisen-
siure, und zwar zu jedem Versuch 2 Grm. der betreffenden
Saure, hinzugefiigt. Die Resultate waren beziiglich wie folgt:

e e ——— J — »AA p— Fe,..o._.. —— e —
Fe(NH,),(80 BasO,! SO, :, ... .Y
L0, Be80 80 Gravanete. | Volumetr.
V.; 0,9844 (mit Citronensiiure) | 1,1415 39,80°, 0,120 |  0,0096
VLj 1,0236 (nit Esaigstiure) ' 1,1685 139,01, 00,0176 ; 00160
VIL; 0,9981 gnit Ameisenstiure) | 1,1368 (39,10, |  0,0448 . 0,0134

Berechnet: 40,82°,

') Wie uns besondere Versuche lehrten, iibt die Gegenwart selbst
sehr reichlicher Mengen Salzskure nur einen wenig verhindernden Ein-
flugs auf das Mitreissen bestimmter Eisenmengen aus, was ja auch zahl-
reiche Erfulirungen Auderer bestiitigten. Wir Laben auf die Verwendung
stark saurer Lésungen verzichtet, um die Verhiltuisse nicht unnéthig zu
compliciren, weil alsdann specielle Versuche iiber die Lislichkeit des
Baryumsulfats in grisseren Mengen Salzstiure u. s. f, von ung ebenfalls
angestellt werden mussten.
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In dem Versuche mit Citronensiure war das Baryumsulfat
nach dem ersten Glihen durch beigemengten -Kohlenstoff fast
schwarz gefirbt, nach der darauf folgenden Bebandlung mit
Schwefelsiure kam aber wieder der bekannte rothe Farbenton
des Niederschlags zum Vorschein. Die erhaltenen Resultate
der Versuche V bis VII lehrten uns eindringlich genug, dass
die Gegenwart organischer Siuren keine Aussichten auf die
Beseitigung der bestehenden Unregelmissigkeiten gewihrte, so
dass wir wieder zu einer Eisenoxydullssuvg als Grundlage
zurfickkehrten.

VIII. 0,9912 Grm. Normalsalz wurden in Wasser gelost
und mit metallischem Zink (0,82 Grm.) unter Zusatz von 10 Cem.
verdilnnter Salzsiiure behandelt. Nach einiger Zeit unterbrachen
wir die Wasserstoffentwicklung, filtrirten die Zinkreste ab
und pahmen die Fillung der Schwefelsiure bei Ausschluss
aller Luft in cinem Kohlensturestrome vor. Erhalten wurden
1,1575 Grm. schwach rithlich gefiirbtes Baryumsulfat, ent-
sprechend 40,08°), SO, (berechn.: 40,82°/). Dieses Baryum-
sulfat enthielt neben einer selr geringen Menge Eisenoxyd
auch noch Zinkoxyd (0,0040 Grm.), und so erfuhren wir also
durch unseren Versuch, dass Zink als Reductionsmittel fir den
in Auge gehubten Zweck nicht brauchbar sei. Bine Reihe
specieller Reductionsversuche an Eisenchloridlésungen mit
Natriumamalgam und metallischem Magnesium fielen wider
Erwarten so unvollstindig aus, dass wir uns gezwungen sahen,
unseren urspriinglichen Plan, vorhandene Ferrisalze zu Ferro-
verbindungen zu reduciren und aus letzteren die Schwefelsiiure
zu fillen, ganz und gar aufzugeben. Reductionsversuche mit
metallischem Aluminium anzustellen, hielten wir fir vallig
aussichtslos, da dasselbe mit dem Eisen chemisch zu verwandt
ist und mit dem Baryumsulfat wohl in #hnlicher Weise wie
dieses mitgerissen werden wiirde.

Zweite Versuchsreihe.

Um einen absolut sicher controlirbaren Ausgangspunkt zu
gewinnen, begannen wir eine neue Reihe von Experimenten
auf der im Nachfolgenden beschriebenen Grundlage. Es wurde
zuvbrderst eine chemisch reine Eisenchloridlosung bereitet durch
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Auflosen von 56,1 Grm. feinen Clavierdrahts in Salzsiure,
Oxydation der Losung mit Chlorgas, Verdampfen derselben
zur Trockne und schliessliche Verdiinnung des Priparates zu
einem Liter Flissigkeit. Zu jedem Versuch wurde nun ein
bestimmtes Volum Eisenchloridlésung mit einer gleichfalls ab-
gemessenen Menge Normal-Schwefelsiure derart gemischt, dass
annghernd die Verh#ltnisse des Eisens und Schwefels im Pyrit
vorlagen. Zur Priifung der Reinheit der angewandten Normal-
Saure und um einen vergleichenden Maassstab zu besitzen,
bestimmten wir zuniichst den Schwefelsiuregehalt derselben
fir sich, ohne die gleichzeitige Anwesenheit von Eisen. In
jedem Falle wurden 10 Ccm. der Saure (in einer Pipette bei
17,6° abgemessen) mit 100 Ccm. kochendem Wasser verdiinnt
und mit der frither genommenen Menge verdiinnter Salzsiure
(4 Ccm.) versetzt, worauf die Fallung mit einem kleinen Ueber-
schuss an Baryumchlorid (13,56 Cem. 1:10) erfolgte. Der Nieder-
schlag setzte sich sehr schon ab und war leicht auswaschbar,

Resultate A.

BaS0, 80,

VIII. 1,1607 . . . . 0,3984

IX. 1,1612 . . . . 03985

X, 1,1617 . . . . 0,3987

XL 1,1598 . . . . 03981

erhalten Jm Mittel 1,1608 . . . . 0,3984
berechnet 1,1634 . . . . 0,3095.

Nun wurden finf Versuche bei gleichzeitiger Gegenwart
~ von 2,6 Cem. unserer Eisenlosung genau unter den gleichen
Bedingungen ausgefithrt. Das gefallene Baryumsulfat war blass-
gelb, nach dem Glithen hellroth.

Resultate B.

BaSO,
XII, 1,1188;
XIIL 1,1150;
XIV. 1,1157;
XV. 1,1165;
XVI 1,1188;

“Im Mittel 1,1170 = 0,3833 S0, ;

_Resyltate A 1,1608 = 0,984 50,

" 'Differenz  0,0488 weniger; 0,0131 weniger.
Eine Bestiminung des Eisenoxyds ergab bei XII = 06,0148 Grm. und
bei XTI = 0,0145 Grm.




325 Jannasch u. Richards: Ueber die Bestimmung der

Die Resultate der zweiten Versuchsreibe im Verein mit
denen der ersten zeigen ganz unzweideutig, dass der in der
Methode liegende grobe Fehler in erster Lime eine Function
des gleichzeitig vorhandenen Eisens sein muss, etwas geringer
bei Ferrosalzen, als bei Ferriverbindungen wmd weitor; dass
der Procentgebalt der ermittelten Schwefelsaure stets um un-
gefihr 1!/, Procent (Ferri-Lisung vorausgesetst) zu medrg
gefunden wird, und zwar um so niedriger, je eisenhaltiger das
Baryumsulfat ausfillt. Der Verlust an Schwefelsaure konute
sich nur aus zwei Ursachen ableiten, einmal aus der Miglich-
keit der Lislichkeit einer bestimmten Menge von Baryumsulfat
unter den gegebenen Bedingungen und das andere Mal mit
grosserer Wabrscheinlichkeit aus einem Verluste an Schwefel-
saure bei der Operation des Glihens, oder auch aus beiden
Ursachen zugleich.

XVII. Behufs Erforschung der ersteren Ursache wurde
das Filtrat vou Experiment XV zur Trockne gebracht (zum
Schluss in einem Platintiegel) und mit etwa der sechsfachen
Menge an reinem Natrinmcarbonat vorsichtig zum Schmelzen
srhitzt, die Schmelze mit Wasser behandelt, der unlosliche
Theil abfiltrirt und das mit Salzsiure angesiuerte Filtrat auf
die Gegenwart von Schwefelsiure gepriift. Da Baryumchlorid
nicht die geringste Triibung gab, wiederholten wir den Versuch
noch einmal mit aller Sorgfalt bei dem Filtrate von Versuch
XVI1, wobei anstatt des Natriumcarbonats Kaliumcarbonat zur
Anwendung kam, allein wiederum mit dem gleichen negativen
Ergebniss. ,

XVIIL In einem weiteren Versuche wurde reines, aus
10 Ccm. Normal-Schwefelsiure gefilltes und hochst sauber
durch Decantation gewaschenes Baryumsulfat lingere Zeit mit
ciper heigsen, ziemlich starken Losung von Eisenchlorid be-
handelt, hierauf erst nach dem Erkalten abfiltrirt u. s. f Das
gegliihte, tadellos weisse Baryumsulfat wog 1,1617 Grm. (vgl. Ver-
suche VIII—X1), aus welcher Thatsache ebenfalls der Schluss
gezogen werden darf, dass Baryumsulfat nicht léslich ist in
kalten Ferri-Salzldsungen.

XTIX. Ansser diesen drei quantitativen Versuchen, machten
wir noch die folgende qualitative Probe. 1Ccm. Zehntel-Normal-
schwefelsiure wurde in je zwei neben einander stehende Becher-
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gliser gegeben, und deren Inhalt mit 100 Ccm. kochendem
Wagser und etwas Salzsiiure versetzt. In das eine Glas kamen
nun 2,5 Cem. der Eisenchloridldsung, worauf der Nachweis der
Schwefelsiure in beiden Gefiissen unter genau den gleichen
Verhiltnissen erfolgte. In der ersten eisenfreien Losung trat
im Verlauf von einer Minute ein reichlicher Niederschlag auf,
wihrend in der zweiten eisenchloridhaltigen Losung innerhalb
von 10 Minuten gar keine Writbung entstand und erst von da
ab die Bildung eines deutlich krystallinischen Niederschlags
begann. Nach vierstindigem Stehen war kein auffallender
Unterschied mehr in den Mengenverhiltnissen der beiden Nieder-
schlige zu bemerken.

Der Schluss, zu welchem alle diese Versuche filhrten, war,
dass Baryumsulfat zwar etwas loslich ist in heissen Eisenchlorid-
losungen, sich aber bei dem Erkalten der Fliissigkeiten so gut
wie vollstindig wieder ausscheidet. Mit der Loslichkeitsfrage
des Baryumsulfats konnten mithin keinenfalls die Verluste bei
unseren Schwefelsaurebestimmungen in Zusammenhang gebracht

werden. In dem Bestreben, der zweiten moglichen Ursache
* des obwaltenden Fehlers auf die Spur zu kommen, unternahmen
wir zunichst einige vorliufige Versuche, dabin zielend, das Eisen
aus dem Baryumsulfat vor dessen Glihen zu entfernen.

XX. 10 Cem. eisenhaltige Normal-Schwefelsgure wurden
wie iblich gefillt, worauf wir den Niederschlag durch De-
cantation wuschen, sodann geraume Zeit mit itberschiissigem
Schwefelammonium digerirten und nun mit sehr verdiinnter
Salzsiure behandelten, in der Hoffnung, dadurch das Eisen zu
losen. Allein wir hatten uns getiuscht, denn das Gewicht des
geglilhten, rothlich gefirbten Baryumsulfats betrug nur 1,1202
Grm. (vgl. XII—XVI) und enthielt 0,0125 Grm. Eisenoxyd,
ein Beweis, dass das Ammoniumsulfat nur sehr oberflichlich
eingewirkt hatte. Ein vergleichender Einwirkungsversuch mit
Kaliumsulfid ergab kein besseres Resultat.

In dem weiteren Verlauf der Arbeit trat jetzt an uns die
Frage heran, itbt die Gegenwart des Eisenoxyds in dem Baryum-
sulfat bei Glihhitze eine chemische Contactwirkung aus, der
Art, dass dadurch unter voriibergehender Bildung und Zer-
setzung von Ferrisulfat gewisse Verluste an Schwefelsaure ent-
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stehen. In diesem Sinne sind die folgenden zwei Versuche
unternommen worden.

XXT. 1,1598 Grm. Baryumsulfat (von XI) wurden in einem
Platintiegel innig mit 0,0322 Grm. reinem Bisenoxyd gemischt,
darauf gegliht und nach wiederholtem Abrauchen mit con-
centrirter Schwefelsiiure nochmals stark und.anhaltend geglitht.
Das urspriingliche Gewicht des Tiegels mit dem Gemisch be-
trug 23,0134 Grm., nach dem Glithen 23,0132 Grm.

XXIJI. In einemn ganz analog durchgefithrten Versuch mit
der doppelten Menge Eisenoxyd nahm das Gewicht des Tiegels
nicht um ein Zehntel eines Milligramms ab (BaSO, = 1,1266
Grm.; Fe,0, =0,0672 Grmn. und Gewicht des Tiegels mit
Inhalt vor und nach dem Glithen = 23,0118 Grm.). Auch durch
Lackmuspapier liess sich kein kaustischer Baryt in dem Ge-
misch nachweisen.

Aus den obigen zwei Experimenten geht hervor, dass unter
den hierbei eingehaltenen Bedingungen, welche freilich nicht
genau die gleichen wie in unserem aufzukldrenden Falle sein
konnen, Baryumsulfat bei gleichzeitigem Vorhandensein von
Eisenoxyd, resp. Ferrisulfat in der Glithhitze keine Schwefel-
siure verliert. Findet aber trotz alledem, veranlasst durch
die chemische Beschaffenheit der mitgerissenen Ferriverbindung,
ein Entweichen von Schwefelsiure statt? Eine Autwort auf
diese Frage war noch nicht erfolgt.

Der sicheren Feststollung eines Verlustes beim Glithen
unserer Niederschlige galt daher der Versuch XXIIl. Wir
fillten hier Baryumsulfat in der gewdhnlichen Weise bei Gegen-
wart von Eisenchlorid und sammelten den Niederschlag in
einem Gooch’schen durchlocherten Platintiegel, der sich bei
richtig ausgefithrter Fillung vorziglich dazu eignet. Der aus-
gewaschene Niederschlag wurde nun im Luftbade bei 150° bis
zur Grewichtsconstanz getrocknet (BaSO, == 1,1758 Grm.) und
nun erst unter Anwendung d(is Kapselverschlusses gegliiht
{BaSO,=1,1287 Grm.). Dass wir es also in der That mit einem
recht bedeutenden Glihverluste (0,0471 Grm.) zu thun hatten,
war damit klar und zweifellos bewiesen. Der folgende Versuch

XXI1V pricisirt noch schirfer die gewonnene bemer-
kenswerthe Thatsache. Die gewohnliche Menge von eisen-
haltigem Baryuwsulfat wurde im Gooch’schen Tiegel gesam-
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melt und bei 150°, 250°, tiber einer sehr niedrigen und darauf
tiber einer etwas hoheren Flamme getrocknet, zum Schluss
endlich stark gegliht. Wir erhielten:

bei 150° = 1,1688 Grm. blassgelbes Baryumsulfat;
bei 250° = 1,16T1 ;

n 7" k]
vielleicht bei 500°!) = 1,1450 ,, lebhaft gelb gefirtes Sulfat;
vielleicht bei 700° = 1,1888 ,  réthliches Sulfat ;

bei voller Gluth = 1,1257 - ,, lachsrothes Sulfat.

So fithrte uns ein methodisches, den thatsichlichen Beob-
achtungen streng untergeordnetes Experimentiren zu unserem
Haupt- und Schlussversuch

XXV, bestehend in einem directen Nachweis der muthmass-
lich entweichenden Schwefelsiure. — 2,19 Grm. unseres gelblichen,
‘eisenhaltigen, bei 150° getrockneten Baryumsulfates wurden in
einem Platinschiffchen im béhmischen Rohr allmiahlich bis zur
hellen Rothgluth erhitzt und die entwickelten Démpfe in einem mit
Wasser gefllten Kélbchen aufgefangen. Die ganze Operation er-
folgte in einem getrockneten Luftstrome; der vorderste Theil der
Glasréhre war zu einer rechtwinkelig umgebogenen Spitze aus-
gezogen und tauchte direct in die Vorlage. Zuerst machte
sich ein unbedeutender Anflug von Wasser bemerklich, als
sber die Hitze stieg, trat ein dicker Qualm von Schwefelsiure-
dimpfen auf, welche sich im Rohr zu 8ligen Tropfchen ver-
dichteten und von da in die Vorlage getrieben werden konnten.
Das im Kolbchen befindliche Wasser reagirte anf Lackmus-
Ppapier stark sauer und gab mit Baryumchlorid dicke Nieder-
schliige von in Salzsiure unldslichem Baryumsulfat. Wir hielten
es bei den grossen Mengen von Niederschlag mit Baryum-
chlorid fir wirklich ummbthig, den Versuch noch einmal und
zwar quantitativ anszufiihren, weil voraussichtlich die Tempera-
tur nicht hoch genug sein wiirde, alle Schwefelsiure sicher
auszutreiben. Man kann den Versuch eine halbe Stunde an-
dauern lassen, ohne dass die Dampfbildung aufhoért, voll-
kommen entsprechend einer nur langsam fortschireitenden
Dunklerfirbung des Priiparates.

Damit war die Frage nach dem Grunde der Unregel-

') Hier und bei der folgenden tazirten Temperatur geniigte uns
natiirlich nur eine Wagung; im Uebrigen wurde immer bis zur Gewichts-
constanz gewogen,



:332 Jannasch u. Richards: Ueber die Bestimmung der

keiten bei der Fallung der Schwefelsiure aus eisenhaltigen
Flussigkeiten in klarster und einfachster Weise gelost.. Es
eritbrigt nur noch am Schlusse unserer Arbeit den Versuch
z2u machen, tir die erschlossene Thatsache eine zutreffende
theoretische Erklirung zu geben. Es lasst sich unmittelbar
annehmen, dass das Eisen als eine Doppelverbindung mit
Baryum als Baryum-Ferrisultat gefillt wird, welches wahrschein-
lich ein Molekiil fester gebundenes Wasser (sogen. Consti-
tutionswasser) enthilt, das selbst bei Temperaturen bis 250°
nicht vollstdndig austreibbar ist. Das Salz selbst zersetzt sich
nur sehr schwierig, nicht vollstindig unter Hellrothgltihhitze,
ein Umstand, der mit die grossen Verschiedenheiten, welche
viele Chemiker bei der Ausfuhrung von Pyritanalysen beob-
achteten, zur Geniige erkliirt, zumal bei Anwendung von Por-
zellantiegeln statt der Platintiegel; erhilt man doch sogar im
Gooch’schen Tiegel in Folge eben dieser Eigenschaft etwas
zu hohe Resultate. Das schliessliche Endprodukt der Zer-
setzung des schwefelsauren Baryum-Eisenoxyds ist Baryumsulfat
und Eisenoxyd. — Nicht ohne Interesse diirfte es sein, einmal
zu sehen, wie die getundenen Zahlen mit unserer Theorie im
Einklang stehen. Die Gewichtsmenge Baryumsulfat, welche

eisenhaltiger Losung aber erhaltene betriigt nur 1,1170 Grm. .
‘XII—XVI), das sind 0,0488 Grm. weniger als die Theorie
erfordert. Zieht man jetzt in Erwigung, dass dem Baryum-
sulfat duarchschnittlich 0,0144 Grm. Eisenoxyd anhaften, so
wirde diese Quantitat 0,0216 Gim. 8O, in der Form von
Fellt (80,)y zu binden im Stande sein und so die #quivalente
Menge von 0,0413 Grm. BaO vertreten, beziehungsweise dessen
Ausscheidung als Baryumsulfat bei dem Znsatz des Chlox-
baryums verhindern, entsprechend der Proportion:

Fe,0,:380,:3Ba0 = 0,0144:0,0216:0,0413 Grm.

Das endgiiltige Gewicht des so erhaltenden Baryumsulfats
wird also sein gleich der theoretischen Menge, wesiger dem
nicht zur Fillung gelangten Baryt, minus der an das Eisen-
oxyd gebundenen und durch uliihen in die Luft getriebenen
Bchwefelsiiure, plus dem mitgewogenen Eisenoxyd, oder in
Zahlen ansgedriickt:
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1,1608 Grm. — 0,0418 Grm. —0,0216 Grm. + 0,0144 Grm.
= 1,1123 Grm. BaSO, = 0,3819 Grm. SO,.

Uunser wirklich gefundenes Baryumsulfat war durchschnitt-
lich 1,1170 Grm. = 0,3835 Grm. SO,, eine Menge, welche
nur um 0,0016 Grm. SO, {oder 0,0047 Grm. BaSO,) mit der
Berechnung differirt.

Unsere Versuche zeigen wohl unzweideutiz und klar
genug, dass bei gleichzeitiger Gegenwart von Eisen eine sichere
Ermittelung der Schwefelsiure durch einfache Fillung der-
selben mit Baryumchlorid nicht méglich ist. Eine exacte und
gewissenhafte Analyse, z. B. von Eisenvitriol, Normalsalz.
Eisenalaun und anderen wichtigen Eisensulfaten erfordert daher
eine Schmelzung der im Platintiegel getrockneten Substanz
mit der 4—8fachen Menge Natrium-, oder Kaliumcarbonat,
Auslaugung der Schmelze mit Wasser und Bestimmung der
Schwefelsiure in dem Eisenoxydfiltrate. Nicht gut atwendbar
dagegen ist die vorausgehende Abscheidung des Eisens durch
Ammoniak; selbst eine zweimalige Féllung damit geniigt hier
nicht, da auch alsdann noch der durchschnittliche Verlust an
Schwefelstiure durch Bildung von basischem Eisensulfat bis zu
050/0 betragen kann. Fiir die genaue Analyse des Pyrits ist,
wie unsere Versuche beweisen. die Soda-Salpeter-Schmelze von
Fresenius die beste und einzig richtige Methode, das Lunge’-
sche Verfabren aber von rein wissenschaftlichem Standpunkte
aus zu verwerfen, ebenso wie die wiederholt empfohlene Vor-
schrift, die Schwefelsiure in eisenhaltigen Liosungen durch eine
Baryumchloridlung von bekanntem Gehalt zu titriren, weil ja
in letzterem Falle das Eisen-Baryum-Doppelsulfat ebenfalls
mitfillt und in Folge davon zu wenig Baryumchloridlésung
gebraucht wird.)

") Die Laslichkeit des Baryumsulfats ir. heissen Ferri-Lésungen so-
wie das Mitreissen von Eisen bei der Schwefelsiiurefillung, war mir
schon zur Zeit der Fresenius’schen Publicationen bekamnmt. Ich machte
diese Beobachtungen bei der gelegentlichen Ausfihirung von Pyritanalysen,
und es gelang mir damals wiederholt, Baryumsulfst aus heissen Eisen-
chloridldsungen in der Form kleiner scideglinzender Blittchen zu ge-
winpen. Dije Schriften von Fresenius und Lunge veraulassten mich,
den Gegeustand nicht weiter zu verfolgen. - Da ich hercits mehrfach
Pyritanalysen nach der Frescnius’schen Methode durch meine Schiiler
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Als niichsten Gegenstand der Untersuchung in der ein-
geschlagenen Richtung beabsichtigen wir das Studium der
Mitfallang bestimmter, unter Umstéinden ganz erheblicher
Mengen von Magnesia bei deren Trennung von Eisen durch
Ammoniak, welche Thatsache dem einen von uns schon lingst
einer besonderen Beachtung werth schien. Derselbe hat gerade
in der letzten Zeit einzelne ganz tiberraschende Falle der Art
beobachtet, und ist ein solcher bereits von E. Maller) in
dessen petrographischer Untersuchung einiger Gesteine der
Rhon des Nitheren beschrieben worden.

Gottingen, Universititslaboratorium,

Untersuchungen aus dem chemischen Laboratorinm
von Prof. Alexander Saytzeff zu Kasan,

43. Die Oxydation der Erucasiure mit Kaliumpermanganat
in alkalischer Losung;: '

von

Leo Urwanzofl,

Bei der Oxydation der Oel- und der Elaidinsaure mit
Kaliumpermanganat in alkalischer Losung hat Alex. Sayt-
zeff?) zwei isomere Sauren von der Zusammensetzung der
Dioxystearinsiure erhalten und somit zuerst die Befihigung

D e

Umstand, welcher in den beziiglichen Abbandlungen nirgends zur Sprache
kommt, die Aufmerkeamkeit lenken, nimlich auf das migliche Vorbanden-
sein von etwas Platinchlorid in der Eisenlosung. Es ist fast unmoglich zu
verhindern, dass die Soda-Salpeterschmelze die Tiegel etwas angreift,
Holl daher die Eisenbestimmung genau ausfallen, 80 muss dessen salzsaure
[gsnug vorerst zur Ausfillung des Platins mit Schwefelwasserstoff be-
handelt werden; ich habe mitunter bis zu 0,5%, Platin darin aufgefunden.
Dass alle Schmelzen mit Sods, Kaliumearbonat ete. nur tiber einer.guten .
Berzelius- Lampe ansgefilbrt sichere Resultate geben, dadurch die
Gueflammen ganz bedeutende Mengen von Schwefelsure in die Analysen’
gerathen, will ich hier nicht unerwithnt lassen. Jannasch.

'+ Neues Jahrbuch filr Mineralogie etc. 1838, 1, 83,

% Dies. Journ. [2] 33, 300.
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der einbasischen ungesittigten Sauren mit einer doppelten
Bindung der Kohlenstoffatome, zwei Hydroxylgruppen zu addiren
und sich in Dioxysiduren der gesittigten Reihe zu verwandeln,
bewiesen.

In der Absicht, diese Methode zur Oxydation der, der
Oelsiure homologen S#uren zu benutzen, unternabm ich, auf
Vorschlag und unter Leitung des Hrn. Prof. Saytzeff, die
Untersuchung der Einwirkung von Kaliumpermanganat auf
Erucaséure in alkalischer Liosung.

Zur Reaction wurden auf 50 Grm. Erucasiiure vom Schmelz-
punkt 34° 50 Grm. Kaliumpermanganat, 15 Grm. Aetz-
kali und 3000 Grm. Wasser genommen. Die Erucasiure und
Aetzkali wurden in eine grosse Porcellanschale gebracht, in
1000 Grm. Wasser aufgelost; sodann wurde zu dieser Losung
Kaliumpermanganat, in 2000 Grm. Wasser gelost, unter Ab-
kithlen und unter sorgfiltigem Umriihren hinzugegossen. Jede
hinzugefiigte Portion der Cham#leonldsung reagirte sofort mit
der Erucastiure: die Fliissigkeit fiirbte sich erst griin, dann
aber entfirbte sie sich, und aus der Losung schied sich ein
reichlicher Niederschlag von Mangansuperoxyd ab.- Nachdem
der ganze Vorrath der Chamaileonlésung zugefligt war, wurde
das Gemisch bei gewdhnlicher Zimmertemperatur bis zum
. anderen Tage stehen gelassen, darpach im Verlauf einiger
Stunden bis zum Sieden erhitzt, der fliissige Theil vom Boden-
satz abfiltrirt und letzterer sorgfiltig mit heissem Wasser aus-
gewaschen. Nach Hinzufiigen von verdiinnter Schwefelsiure
zu dem erkalteten und mit dem Waschwasser vereinigten Fil-
trate, schied sich aus demselben ein reichlicher, flockiger
Niederschlag ab, welcher abfiltrirt, mit Wasser ausgewaschen
und durch Auspressen zwischen Fliesspapier getrocknet wurde.
Der Niederschlag wurde einige Mal aus Alkobol um-
krystallisirt, und die Krystalle, welche dabei ausfielen, ab-
filtrirt und nochmals auf dem Filter mit Aether ausge-
waschen, Auf diese Weise wurden im Endresultate ca.
15 Grm. schneeweisse Krystalle, welche unter dem Mikreskope
sich als in verschiedenen Richtungen gekreuzte Nadeln er-
wiesen, erhalten, — Ihr Schmelzpunkt- liegt bei 127° und
der Erstarrungspunkt bei 115° Die Analyse gab folgende
Resultate:
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0,1074 Grrm. der Subst. gaben 0,2814 Grm. CO, w. 0,1165 Grm. H,O.
0,1325 Grm. der Subst. gaben 0,3430 Grm. CO, u. 0,1420 Grm. H,0.
3. 0,1065 Grm. der Subst. gaben 0,276¢ Grm. CO, u..0,1160 G, H,0.

oo

Gefunden: Berechnet ftir
1. 2. 3, C,,H,,0,:
C 11,4 70,60 70,67 70,97 %,
H 1208 11,9 1210 11,88 .

Aus diesen Resultaten der Analyse ergiebt sich, dass man
der entstandenen Siure die Formel C,,H,O,, d. h. die der
Dioxyhbehens#iure zuschreiben muss.

Diese Zusammensetzung der S#ure wird glexchfalls dnrch
die Analyse mehrerer Salze bestitigt.

Die Balze dieser Siiure wurden folgendermassen da.rgestellt
Das Natriumsalz durch Sittigen der alkoholischen Saurelsung
beim Erwirmen mit Soda und nachheriges Umkrystalhsiren
aus Alkohol; alle tibrigen Salze aber durch Fallung einer
wilssrigen Liosung des Natronsalzes, welcher etwas Alkohol hinzu-
gefigt war, vermittelst einer Salzlésung der entsprechenden
Metalle. Vor der Analyse wurden die Na-, Ca-, Ba-. Zn-
und Cu-Salze bei 1009 das Silbersalz dagegen im Exsiccator
getrocknet. Alle diese Analysen gaben folgende Resaltate:

Natrinmsals
1. 0,1500 Grm. des Salzes gaben 0,0285 Grm. .8,80,.

2. 02340 Grm. des Salzes gaben 0,0425 Grm. Na,SO,.
8. 0,6950 Grm. des Salzes gaben 0,1225 Grm. Na,SO,.

Gefunden: Berechnet fiir
1. 2. 3. C’.H“O‘Nﬂ:
Na 572 588 5,11 5,84 %,
Calciumsala

1. 0,7450 Grm. des Salzes gaben 0.4270 Grm. CaS0,.
2. 0,6970 Grm. des Salzes gaben 0,1215 Grm. Ca.SO .

Gefunden : Berechnet fiir
1. 2. (C;,H,,0,),Ca ¢
Ca 502 5,12 5,129,
Baryumsala.

-
.

0,6230 Grm. des Salzes gahen 0,1675 Grm. BaSO,
2. 0,3600 Grm. dea Salzes gaben 0,080 Grm. BaSQ,

Gefunden : Berechnet fiir
1. g, (CyoH,30,),Ba :
Ba 15,65 15,68 15,58 v,
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Zinksalz.
0,4695 Grm. des Salzes gaben 0,0460 Grm. ZnO. )
Gefunden: Berechnet fiir (C,,H,,0,).Zu:
Zn 187 8,05°,.
Kupfersals.
0,5475 Grm. des Salzes gaben 0,0535 Grm. CuQ.
Gefunden : Berechnet fiir (C,,H;0,),Cu:
Cu 8,08 7,829,
Silbersalz.
0,8485 Grm. des Salzes gaben 0,0785 Grm. Ag.
Gefunden : Berechuet fiir C.,Ix a0 Ag
Ag 22,52 C22,540 )

Es goeben also die Analysen der freien Siure, sowie die
Bestimmung der Metalle in einigen ihrer Salze, Resultate,
die keinen Zweifel dariiber lassen, dass die untersuchte Siure
die Zusammensetzung des Dioxybchensiure besitzt.

Monojodbehensdure und Reduction derselben
zu Behensdure. Um die Natur der in Rede ‘stehenden
Saure schirfer zu beweisen, war es noch von Interesse, das
Verhalten derselben gegen Jodwasserstoff zu untersuchen.
Dabei wurde erwartet, dass man die Jodbehensdure erhalten
werde, ganz wie Dioxystearinsiure durch Einwirkung desselben
Agens die Monojodstearinsiure liefert.

In einem vermittelst cines Korks mit einer gasableitender.
Rélre verbundenen Kolben wurde auf gewdhnliche Weise Drei-
fach-Jodphosphor bereitet, mit einer geringen Menge verdiinnter
Jodwasserstoffsiure iibergossen, und dazu onx) beheusiure
gethan. Anfangs wurde der Inhalt des Kolbens eine Zeit lang
bei gewahnlicher Zimmertemperatur antbewahrt, worauf er.im
Wasserbade ca. 5-—6 Stunden erwsrmt, und dabei der ent-
weichende Jodwasserstoff in Wasser aufgefangen wurde. Nach
dem Erhitzen wurde das Gemisch abgekiiblt, mjt Wasser ver-
setzt uud mit Aether behandelt. Die abfiltrirte utherische
Litsung wurde in eine flache Schale gegossen, und der Aether
anfinglich durch Abdsmpfen an der freien Luft bei gewdhn-

licher Temperatur, sodann aber im Exsiccator iiber Schwefel-
-ure und Kalk entfernt.
Journa! f. prakt. Chemie [2] Bd. 89. 24
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Die Bestimmung des Jods, nach Carius’ Methode, in
dem erhaltenen Produkte, welches eine dickliche, bernstein-
farbige Flussigkeit vorstellt, gab folgende Resultate.

0,1950 Grm. der Substanz gaben 0,0975 Grm. AgJ.

Gefunden : Berechnet fiir CyH,,JO,:
J 2102 217,85 %,.

Um die Monojodbehensiure zu Behensaure zu reduciren,
wurde dieselbe in Weingeist gelést, und zur Lidsung rauchende
Chlorwasserstoffsiure und feinkérniges Zink hinzugefigt. Die
Reaction verlief erst bei gewohnlicher Temperatar, danach
wurde aber zu ihver Beendigung Erwiirmen im Wasserbade
nothwendig. Nach dem Abdestilliren des Alkohols wurde der
Rickstand mit Wagser versetzt und bis zum Sieden erwirmt;
das dabei an die Oberfliche aufschwimmende Qel erstarrte
beim Abkiihlen zu einer krystallivischen Masse, Um den bei
der Reaction gebildeten Behensiurefither zu zerlegen, wurde
das krystallinische Produkt mit einer whssrigen Aetzkalilésung
verseift, sodann die Si#ure wiederum durch Erbitzen mit
Schwefelsiure frei gemacht. Die beim Erkalten erstarrende
Siure wnrde einige Mal aus Alkohol umkrystallisirt. Das auf
diese Art erlangte, recht gut krystallisirte Priaparat schmolz
bei 749—76° und erstarrte bei 75°~73°.

Um die Zusammensetzung dieser Saure zu bestimmen,
wurde das Natronsalz derselben dargestellt und nach dem
Trocknen bei 1G0® der Analyse unterworfen. Die Resultate
waren folgende:

0,4866 Grm. des Salzes gaben 0,0835 Grm. Na,S0,.

Gefunden : Berechbnet fiir C,,H;NaO,:
Na 619 6,35 %

Dieses analytische Resultat und der Schwelzpunkt der
Sture lassen keinen Zweifel daritber, dass die bei der Redac-
tion erhaltene Saure wirklich die Behensiure vorstellt.

Es sprechen also alle oben beschriebene Resultate der
Untersuchung daftir, dass bei der Oxydation der Erucasiure
mit Kalinmpermanganat in alkalischer. Lisung die Dioxyben-
samre erhalten wird.
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44. Oxydation der Ricinllsiure mit Kaliumpermanganat in
alkalischer Lisung;

yon

‘W. Diéff.

In einer Mittheilung des 9. Bandes der ,,Monatshefte fiir
Chemie®, 8. 475, ist von K. Hazura und A. Griissner die
Oxydation der Ricindlsiure mit Kaliumpermanganat in alka-
lischer Losung besprochen. Da ich mich mit demselben
Gegenstande beschiftige, wie seiner Zeit vorliiufig mitgetheilt
worden?!), und mir das Recht weiterer Forschungen sichern
will, so fithle ich mich gezwungen, hier eine Beschreibung der
Resunltate meiner Untersuchungen zu geben, obwohl mir bis
jetat noch nicht gelungen ist, die Arbeit vollstindig zum Ab-
schluss zu bringen.

Die Ricindlsaure verbindet sich, nach Mittheilungen
Ulrich’s?), direct mit 2 At. Brom, woraus man schliessen
darf, dass sie zur Reihe der ungesittigten S#uren mit einer
doppelten Bindung der Kohlenstoffatome gehort, ferner dass
in derselben eine alkoholische Hydroxylgruppe vorhanden ist.
Um das letztere genauer zu bestimmen, ging ich vor allem an
die Untersuchung des Verhaltens der Ricindlsiure zn Essig-
siureanhydrid. Fir alle unten beschriebenen Versuche be-
diente ich mich einer nach dem Verfahren von Ad. Olaus
und Hassencamp?) dargestellten Ricindlsiure.

Acetylverbindungen der Ricindlsiure. 6 Grm.
Ricindlsdure wurden mit 3 Grm. Essigsiureanhydrid in einer
zugeschmolzencn Robre 3 Tage lang auf 100° erhitzt, daranf
der Inhalt der Rihre in eine (Hasschale gegeben, und durch
Erhitzen im Wasserbade das iiberschiissige Essigsaureanhydrid
und die Essigsaure entfernt. Danach wurde das Priparat iiber
Ca0 und H,80, im Exsiccator unter Evacuiren bis zum
constanten Gewichte getrocknet. Die darauf ausgefihrien
Analysen ergaben folgendes:

1y Ber. 20, 1211.
%) Z. Chem. 1867, S. 545.
% Ber. 9, 1916,
22*
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1. 0,1540 Grm. der Subst. gaben 0,4005 Grm. CO, u.0,1495 Grm. H,0.
2. 0,1510 Grm. der Subst. gaben 0,3940 Grm. CO, u.0,1510 Grm. H,0.

Gefunden: Berechnet fiir
L. 2. CI aHu(CzH.O)Os :
C 1092 11,15 170,68 %,
H 10,78 11,10 10,58 ,,.

Der erhaltene Ueberschuss von Kohlenstoff lisst sich
zurlickfihren auf eine Beimengung freier Ricindlsiure oder
deren Anhydrid, das sich moglicher Weise unter dem wasser-
entzichenden Einfluss des Essigstureanhydrids bilden konnte.
Die Acetylverbindung stellt eine farblose, syrupartige, in Aether
und Alkohol lésliche Flussigkeit dar. Zur Bestimmung der
Essigsiureradicale und der Ricindlsiure in derselben verseifte
ich sie mit Aetzbaryt. Zu dem Zwecke wurden 1,521 Grm.
der Substanz mit 2 Grm. Aetzbaryt (die Theorie erfordert
0,9 Grm.), in 30 Grm. Wasser gelost, behandelt, wobei das
Gemisch in einen mit Rickflussflusskiihler versehenen Kolben
gebracht, und im Oelbade 2 Tage lang zum Kochen erhitzt
wurde. Darauf wurde die Fliissigkeit vom ausgeschiedenen
ricindlsauren Baryum abfiltrirt, und dasselbe mehrfach mit
Wasser gewaschen. Das Filtrat wurde, zur Eutfernung des
dberschiissigen Aetzbaryts, mit Kohlensiure gesittigt, der ent-
standene Niederschiag von BaCO, entfernt, und die essigsaures
Baryum enthaltende Flussigkeit mit Schwefelsiure gefallt. Aus
der Menge des erheltenen BaSO, wurde die Anzabl der Essig-
silureradicale berechnet. Das ricindlsaure Baryum wurde mit
Salzsiure zersetzt, das abgeschiedene Oel mit Aether extrahirt,
und im Faxsiccator gut ausgetrocknet. Das Resultat diesér
Bestimmung war folgendes:

1,521 Grin. der Substans gaben 18525 Grm. Ricinolsiure und
0,4015 Grm. BaS0,, entsprechend 0,148154 Grm.. CH,CO.

(Gefanden: Berechnet fiir C,,Hyy(C,H,0)0,
C.H,0 9,74 12,65 9,
CysH,, 0, 88,90 87,35 ,,.

Der grissere Procentgehalt an Ricindlsiare im Vergleich
zur Theorie bestitigt die - oben erwihnte Voraussetzung der
Anwesenheit von freier Siure, oder deren Anhydride in der
Acetylverbindung. was selbstverstandlich die Bestimmung der
Essigsiureradicale beeintrichtigen musste. Dieser Versuch
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beweist jedoch, dass die RicinélsBure eine Acetylverbindung
giebt, und folglich in ihr eine alkoholische Hydroxylgruppe
enthalten ist.

Oxydation der Ricindlsiure mit Kaliumperman-
ganat in alkalischer Lésung,

Geestlitzt auf die von Alex. Saytzeff?!) gefundenen That-
sachen bei der Oxydation der Oelsinre mit Kalinmperman-
ganat in alkalischer Lidsung, war voraus zun sehen, dass auch
bei der Oxydation der Ricindlsiure unter denselben Beding-
ungen eine Verbindung der letzteren mit zwei Hydroxylgruppen
entstehen und auf diese Art Trioxystearinsiure gebildet
werden miisste. Zur Oxydation von 100 Grm. Siure wurden
100 Grm. Kaliumpermanganat, 80 Grm, Aetzkali und 3000 Grm.
Wasser verwandt. Das Aetzkali wurde in einer geriumigen
Porzellanschale in 500 Grm. Wasser gelost, und dann die
Siure hineingegossen. Das Kaliumpermanganat wurde in
2500 Grm. Wasser gelost und in kleinen Portionen zu der
auf 0¢ abgekithlten Liosung des ricinglsauren Kalis unter fort-
wahrendem Umrlihren hinzugesetzt. Nachdem alle Chaméleon-
losung zugefiigt war, wurde das Gemisch 24 Stunden bei ge-
wohnlicher Zimmertemperatur stehen gelassen, danach im
Verlauf mehrerer Stunden bis zum Sieden erhitzt. Das aus-
geschiedene Manganhyperoxyd wurde abfiltrirt und mehrmals
mit heissem Wasser ausgewaschen; dem erkalteten Filtrate
wurde dann eine Liosung vor Chlorcalcium hinzugefiigt. Die
ausgeschiedenen Calciumsalze der organischen Siuren wurden
unter Erwiirmen mit Alkohol behandelt, wobei ein Theil der-
selben in Lésung iiberging. Das ungeloste Kalksalz wurde
mit H,SO, zersetzt, die abgeschiedenen organischen Siuren
auf einem Filter gesammelt, getrocknet und wiederholt mit
Aether behandelt. Der in Aether unlosliche Theil wurde
eweimal aus Alkohol umkrystallisirt, und die Gleichheit des
Produktes durch den constanten Schmelzp., 187 —1409, und
Erstarrungspunkt, 185°—130° bestatigt. Die damit ausge-
filbrten Analysen ergaben folgendes:

1. 0,2040 Grm. der Snbst. gaben 0,4790 Grin. CO, u. 0.2035 Grm. H,0.
2. 0,1920 Gnn. der Subst. gaben 0,4540 Grm. CO, u. 0.1790Grm. H, 0.

!}y Dies. Journ. {2] 33, 300,
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3. 0,183 Grm. der Subst. gaben 0,3445 Grm. CO, u. 0,1320Grm. H,0.
4. 0,1615 Gnn. der Subst. gaben 0,3850 Grmn. CO, . 0,1375Grm. H,0.

Gefunden: Berechnet fiir

1. 2. 8. 4. C s H;40; ¢
C 6802 64,48 6547 6501 65,06 %,
H 11,08 10,35 1022 10,84 10,84 ,,.

Fur die durch die Formel C H, O, ausgedrtickte Zu-
sammensetzung der Siure sprach auch noch die Untersuchung
der aus der analysirten S#ure dargesteliten Salze. Diese Salze
wurden auf folgende Art bereitet: Das Natriumsalz durch
Sattigung der alkoholischen S#urelosung mit Na,CO, und nach-
heriges Umkrystallisiren aus Alkohol; alle itbrigen Salze aber
durch Fillung der schwach weingeistigen Liésung des Natrium-
salzes. Vor der Analyse wurden die Na-, Ca- und Ba-Salze
bei 100°, das Silbersalz dagegen im Exsiccator getrocknet.

Natriumsalz '

1. 0,3185 Grm. des Salzes gaben 60,0815 Grm. Na,S0,.

2, 0,2840 Grm. des Salzes gaben 0,5550 Grm. Na,8O0,.

Gefunden : Berechnet fir
‘. 2. C“B.ANaO; :
Na 6,35 6.33 6,49 %,
Silbersalz. '

1. 0,2825 Grm. des Salzes gaben 0,0560 Grm. Ag.
2. 0,2080 Grm. des Salzcs gaben 0,0510 Grm. Ag.

Gefuuden : Berechnet fiir
1. 2. C‘.}L;Ag()‘ H
Ag 2408 2451 24,60,
Calciumsals
03550 Grm. des Salzes gaben 0,066 Grm. CaSO,.
Gefunden : Berechnet fiir (C,4H,,0;).Ca:
Ca 559 5,69,
. Baryumsals.
0,2220 Grm. des Salzes gaben 0,0625 Grm. BaS0,.
Gefunden : Berechuet fiir (C,,H,;,0,),Ba:
Ba 16,50 15,149,

Die angefiibrten Resultate der Analysen obiger Salze be-
weisen, dass die gewonnene Siure einbasisch, d. h. in ibrer
Zusammensetzung nur ein Carboxyl enthilt, und folglich die
iibrigen drei Sauerstoffatome sich in der Siiure in Form von
alkoholischen Hjydroxylgruppen befinden. Zur Priifung dieser
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Schlussfolgerung behandelte ich die Sgure mit Essigsiure-
anhydrid genau ebenso wie oben angegeben. Die erhaltene
Acetylverbindung, eine farblose, syrupartige, in Aether und
Alkohol ldsliche Fliissigkeit, ergab nach ausgefiihrter Analyse
folgendes:

1. 0,1255 Grm. der Subst. gaben 0,2850Grm. CO, u. 9,1095 Grm. H,0.
2. 0,1575 Grm. der Subst. gaben 0,3590 Grm. CO, u. 0,1345 Grm. H,O.

Gefunden: Berechnet fiir
L 2. CysHs3(C,H,0),0,:
C 61,08 62,16 62,889,
H 969 9,48 9,17 ,,.

Die Verseifung des analysirten Produktes mit Aetzbaryt
zur Bestimmung der in derselben befindlichen Siure und
Essigsiureradicale erfolgte in oben angegebener Weise, wobei
folgendes Resultat erhalten wurde:

1,577 Grm. der Substanz gaben 1,0610 Grm. der Siure u. 1,0960 Grm.
BaSO, was 0,40451 Grm. CH;CO entapricht,

Gefunden: Berechnet fiir C, H,,0,(C,H,0),:
C,H,0 2565 28,16 %, '
C H,,0, 617,28 71,88 ,,. -

Der niedrigere Procentgehalt an S&ure ist wahrscheinlich
auf eine geringe Loslichkeit der S#ure in Wasser zuriickzu-
fahren. Um diese Vermuthung zu priifen, fihrte ich eine
neue Verseifung mit titrirter Kalilauge folgendermassen aus:

0,905 Grn, der Acetylverbindung wurden im Laufe von 4 Stunden
im Wasserbade mit 144,68 Com. Kalilauge (1 Cem. = 0,00315 Grm. KHO)
erhitzt und dann das iberschiissige Aetzkali mit Oxalsiureliisung (1 Cem.
= 0,0022) neutralisirt, wozu 17,8 Cem. genannter Loeung néthig waren.
Folglich erforderte die Verseifung 0,431104 Grm. Aetzkali, woraus 0,24735
Grm. C,H,O berechnet wurden.

Gefunden: Berechnet fir C,,H,,0,(C,H,0),:
C,H,0 2184 28,16 %,.

Die Resultate aller ausgefihrten Versuche berechtigen
also zur Annahme, dass das untersuchte Oxydationsprodukt der
Ricindlsdure die Zusammensetzung C, H,,0, besitzt, die ratio-
nelle Formel dagegen muss folgende sein: C,.H,,(OH),COOH.

Der Oxydationsprocess der Ricindlsiure mit Kaliumper-
manganat verliuft also in alkalischer Lésung vollkommen
analog der unter denselben Bedingungen ausgefiihrten Oxy-
dation der Oecl- und Elaidinsdure, d. h. ohne Spaltung der
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Kohlenstoffkerne. Letzteres wird ferner dadurch bestatigt,
dass die von mir gewonnene Jodverbindung, (dargestellt nach
dem von Alex. Sayzeff!) angegebenen Verfahren fiir die
Dioxystearinsiure) der zu untersuchenden Siure bei der Ein-
wirkung von Wasserstoff in statu nascendi Stearinsiure
gab. Nach der Analogie mit der Dioxystearinsiure muss die
von mir dargestellte Siure Trioxystearinsiure genannt
werden. Die Trioxystearinsiure krystallisirt in farblosen
Nadeln, die leicht léslich sind in heissem Alkohol, schwer da-
-gegen in kaltem Alkobol, Aether und Wasser. Bei den Be-
stimmungen der Loslichkeit der Saure in 99,5 */, Alkohol
wurden folgende Resultate erbalten:

1. 14,0165 Grin, der alkoholischen bei 15° gesittigten Losung ent-
hielten 0,4925 Grm. der Sdure.

2. 19,1760 Grm. der alkobolischen bei 15° gesiittigten Losung ent-
hielten 0,578 Grm. der S#iure. Folglich enthalten 100 Theile Losung bei
16,5° 3,64 Theile, bei 15° 3,10 Theile der Siure. Bei der Loslichkeits-
bestimmung in Aether (wasserfrei) wurde erhalten :

27,3455 Grm. der &therischen bei 15° gesittigten Losung gaben

4,1030 Grm. der Siure. Also enthielten 100 Theile derselben bei 15°
0,38 Theile Trioxyatearinsiure,

Von den Derivaten der Trioxystearinsiure wurden ausser
den beschriebenen noch der Aethyl- und Methylither derselben
dargestellt; da jedoch ersterer unter gewdhnlichen Verhalt-
nissen eine Flussigkeit bildet, so unterlag vorldufig nur letz-
terer einer eingehenden Untersuchung. Der Methylather
wurde durch Einwirkung von trocknem Chlorwasserstoff auf ein
Gemisch von “Trioxystearinsiure und Methylalkohol gewonnen.
Der gebildete Aether wurde durch Wasser abgeschieden, mit
letzterem gewaschen, getrocknet und schliesslich aus Aether
umkrystallisirt. Er krystallisirt in sternférmigen Aggregaten,
scimmlzt une e:starrt bei 110°. Die Analyse ergab folgendes:

0,1260 Grm. der Snbstanz gaben 0,3030 Grm. CO, w. 0,1255 Grm. H,0.

(seftinden : Berechnet fiir C,,H,,0,(CH,):
C 6558 55,89 0,
H 11,07 10,98 ,,

Die Libslichkeits.ostimmung gab folgendes Resultat:
8,8385 Grm, einer 19,3 procent. alkoholischen, pei 21° gesittigten

1y Dies. Jon. 23 38, 308,
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Lésung hinterliessen 0,6005 Hrm. Methylither; folglich enthxelten 100 Thie.
bei 21° 6,95 Thle. Methykither.

17,4725 Grm. einer dtherischen, bei 18° gesittigten Lésung gaben
0,1430 Grm. Methylitther; enthielten daher in 100 Thin. bei 18° 0,818 Thle.
Methyl&ther.

Untersuchung des bei der Oxydation der Ricindlsiure unter
genannten Bedingungen erhaltenen sweiten Produktes.

Bei oben erwihnter Behandlung der aus den Kalksalzen
ausgeschiedenen Trioxystearinsiiure durch Aether 16ste letzterer
ziemlich bedeutende Mengen einer andern krystallinischen Sub-
stanz, die nach wiederholtem Ukrystulliren aus Aether bei
100°—114° schmolz. Die Analyse dieser Substanz lieferte
folgendes Ergebniss:

1. 0,2190 Grm. der Subst. gaben 0,5170 Grm. CO u. 0,2165 Grm. H,0.
2. 0,1400 Grm, der Subst. gaben 0,3335 Grm. CO, u. 0,1320 Grra. HZO

Gefunden: Berechnet fiir

1. 2. CaH5, 05 :
C 6439 64,96 65,06 °/,
H 1098 10,47 10,84 ,,

Die Analyse der Salze dieses Produktes, welche analog
oben erwihnten Salzen der Trioxystearinsiure dargestellt wurden,
ergab Folgendes:

) Natriumsalz
0,8395 Grm. des Salzes gaben 90,1645 Grm. Na,SO,.
Gefunden: Berechnet fiir C,,;H,,O;Na:
Na 8,34 6,49 %,.
Silbersalsz,
0,2380 Grin. des Salzes gaben 0,0585 Grm. Ag.
Gefunden: Berechnet fiir C, H,,0,Ag:
Ag 25,10 . 24,60 °/,.
Baryumsals.
0,8665 Grm. des Salzes gaben 0,1055 Grm. BaSO0,.
Gefunden: Berechnet fiir (G, H;,0,),Ba:
Ba 16,90 . 17,14 9.

Daraus geht hervor, dass auch dieses zweite Produkt der
Oxydation der Ricinélsiure dieselbe Zusammensetzung wie die
Trioxystearinsiure aufweist, folglih derselben isomer ist.

Gegenwirtig beschiftige ich mich ausser mit oben be-
schrichenen Trioxystearinsiuren mit der Untersuchung einer
dritten bei der Oxydation der Ricinelaidinsiure erhaltenen Saure;
ich mdchte mir das Recht vorbehalten, die erwihnten Studien
fortzusetzen.
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Notiz zu den zwei letzteren Arbeiten iiber die
Oxydation der Eruca- und Ricinélsdure;

von

Alexander Saytzeff.

Zur vorliegenden Notiz sehe ich mich durch das ganz
und gar nicht #ibliche Verhalten von K. Hazura und einigen
anderen dsterreichischen Chemikern zu unseren Untersuchungen
gendthigt. Zugleich will ich die Verdffentlichung der Arbeiten
von L. Urwanzoff und W. Diéff, in Anbetracht der vor
Kurzem im 9. Bande (8. 469 u. 475) der ,,Monatshefte fir Chemie*
erfolgten Mittheilungen von K. Hazura und A. Grissner
iiber die Oxydation der genannten S#uren nach derselben Me-
thode, rechtfertigen,

Das Hinzutreten von Hydroxylgruppen zu den ungeskttigten
Siuren hat bekanntlich zuerst Kekulé 18801) und zwar bei
der Wiederholung der Untersuchungen von Tanatar?) iiber
die Oxydation der Fumar- und Maleinsgure durch Kaliumper-
manganat beobachtet. Aus unserenund den neulich erschienenen
sehr interessanten Untersuchungen von G. Wagner? geht
jedoch hervor, dass die wichtige Bedentung dieser Reaction
fur die Untersuchung ungesittigter Sauren und tiberhaupt un-
gesittigter Verbindungen nicht die nbthige Wiirdigung gefunden
bat, bis es mir 18854), in einer Abbandlung tiber die Oxydation
der Qel- und Elaidinsiure mit Kalivmpermanganat nachzu-
weisen gelang, dass diese Reaction auch einbasischen un-
gesittigten Sauren zukommt, ,

Als sich uns schon die Resultate diesér mit W. Ssyrneff
gemeinschaftlich -gefihrten Untersuchungen bestimmter gezeigt
hatten, haben wir anch einige Versuche mit Leintlsaure unter-
nommen und uns fiberzeugt, dass diese Sdure, analog der Qel-
siure, ebenfalls jene Reaction eingeht. Obwohl also schon 1884
mit der Thatsache bekannt, dass die Reaction des Kalium-

') Ber. 13, 2150 und 1%, 713.

*) Das. 12, 2298 und 13, 1383.

%) Das. 21, 1230, 3843, 8347 u. 3356
Y Dies. Journ. ' 31, 21 u. 833, 2Cu.
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permanganats in alkalischer Losung auch den ungesittigten
Sauren anderer Ordnung, als der Oelsiure, zukommt, ver-
schoben wir die Verdffentlichung dieser fragmentarischen Be-
obachtung, um zuerst verschiedene andere, ausgedehnte Unter-
suchungen zu beenden und zu ordnen, und hieranf die Reaction
mit der Leindlsiure eingehend zu studiren. Letztere Unter-
suchung tibernahm Alex. Reformatsky; zugleich beschiftigte
sich W. Diéff in derselben Richtung mit Ricin8lsiure. Die-
selben machten itber jhre Arbeiten keine vorldufige Mittheilung,
weil sie iiberzeugt waren, dass dem allgemeinen Brauche zu-
folge ihr Untersuchungsgebiet von anderen Chemikern gemieden
werde, da doch der allgemeine Charakter der in unserem Labo-
ratorium vor sich gehenden Untersuchungen aus meiner Arbeit
fiber die Oxydation der Oel- und Elaidinsiure durch Kalium-
permanganat bekannt sein musste. Sie hatten sich aber geirrt.

Bald nach der Verbffentlichung meiner Resultate tiber die
Oxydation der Qelsiiure erschienen von Bauer und Hazura?)
eine Mittheilung Giber die Verwendung unserer Methode der
Oxydation einbasischer ungesittigter Siiuren an der fliissigen
Hanfsgure.

Die Genannten hatten zwar die von ihnen erhaltenen
Oxydationsprodukte nicht richtig bestimmt, somit den wahren
Sinn der von ihmen angewandten Methode nicht begriffen,
nichts desto weniger war aber durch die Verdffentlichung ihrer
Arbeit das Untersuchungsgebiet von A. Reformatsky von
ihnen betreten worden.

Hierdurch waren A. Reformatsky und W. Diéff nattr-
lich gezwungen, fiber ihre Untersuchungen mit Leindl- und
Ricinblshure eine vorliufige Mittheilung zu machen.?) In der-
selben geben sie kurz die Resultate ihrer Arbeit an, “berich-
tigen dadurch die Beobachtungen von Bauer und Hazura
und bebalten sich auch fernerhin das Recht, die Oxydation
der genannten Siuren zu untersuchen, vor. ‘

Diese vorliufige Mittheilung hat Hazura (in der Folge
allein und auch zusammen mit anderen Chemikern arbeitend)
nicht abgehalten, seine Arbeiten in dieser Richtung fortzusetzen.

1) Mon. Chem. 7, 216.
7 Ber. 20, 1211.
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Indem er angiebt, eme Gesetzmissigkeit in der Oxydation un-
gesattigter Siuren neu entdeckt zu haben (diese ist aber nur
eine uncorrecte Umschreibung der von Kekulé und uns er-
brachten Thatsachen), erweitert er sogar den Kreis seiner
Untérsuchungen und beméchtigt sich schliesslich ganz des von
uns bearbeiteten Gebiets. Dass meine Behauptung durchaus
nicht iibertrieben ist, ersicht man aus Folgendem.

Trotz der oben angefithrten Mittheilung von A. Refor-
matsky und W. Disff und trotz meiner Notiz!) zu der Arbeit
von R. Fittig hat Hazura uoch kiirzlich eine Untersuchung
iiber die Oxydation von Eruca- und Ricindlsdure mit Kalium-
permanganat verdffentlicht und ausserdem angegeben, dass er
sich das Recht, in dieser Richtung mit Brassidin-, Hypogia-,
Ricinelaidin-, Sorbin-, Ricinstearol-, Undekol-, Myristol-, Palmi-
tol- und Behenolsdure zu arbeiten, vorbehilt.

Soll nun das Geebiet der ferneren Untersuchungen Hazura’s
gemieden und auch der Behauptung R. Fittig’s?), welcher
das Recht, mit der Oxydation der einfachsten ungesittigten
Stiuren der Fettsiurereihe zu arbeiten, fiir sich beansprucht,
Rechnung getragen werden, so ware es hochst interessant zu
wissen, mit welchen ungesittigten Siuren wir uns beschaftigen
Jiirfen?

Aus dem Angefiihrten erhellt zur Gentige, weshalb ich
nochmals das Wort ergreife, um unser Recht in dieser Be-
ziehuug zu vertheidigen, ein Recht, welches uns von oben-
genaonten Chemikern in sebr fragwirdiger Weise streitig ge-
macht wird; denn sie selber miissen zugeben, dass die Anregung
m den Arbeiten angegebener Art von unserem Laboratorium
ausgegangen ist. '

i Ber. 21, 1648,

) Das. 21, 1878.
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Ueber das Betelol;

yon

J. Bertram und E. Gildemeister.

Die Betelblitter von Piper Betle (L) werden im siidlichen
China und dem malayischen Archipel, gemischt mit Catachu
und Kalk, ganz allgemein zum Kauen verwendet.

Sie. verdanken ibren gewiirzhaft brennenden Geschmack
einem #4therischen Oel, dessen Zusammensetzung in jiingster Zeit
von Eykman zam Gegenstand ciner Untersuchung gemacht
wurde, deren Resultate derselbe auf der Naturforscherversamm-
lung zu K&ln, im Herbst 1888, in einem Vortrag bekannt gab.
Eykman?) fand im Betelsl ein fliissiges Phenol, ,,Chavicol®,
OH (1, besxtit
‘C,H, (4) '
Es ist also ein Paraoxyallylbenzol und isomer mit dem Anol.

Das Oel ist bereits friiher im hiesigen Laboratorium ober-
flachlich untersucht worden. Es wurde darin ein Korper auf-
gefunden, welcher in seinen Eigenschaften und Reactionen gine
80 grosse Aehnlichkeit mit dem Phenol des Nelkendls, dem
Eugenol, zeigte, dass man geneigt war, es mit diesem fiir
identisch zu halten.?)

Da wir inzwischen in Besitz grosserer Mengen des Oels
gelangt waren, hielten wir es fiir angezeigt, uns nochmals mit
demselben zu beschiftigen und es einer eingehenden Priifung
za unterziehen.

Wir bemerken gleich hier, dass wir durch unsere Unter-
suchung ::u einem ganz anderen Ergebniss gekommen sind, wie
Eykmar. Es muss zur Zeit dahin gestellt bleiben, ob diese
Differenz auf eine Verschiedenheit der untersuchten Oele zuriick-
zuflibren ist, da Eykman das Destillat der frischen Blatter,
wir dagegen dasjenige von getrockneten unter Hinden hatten.

welches nach ihm die Zusammensetzung C,H

Y Chemiker Zeitung 1888 Nr. 81.
*) Handelsbericht vor Schimmel & Co., October 1887.
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Wir erhielten die Betelblitter durch die Vermittlung eines
deutschen Apothekers in Bangkok {Siam). Dieselben ergaben
eine Ausbeute von !/, “/, Ocl. Unser Betel6l stellt eine
braunliche Flissigkeit von angenchmen gewiirzhaftem Geruch
dar. Sein specifisches Gewicht betrigt 1,024 bei 15 Es
enthilt etwa 709, — 759 eines Phenols, welches durch
Ausschiitteln mit verdonnter Natronlauge und Zersetzen der
gebildeten Natriumverbindung mit Schwefelsiure von den
iibrigen Bestandtheilen getrennt werden kann.

So lange noch Verunreinigungen vorhanden sind, lasst sich
das Phenol, selbst im Kohlensiurestrom, nicht ohne Zersetzung
destilliren. Besseren Erfolg hatte eine Destillation im Vacuum.
Der Siedepunkt liegt bei einem Druck von 12—13 Mm. zwischen
1319 und 132°. Die durch Vacuum-Destillation gereinigte Sub-
stanz siedet bei gewdhnlichem Luftdruck nunmehr ohne be-
merkenswerthe Zersetzung bei 254°—255° und bat ein speci-
fisches Gewicht von 1,067 bei 15°,

Das reine Betelphenol ist eine olartige, farblose, stark
lichtbrechende Flissigkeit von starkem und sebr anhaftendem
Geruch, welcher von dem des Eugenols ganz verechieden ist.
Wie dieses giebt es in alkcholischer Lisung mit Eisenchlorid
eine intensive blaugriine Farbung. Nur spielt die Farbe bei
dem Betelphenol etwas mehr in’s Griinliche. Die Elementar-
analyse ergab folgendes:

1. 0,2083 Grm. Subst. gaben 0,5428 Grm. CO, u. 0,1352 Grm. H,0.
2. 0,1638 Grm. Subst. gaben 0,483 Grm. CO, u. 0,1112 Grm. H,(1.

Berechuet fiir Gefunden:
CNH”O-‘ : 1. 2.
C LT 12,74 72,95°,
H 7,32 7,38 54 .

Hierb»i ist zu bemerken, dass bei 1. Substanz verwendet wurde,
welche zweimal, bei 2. solche, welche dreimal der Destillation
im Vacoum unterworfen worden war.

Wie aus den obigen Zahlen ersichtlich ist, liegt hier ein
Korper vor, der dicselbe procentische Zusammensetzung wie
das Eugenol besitat. Zum Vergleich stellten wir reines Eugeno}
aus Nelkendl dar. Dassclbe siedet unter einem Druck von
1213 Mm. zwischen 125° und 129° und hat ein specifisches
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Gewicht von 1,072 bei 15° Bei Luftdruck siedet das durch
Vacuum- Destillation gereinigto Eugenol etwas hiher, als ge-
wohnlich angegeben wird, namlich bei 250°—251° Hierbei
scheint jedoch eine geringe Zersetzung stattzufinden, da das
Uebergehende schwach gelblich gefirbt erscheint, wihrend das
im Vacuum destillirte Phenol ganz farblos ist.

Acetyl-Verbindung des Betelphenols.

25Grm. des Phenols wurden mit 256 Grm. Essigsiureanhydrid
und 12,5 Grm. Natriumacetat 2 Stunden lang am aufsteigenden
Kiihler gekocht. Nach Zusatz von Wasser wurde das Reactions-
produkt mit Aether aufgenommen, die #therische Lésung mit
verdiinnter Natronlauge geschiittelt und abgehoben. Nach dem
Verdunsten des Aecthers destillirte das acetylirte Betelphenol
zwischen 275° und 277° tber, wihrend es im Vacuum unter einem
Druck von 11 Mm. bei 150° siedet. Im Kiltegemisch erstarrt
die Verbindung bei etwa —20° und fangt bei —5° wieder an
zu schmelzen. Das entsprechende Derivat des Eugenols?) siedet
bei 270°% erstarrt schon bei gewdhnlicher Temperatur und
schmilzt bei 30°--31",

Benzoyl-Verbindung des Betelphenols.

Dieser Kérper entsteht leicht, wenn man das Betelphenol
einige Zeit mit tberschiissigem Benzoylchlorid am Rickfluss-
kithler kocht. Das zuerat dlige Produkt wird nach kurzer Zeit
fest und kann durch Umkrystallisiren aus verdinntem Alkohol
gereinigt werden. Das Benzoyl-Betelphenol krystallisirt in
diinnen Blittchen und schmilzt bei 49°—50°0,

Das entsprechende Eugenolbenzoat ist von Cahours?)
zuerst erhalten worden. Dasselbe schmilzt jedoch nicht, wie
dieser angiebt zwischen 509 und 55° sondern in ganz reinem
Zustande bei 69°—70% was auch schon frither von Tiemann
und Kraaz?) heobachtet worden ist.

") Tiemann u. Nagai, Ber. 10, 202,
) Aon. Chom, 108, 321. '
“ Ber. 15, 2087,
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Zur leichteren Vergleichung diene folgende Zusammen-
stellung:

. Acetylverbindung | Benzoylverbindung

Eugenel: ] i
Siedep. 2500—251° Siedep. 270° :
bei 12—13 Mm. ' Bchmelzp. 30°—31°

Schimelzp. 89°—T70°

128°—129° N
: - S .
G fetelllh?,m" , | Siedep. 27502770/
ll? ‘.ep.‘ 2043;:55 bei 11 Mm. 150° | Schmelzp. 49°—50°
¢t 12—13 Mm. Schmelzp. ca. —5°1
131"—1320 |

Hiernach kann es keinem Zweifel unterliegen, dass beide
Korper nicht identisch, sondern isomer sind. Um einen Ein-
blick in die Constitution des Betelphenols zu erlangen, schritten
wir zur Oxydation der Aocetylverbindung.

Oxydation der Acetylverbindung.

10 Grm. des reinen Acetats wurden in Wasser suspendirt.
und zu dem Gemisch eine Lidsung von 38 Grm. Kaliumper-
manganat in 1300 Grm. Wasser, welcher 10 Grm. Bisessig
zugesetzt waren, in kleinen Portionen hinzugefiigt. Als die
Reaction beendet war, wurde.die vom Manganschlamm ab-
filtrirte Flissigkeit auf ein kleines Volum eingedampft, mit
verdiinnter Schwefelsiure angesiuert und mit Aether aus-
geschiittelt. Der Aether hinterliess nach dem Verdunsten eine
rothliche Krystallmasse, welche nach dem Entfarben mit Thier-
kohle durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser rein erhalten
wurde. Die Substanz stellte farblose, feine Nadeln oder Schuppen
dar, je nachdem sie aus heisserer oder kalterer wiissriger Lo-
sung suskrystallisirt war. Ihr Schmelzpunkt lag bei 207°.

0,2022 Grm. Substanz gaben 0,4240 Grm. CO, u. 0,0850 Grm, H,0.

Berechnet ftr C, H,,0;: Gefunden:
c 57,14 57,18 %,
H 4,76 4,87 ,,

Die procentische Zusammensetzung stimmt also iiberein
mit der von Tiemann und Nagail) durch Oxydation des
Aceteugenols gewonnenen Acetvanillinsgure (C, H,,0,), deren

1y Ber. 8, 1142,
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Schmelzpunkt jedoch bei 142° lLiegt, wihrend die isomere
" Acetisovanillinsiiure, wie unsere Siure, bei 206°—207° schmilzt.
' Zur Ueberfithrung der acetylirten Siure jn die entspre-
chende Oxyséiure, wurde dieselhe mit verdinnter Kalilauge
kurze Zeit gekocht. Man erhilt nach dem Ansduren mit
Schwefelsiiure und Umkrystallisiren der ausgeschiedenen weissen
Krystallnadeln eine bei 250° schmelzende Substanz, welche
sich in jeder Beziehung als identisch mit der Isovanillinssure
erwies.

—_—

| Acetoxysgure Oxysiure »
Eugenol | Schmelzp. 1420  Schmelzp. 2070
’ Acetvanillinsiure Vanillinsaure

"ﬁetelphe;q;l Schmelzp. 207° Schmelzp. 250°
Acetisovanillins.  IsovanillinsZure

COOH (1)

Dem Eugenol entepricht die Vanillinsiure C,H,0CH, (3)

‘ i OH (4

(Metamethylprotocatechusiure), dem Betelphenol die Isovanillin-

' COOH (1) '
- sdure C;H;OH  (3) (Paramethylprotocatechusiure). Wahr-
' OCH, (4)

scheinlich beruht also die Isomerie der beiden Phenole darauf,

dasg in denselben Hydroxyl und Methoxyl ihre Plitze ver-

tauscht haben. Demnach miisste dem Betelphenol die Zu-

- C,H; (1)
sammensetzung C,H,0H (8) zukommen, wihrend bekanntlich
OCH, (4
C,H, (1)
das Eugenol der Formel C,H,OCH, (3) entspricht. Ist diese
. OH (4

Annahme richtig, so muss der Methylather des Betelphenols

identisch sein mit dem Methylither des Eugenols, vorausgesetzt,

dass in beiden Phenolen dic Structur der C,H.,- Gruppe die-
selbe ist.

Methylither des Betelpliutiols.
Derselbe wurde durch Einwirkung vl Jodmethyl auf die
Kaliamverbindung des Phenols in methylalkoholischer Lisung

) Matsmoto. Ber. 11, 130, )
Journal £, yrakt. Chemie [2] T, 39. 23
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gewonnen. Der gebildete Aether siedete, nachdem er durch
Schiitteln mit Natronlauge von unverindertem Phenol befreit
worden war, zwischen 247° und 248°,

Matsmoto!) giebt fur reines Methyleugenol den Siede-
punkt 244°—245° an. Zum Vergleiche stellten wir Methyl-
cugenol aus reinem durch Vacuumdestiliation gewonnenen
Eugenol dar. Dasselbe siedete bei 11 Mm. Druck zwischen
128° und 1299 bei gewdhnlichem Luftdruck zwischen 248°
und 249° Zur weiteren Identificirung der beiden Methylather
wurden dieselben in der von Wassermann?) angegebenen
Weise bromirt, wobei in beiden Fillen das in prichtigen
Nadeln krystallisivende Tribromid entstand. Beide Verbin-
dungen schmolzen nach dreimaligem Umkrystallisiren bei 78°
bis 79°. Die Schmelzpunktsbestimmung wurde gleichzeitig an
demselben Thermometer ausgefiihrt. Bei der Oxydation des
Methylbetelphenols mit Kaliumpermanganat erhielten wir eine
krystallinische S#ure, welche nach dem Entfirben mit Thier-
kohle und mehrmaligem Umkrystallisiren bei 179° schmolz
und auch in ihren sonstigen Eigenschaften vollstindig mit der
von Tiemann und Matsmoto durch Oxydation des Methyl-
eugenols gewonnenen Dimethylprotocatechusiure fibereinstimmt.

Somit diirfte wohl der Beweis fiir die vollkommene Iden-
titdt des Methylithers des Betelphenols mit dem Eugenol-
methylither erbracht sein.

Da nach den Forschungen I;emann s und seiner Schiiler
das Eugenol Parahydroxymetamethoxyphenylallylen

CH, — CH = CH, (1)
C,H,0CH, )
OH (4)

ist, so muss das Betelphenol nach den vorstehenden Ergeb-

nissen unserer Untersuchung als Metahydroxyparamethoxy-
CH, - CH=CH,(1)

phenylallylen C,H,O0H (3) aunfgefasst werden. Mlt
OCH, 4)

Riicksicht auf die Bezmbungen Eugenol-Vamllmsa.ure, Betel-

phenol-Isovanillinsdure, waren wxr geneigt, das letztere als Iso-

oy v e e

5y Ber. 11, 123.
) Ber, 10, 236.
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eugenvl zu bezeichnen. Da jedoch mit diesem Namen bereits
ein anderes Isomeres des Eugenols von der Zusammensetzung

CH = CH — CH, (1)

C,H,0CH, (8) belegt ist, so glaubten wir den Namen

OH )

Betelphenol beibehalten zu miissen.

Der zweite Bestandtheil des Betelols, welcher beim Aus-
schiitteln desselben mit Kalilauge zuriickbleibt, wurde, nach-
dem das Alkali durch sorgfiltiges Auswaschen mit Wasser
entfernt worden war, fractionirt. Unter 200° gingen nur wenige
Tropfen itber. Ein geringer Theil siedete zwischen 200° und
2509, wihrend der Siedepunkt der Hauptmenge zwischen 250°
und 275° lag. Diese Fraction ist von hellgelber Farbe und
besitzt einen sehr angenebmen theeartigen Geruch. In einen
Theil derselben wurde nach dem Verdiinnen mit dem doppelten
Volum Aether, unter Abktihlen im Kiltegemisch, Salzsiure
eingeleitet. Nach mehrwochentlichem Stehen in einer offenen
Schale, schieden sich grosse, nadelfsrmige Krystalle aus, deren
Schmelzpunkt nach dem Umkrystallisiren aus heissem Essig-
ather bei 1179—118° lag.

Ein Sesquiterpendihydrochlorid C,,H,,2HCI von demselben
Schmelzpunkt erhilt man, wenn man die um 270° siedenden
Bestandtheile des Cubebendls!), des Sadebaumdls, des Pat-
schouly6ls und anderer auf dieselbe Weise behandelt. Es ist
also wahrscheinlich, dass im Betel8l dasselbe Sesquiterpen vor-
handen ist, wie in .den ebengenannten Oelen. Dieses Sesqui-
terpen scheint durchaus kein seltener Kérper zu sein, sondern
vielfach vorzukommen. So gelang es uns auch, ihn neuerdings
unter den Bestandtheilen des Campheréls nachzuweisen.

Leipzig, im Marz 1889. Laboratorium der Fabrik
atherischer QOele von Schimmel & Co.

) Wallach, Ann. Chem. 238, 80.



356  Claus u. Fahrion: Zur Kenntniss des Carvols

Untersuchungen aus dem Laboratorium der
Universitit Freiburg i. B.

XXIV. Zur Kenntniss des Carvols und der Carvacrol-
sulfonsiure;

von

Ad, Olaus und W. Fahrion.

Lisst man Carvol zu dem gleichen Gewicht conc. Schwefel-
siure vom spec. Gew. 1,84 allmahlich hinzufliessen, so tritt
unter starker Erwirmung eine lebhafte Reaction ein, und es
ist hierbei deutlich der stechende Geruch des Carvacrols wahr-
zunehmen. Die dicke rothe Reactionsmasse wurde nach mehr-
tigigem Stehen mit warmem Wasser aufgenommen, und die
wiissrige Liosung der Sulfonssure von dem unverianderten Oel
durch ein nasses Filter getrennt. Das Oel wurde in Aether
geidst und nach dem Entwassern und Abdunsten des letzteren
der Destillation unterworfen. Es ging zwischen 220°—230°
Gber: Ein Theil war in wissriger Natronlauge loslich und
wurde, durch Balzsfiure wieder daraus abgeschieden, leicht als

Carvacrol bestimmt.

Die in der wissrigen Ldsung enthaltene Siure charak-
~ terisirt sich als in jeder Hinsicht identisch mit der beim Sul-
foniren des Carvacrols entstehenden

Carvacrol-p-sulfonsiure der Structur:

on
C

uc/\c.cn,
CH,. H
¢

0,
Sof
Sie krystallisirt namentlich leicht und schén aus verdinnter
Schwefelsiure in grossen Tafeln oder platten Siulen, die dem
monoklinen System angehtren. Dieselben sind in Wasser sehr

leicht léslich, leicht 13slich in Alkohol und werden auch von
Aecther anfgenommen. Sie enthalten 2 Mol. Krystallwasser,
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sind durcbaus luftbestindig und schmelzen in dieser Form bei
65°—69° (uncorr.) Bei weiterem FErhitzen erleiden sie Zer-
setzung, indem sie sich roth firben und den stechenden Geruch
von Carvacrol entwickeln, Bei 1000 ist die Zersetzung schon
so bedeutend, dass von einer directen Wasserbestimmung durch
Erwirmen keine Rede sein kann. Daher wurden die frisch
bereiteten Krystalle, die ganz farblos und rein waren, luft-
trocken der Verbrennung unterworfen und diese fiihrte zu dex

Znsammensetzung :
C,0H, 80, + 2H,0.
Berechnet: ‘ Gefanden: 1) :
: L L I
C 1 44,94 - 452 ¢, -
H 6716 68¢ 68 , —
§ 12,08 ' 1228 11,9, 12,07 %,

Auch ‘Versuche, den Wassergeha.lt durch Trocknen im
_ Exsiccator itber Schwefelsiure bei gewdhnlicher Temperatur
zu bestimmen, fahrten nicht sum Ziel. . Die Entwassremng er-
folgt unter diesen Umstinden sehr langsam, und dabei tritt
nach einiger Zeit Rothfdrbung ein. Die aus Carvol dargestellte
Sulfonsiure hatte nach 5 Wochen 21,64/, die aus Carvacrol
dargestellte 20,66 °/, von ihvem Gewicht verloren, withrend sich
far den Verlust von 2 Mol. Wasser, der oben gegebenen For-
mel entsprechend, nur 13,53/, berechnen. Die entwiasserten
Rickstinde schmolzen bei 124°, resp. 119° (uncorr.): Bexde
wa.ren tief dunkelroth,

' Die im Folgenden kurz beschriebenen Untersuchungen
sind simmtlich doppelt: mit aus Carvol (IL), und anderer-
seits (L) mit aus Carvacrol dargestellter Sulfonsiure neben
einander ausgefuhrt. Sie lassen an der Identitat der
beiden Siuren keinen Zweifel _

Was die Sulfonirung des Carvacrols anbetrifft, so sei hier
nur erwdhnt, dass, wenu man nicht besondere Vorsichtsmass-
regeln zur Einhaltung von niederer Temperatur etc. anwendet,
man nur die eine Monosulfonsiure, wie unten bewiesen
die p-Sulfonséure, erhilt. Ob beim Sulfoniren in nie-
derer Temperater — wie man wohl aus Analogie nach

") I = Siare aus Carvacrol;
II = S4ure aus Carvol.
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dem Verhalten des Thymols erwarten kénnte — auch o-Sul-
fonsiure gebildet wird und isolivt werden kann, daritber
miissen Versuche entscheiden, die noch nicht ganz haben zum
Abschluss gebracht werden kionnen. Bis jetzt ist ez uns nim-
lich nicht gelungen, die Carvacrol-o-sulfonsiure gu beob-
achten, oder auch nur Erscheinungen zu constatiren, die ein
voriibergehendes Entstandensein derselben vermuthen liessen. -
Und danach scheint es ja in der That mit dem Carvacrol eben
so zu stehen, wie mit dem m-Xylol, von dem sicher eine
o-Sulfonsaure auf dem Wege der Snlfonirung nicht erhalten
werden kann. Allein definitiv mdchten wir diese Frage fir °
das Carvacrol doch noch nicht entscheiden, ehe die Versuche
mit demselhen nicht ebenso erschopfend, wie die mit dem
m-Xylol, durchgefiihrt sind. Verlauft der Sulfonirungsprocess
des Carvacrols etwas lebhaft, so erhdlt man allerdings leicht
noch eine zweite Siiure, deren Barytsalz in feinen Wirzchen
krystallisirt und sich durch seine geringere Loslichkeit in Wasser
leicht von dem in grossen, glatten Nadeln anschiessenden
Barytsalz der Carvacrol-p-sulfonsiure trennen lisst. Diese
_ zweite Siiure ist aber eine Disulfonsiure, welche man durch
Sulfoniren des Carvacrols mit einem grosseren Ueber-
schuss von Schwefelsiure unter Umstinden als einziges,
wenigstens als Hauptprodukt erbalten kann, und deren
Untersuchung ich noch fortsetzen lasse.

Salze der Carvacrol-p-sulfonsiure.

Kaliumsalz: C, H,,80,.K 4 H,O, ist in Wasser ausser-
ordentlich leicht 18slich und bildet feine, farblose Nadeln, die
das Erhitzeu bis zu 100° vertragen, ohne weitere Zersetzung
zu erleiden,

DBerechnet fiir Gefunden:
C,0H,,80,.K+H,0: L II.
H,0 6,29 5,94 6,41°,
Fiir C,,H,,80,.K:
K 14,55 14,24 14,410,
8 11,94 12,179, -

Natriumsalz: C H,80,.Na 4 H,0, ist in Wasser
ebenfalls sehr leicht lgslich und krystallisirt in kleinen feinen
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Nadeln — auch aus Alkohol — welche, ohne tiefere Zer-
setzung zu erleiden, einige Zeit auf 100° erhitzt werden kénnen.
Doch gelingt es nicht, das Salz bei 100°, ohne dass zugleich
Rothfirbung und weitere Zersetzung eintritt, vollstindig zu
entwissern. Bei den folgenden Wasserbestimmungen wurde
das Trocknen vorsichtig bei 100° so lange fortgesetat, bis
schwache Rothfirbung einzutreten schien.

Berechnet fiir v Gefanden :
C,0H,,80, . Na+H,0: 1. 1L
H,0 6,87 - 3,31 4,219,

Von denselben beiden Priiparaten wurden zu gleicher
Zeit it zwei anderen Proben direct Natriumbestimmungen
ausgefiihrt :

Berechnet fiir Gefunden:
C,oH,;SO,Na+-H,0: 1. 1.
Na 8,52 8,41 8,52 9.

Calciumsalz: (C,,H,,SO,),.Ca 4 5H,0, krystallisirt in
schonen, glinzend weissen Nadeln, die sich schon unterhalb
100° zu zersetzen beginnen. Die Analysen der lufttrocknen
Salze ergaben folgende Zahlen: :

Berechnet fiir Gefunden:
(CyoH;480,), . Ca +53H,0: I 1L
6,8 6,5 6,55
8 10,8 11,05 10,8¢ ,,.

Baryumsalz: (C, H,;80,),.Ba + 5H,0, krystallisirt in
prachtvollen Nadeln, die sich gern rosettenformig gruppiren.
Das Salz zersetzt sich ebenfalls schon bei 90°. Die Analysen
wurden daher auch mit lufttrockner Substanz ausgefiihrt.

Berechnet fiir Gefunden:
(CyoB,,80,), - Ba+-5H,0: L 1L
C 85,55 - 85,49 9,
H 5,38 — 540 ,,
s 9,48 9,88 ¢, 9,42 ,, —9,38 %),
Ba 20,02 1995, 1999 .

‘Bleisalz: (C,,H,,80,);.Pb45H,0, krystallisirt in schwach
gelblichen Nadeln, die in Wasser etwas schwerer loslich sind
und beim Trocknen schon unter 100° sich zersetzen.
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Berechnet fiir Gefunden:
(CoH 380, . Pb+ 3 H,0: L 11
b 27,08 21,17 27,08 %,

S 8,51 - 8,52 ,,.

Das Chlorid der Carvacrolsulfonsjure -bildet «in dick-
tlilssiges, rothbraunes Oel, das unter keinen Umstinden zum
Krystallisiren zu bringen ist. Durch Einleiten von Ammoniak-
gas in die dtherische, oder Chloroform-Losung erhalt man das

Amid als eine hraune, in Aether und Benzol unlésliche,
in Chloroform nur sehr wenig losliche Masse, die mit kochen-
dem Wasser eine nichtfiltrirbare Emulsion liefert, und aus
alkoholischer Lbsung wieder in derselben unhandlichen Form
herauskommt.

Durch Oxydationsmittel, am besten durch Chrom-
sdure — aber auch durch Kaliumpermanganat in saurer Ld-
sung, wie selbst durch Salpetersiure — geht die Carvacrol-p-
sulfonséure in Thymochinon iber, und damit ist die Para-
stellung der Sulfongruppe zum Hydroxyl unwider-
leglich nachgewiesen, Wenn man je in einem Process nur
kleine Mengen der Sulfonssiure auf einmal vorsichtig mit der
berechneten Menge Kaliumchromat und Schwefelsiure oxydirt,
dann sind die Ausbeuten an Thymochinon recht befriedigende
und man kann sich dieses Chinon auf diese Weise leicht rein
(Schmelzp. 45°—469) herstellen: Auch in dieser Reaction
verhiilt sich die aus Carvol erhaltene Sulfonsiure
aufs genaueste ebenso.

Nach den bei der Einwirkung der Schwefelsiure auf Carvol
gemachten Erfahrungen, schien es von Wichtigkeit, festzustellen,
ob auch bei andern Reactionen ebenso leicht die Umlagerung
unter Bildung eines Derivates des Carvacrols eintritt. Zuniichst
versuchten wir die Einwirkung von Essigsiureanhydrid
bei Gegenwart von Natriumacetat auf Carvol, um zu sehen,
ob auf diese Weise etwa Carvacrolacetat erhalten wirde.
Nachdem das Gemisch lingere Zeit am Rickflusskiihler ge-
kocht war, wurde es in Wasser gegossen, und das dabei abge-
schiedece Oel der Destillation unterworfen. Es entwichen
zuniichst Stréme von Essigsiiure und iber 2209 destillirte nur
unveriindertes Carvol, ohue dass eine Spur von Carvacrol
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oder dessen Acetester gefunden werden konnte. Ob eine
Acetverbindung des Carvols entsteht, dic sich nachher
unter Begeneration von (arvol wieder zersetzt — muss noch
untersucht werden. Eine Umlagerung zu Carvacrol findet
auffallender Weise unter diesen Umstiéinden auch nicht spuren-
weige statt, und es soll nun zuniichst versucht werder, ob durch
Einwirkung im geschlossenen Rohr etwa ein auderes Resultat
zu erzielen ist.

Den Acetester des Carvacrols, den ich in der Lite-
ratur pur einmal erwithnt?), aber nicht beschrieben finde, erhilt
man leicht durch mehrstiindiges Kochen von Carvacrol mit
Acetanhydrid unter Zusatz einiger Stiicke frisch geschmolzenen
Natriumacetats. Er ist ein dickflissiges, schwachgelbes Qel
von nicht unangenehmen Geruch, welches bei 244°—245°
(uncorr.) siedet.

Ber. £, C, H,,0.C0.CH,: Gefunden:
C 15,0 74,84 %,
H 8,33 8,45 ,,.

Dass dem Carvol die Eigenschaften eines Ketons zu-
stehen, dass das in jhm enthaltene Sauerstoffatom daher mit
" seinen beiden Valenzen an ein Kohlenstoffatom, und zwar
an ein gegeniiber dem Methyl orthostindiges Ben-
zolkohlenstoffatom gebunden zu betrachten ist, dariiber
wird man nach unsern heutigen Kenntnissen kaum in Zweifel
gsein kénnen; in Betreff des zweiten Kohlenstoffatoms aber,
welches als nur mehr mit zwei Valenzen im Benzolkern
gebunden oder — vielleicht correcter gesagt — als mit einer
Valenz aus dem Benzolkern gelést anzunehmen ist, gehen
die Ansichten auseinander. Und bis zu einem gewissen Grad
wird heute die Entscheidung in dieser Frage mit der Ent-
scheidung in der allgemeinen Frage nach der Constitution
des Benzols direct zusammenhingen. Die Anhinger der
Kekulé’schen Benzolformel wenigstens werden gezwungen
sein, a priori und unbedingt die Orthostdndigkeit der
beiden in Betracht kommenden, nunmehr zweifach im Benzol-
sechseck gebundenen Kohlenstoffatome anzunehmen. Sie kdnnen
nur zwischen den beiden Formeln fir das Carvol:

- ———

) Ber. 8, 71,
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CH, H CH,
4 N
R ;
: 1¢ =0

HC ©=0
R
\\.C/ \é/
é,B, ‘é,H,

wiihlen, wenn sie sich nicht zu Consequenzen gedriingt sehen
wollen, die den Grundgedanken -der Kekulé'schen Formel
geradezu illusorisch erscheinen lassen. Das Letztere ist
nun freilich fir jeden objectiven Beurtheiler unseres Erachtens
bereits eingetreten, sobald man das Chinon als Paradiketon
des Benzols anerkennt und ihm die, von Kekuld selbst
adoptirte Structurformel beilegt:

4]

H(:.',/\ CH
Hé E‘H
kg
b
Fir das Dichinon und das Dioxydichinon etc. folgen
dann mit nothwendiger OoﬁieQﬁfsnz die Formeln:

0
9 .
ac %o 1o o
! und 1\; etc.
0C CH 0oC COH

Y Y

Und diese einzige kurze Betrachtung wird wohl geniigen,
um zu beweisen, wie wenig begriindet das ,Bedinken“?) ist,
als ob die Claus’sche Diagonalformel keine nennens-
werthen Verschiedenheiten von der Kekulé'schen
Formel aufweise. Dass die Diagonalformel die K ekulé’sche

1y Siehe Ber. 22, 494,
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Formel als ¢inen speciellen Fall in sich einschliesst,
dass sie in gewissen Fillen also nahezu das Gleiche wie die
ietztere ausdriickt, diirfte von Claus?) doch deutlich genug
ausgesprochen sein; es trifft dies allemal zu, wenn es sich nur
um die Bindungsverhiltnisse zu einander in Orthostellung
stehender Kohlenstoffatome handelt: Sobald aber die Bezieh-
ungen der Para- und Meta-Stellungen in Betracht kommen,
dann bietet die Claus’sche Diagonalformel offenbar nicht
nur nennenswerthe Unterschiede, sondern fiir die Erklirung
gewisser, namentlich additioneller etc. Vorginge so ins Auge
springende Vortheile vor der Kekulé’schen Formel, dass
ein jeder Streit dawider sich von selbst schon legen
wird. Nur das Eine muss hier, um Missverstindnisse nicht
entstehen zu lassen, noch ausdriicklich betont werden, dass
niamlich die in der oben citirten Abhandlung?) gleichfalls an-
gedeutete Unterstellung — als ob die Diagonalformel in ihrer
urspriinglichen Auffassung durch die kiirzlich von dem Einen
von uns an sie gekniipften Erliuterungen irgendwie eine Aen-
derung in ihrer Form erfabren hitte — durchaus jeder
Begriindung entbehrt. Der Begriff der centralen
Bindung, der der Diagonalformel von vornherein zu
Grunde lag, hat sich im Laufe der Jahre, unsern Kenntnissen
und den Forderungen der Wissenschaft entsprechend, entwickelt
und geklirt; — wire er dazu nicht fihig gewesen, so wiirde
er seine wissenschaftliche Berechtigung verloren haben — aber
der Diagonalformel ist damit entfernt nicht eine neue Form
gegeben, die man mit ihrer urspriinglichen Auffassung in Gegen-
satz setzen diirfte!

Um auf die Constitution des Carvols zuriickzukommen,
50 liegt bekanntlich bis heute kein einziger experimen-
teller Beweis dafiir vor, dass die beiden im Kern nur
mit zwei Valenzen gebundenen Kohlenstoffatome ortho-
stindig zu einander sind, wie es die beiden oben gege-
. benen Formeln involviren, welche sich aus der Kekulé’schen
Benzolconstruction allein in ungezwungener Weise ableiten.
Nattirlich genugt die Diagonalformel mit centraler Bindung

) Dies, Journ. {2] 87, 462.
*) Ber, 22, 494.
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fiur den Fall, dass die Orthostindigkeit der betreffenden
Kohlenstoffatome nachgewiesen wird, allen Anforderungen
¢benso gut, wie das Kekulé’sche Schema; ja sie lisst sogar
fiir beide dann ableitbare Constructionen noch je zwei weitere
Moglichkeiten zu, von denen es zuniichst immer noch
zweifelhaft wire, ob nicht gerade eine der nach Kekulé’-
schen Schema nicht ableitbaren Formen die den That-
sachen entsprechende ist. Die folgenden Schemata werden
das ohne Weiteres erliutern. Die Atombindung :

CH,
H /'\C== Q
E>} I
%
|

CH,
_ : L
giebt die zwei Moglichkeiten }):
?H’ CHa
,0\' ¢
Hq/’ C= d HC/\?no
Hé’\f/ -n, " BO CH,
G N
GH, &,
I I
und ebenso fihrt die Atombindung:
CH, H
k'
HQ'/ \c=o
HC/ \CH
h'd
.
C,H,
Iv.

!} Dabet ist von der Miglichkeit der Aufldsung zn Metabindungen
abgesehen. .
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zu den zwei Moglichkeiten :

CH, H CH, H

Y i
| ’I{C/\\C=O Hq/},;o
. me m und b b
Y %

('J.I'L, ' (l)sﬂq .

V. VL

Wird fir das Carvol nachgewiesen, dass die beiden im
Kern nur mehr zweifach gebundenen Kohlenstoffatome in ,
Parastellung stehen, so ist die Erklarung durch die Dia-
gonalformel gleich einfach. Die folgenden drei Bindungs-
formen leiten sich ohne Weiteres ab:

CH, CH,

é é cex:x,

i . y , .
H(')<]l\(?=0 Hbl/ =0 a ' uc/ \\ L0
HC NCH ' EHC ¢H un l\\ \lﬂ,

\ N sy

] 1 '

ClHI Cqu (;H1

VIL VIIL IX.

Man hat bis jetst als wesentliches Argument zur Eut-
scheidung fir die eine oder andere Carvolformel fur die
eine Thatsache anfihren kénnen, dass das Carvol “optisch
activ ist: Man muss also in seiner Constitutionsformel ein
asymmetrisches Kohlenstoffatom voraussetzen. Nun dieser
Bedingung entsprechen von den oben aus der Diagonalformel
abgeleiteten Schemata nicht weniger als sechs: nimlich
LI, 1IV,V, VI und VIL

Um der Lésung der Frage nach der Constitution des
Carvols naher zu treten, hatten wir schon vor mehreren.Jahven
die merkwiirdiger Weise noch gar nicht naher untersuchte

Schwefelwasserstoffverbindung des Carvols
(Schmelzp. 210°—2119) (uncorr.) eingshender zu studiren be-
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gonnen. Leider mussten damals unsere Versuche unterbrochen .
werden, ohne zu einem positiven Ergebniss gefithrt zu haben.
Da der Eine von uns diese Untersuchung, die sich durchaus
nicht aussichtslos angelassen hatte, neuerdings wieder aufge-
nommen hat, so mag hier vorldufig bemerkt sein, dass beson-
ders die Oxydation des Schwefelwasserstoff-Carvols dabei ins
Ange gefasst ist, und dass durch Oxydation mit verdinnter
Salpetersiiure schon damals ein interessantes Produkt erhalten
worden war, das seiner Zusammensetzung nach einer
Dioxyhydrophtalsiure nahe steht. Hoffentlich 'ka.nn in
Bilde Naheres dariiber berichtet werden.

XXV. Zur Kenntniss des m-Kresels;
von

Ad. Claus und Aug. Dreher.

Nach den Untersuchungen von Claus und Krauss})
gelingt es nicht, durch directes Sulfoniren eine o-Sulfon-
sdure des m-Kresols herzustellen. Bei den interessanten
Sulfonirungsverhiltnissen, welche die meisten Phenole zeigen,
schien es uns nicht iiberfliissig, unter Anwendung aller denk-
baren Vorsichtsmassregeln, die einer Wiederumlagerung etwa
zuerst entstandener o-Verbindung vorzubeugen geeignet sein
konnen, die Versuche zu wiederholen.?) Wir wahlten dazu
fir diese Versushe, da es ja doch entschieden hauptsiichlich
auf die Einhaltung einer niederen Temperatur ankommt,
kalte Wintertage, brachten die mit Kiltemischung gekithlten
Ingredientien in kleinen Mengen so zusammen, fihrten fiber-
haupt alle Operationen bis zur Krystallisation des Baryum-
salzes so aus, dass sicher die Temperatur von 0° keinmal
iberschritten wurde. Die erhaltenen Baryumsalzlésungen wurden
im Exsiccator zur Krystallisation gebracht, (sie konnten aber
auch gekocht werden, ohne Baryumsulfat abzusche1den) —

1) Ber. 22, 8089.
5 Das. 8. 3094.
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keinmal wurde auch nur eine Spur einer andern
Séure, als der frither beschricbenen p-Sulfonsiure erhalten;
8o dass es jetzt wohl unzweifelhaft constatirt ist, dass m-Kre-
50l beim Salfoniren unter keinen Umstinden eine zur Hydro-
xylgruppe orthostindige Monosulfonsiure bildet. Fir
das Carvacrol scheinen die bis jetzt bekannten Thatsachen auf
das gleiche Verhalten hingzuweisen: Und das ist allerdings
recht bemerkenswerth, denn das Carvacrol gehort als propy-
lirtes Derivat zum Orthokresol, welches letztere verhiiltniss-
massig leicht in Orthostellung sulfonirt wird; wihrend
umgekehrt das Thymol, als propylirter Abkommling des
Metakresols, im Gegensatz zu seiner Muttersubstanz eine,
wenn auch wenig bestindige, o-Sulfonsiure bildet.

Den eleganten Resultaten gegeniiber, welche die Ein-
wirkung von Brom auf die Sulfonsiuren!) des o-Kresols
ergeben hat, musste es ein besonderes Interesse hieten, die
gleiche Reaction mit der m-Kresol-p-sulfonsiure zn stu-
diren, zumal die in dieser Verbindung vorhandenen zwei
zuginglichen Orthostellungen zur Hydroxylgruppe ein
wesentlich anderes Verhalten voraussehen liessen. Diese Er-
wartung hat sich in der That vollauf bestitigt. Es gelingt
unter keinen Umstinden, nur 1 Mol. Brom mit 1 Mol
Sgure in Umsetzung zu bringen und zu einem Monobrom-
derivat zu gelangen: Immer wirken wenigstens 2 Mol. Brom
auf 1 Mol. Siure ein, und zwar je nach Umstinden bald vor-
wiegend, bald in geringerem Grad unter gleichzeitiger Elimini-
rung des Sulfonrestes durch Brom. Man erhilt demnach
als Reactionsprodukte stets einerseits ein Gemenge von ge-
bromten m-Kresolen, andererseits Dibromkresolsulfon-
siure und, wenn man nicht mehr als 2 Mol. Brom auf 1 Mol.
Saure anwendet — und das ist rathsam, weil sonst die Aus-
beute an Dibromsulfonsiure zu gering wird —, immer auch
einen Theil der angewandten Saure unverindert wieder.

Was zuniichst das Gemenge der Bromkresole anbetrifft,
so wird dasselbe leicht so weit rein erhalten durch Ausschiitteln
der sauren Reactionsflissigkeiten mit Aether, oder besser mit
Chloroform; und zwar ist es, wenn es sich um die Gewinnung

") Dies. Journ. [2) 88, 884.
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dieses Produktes handelt, gleichgiiltig, welches Salz zur Reac-
tion genommen wird. Wir haben uns mit der eingehenderen
Untersuchung dicses Produktes nicht lange aufzuhalten gebraucht,
da uns nicht nur dhnliche Produkte aus verschiedenen fritheren
Arbeiten mit Kresolen bekannt waren, sondern ein ganz gleiches
Gemenge!) aus der ersten Untersuchung iber die m-Kresol-
p-sulfonsiiure vorlag, welches durch Einwirkung von Phosphor- -
bromid auf diese Siure erhalten war. Eigenthiimlich ist, dass,
auch wenn man ganz verschiedene Mengen Brom, (z B.
!/, Mol. oder 2 Mol.) fir die Einwirkung nimmt, die Zusammen-
setzung dieses Gremisches fast genau die gleiche bleibt: Der
Schmelzpunkt schwankt von 76°~—T78° und der Bromgehalt
wurde fir eine ganze Reihe von Praparaten immer zwischen
66°/,—67°/, gefunden. Erst wenn #iber 3 Mol. Brom zur An-
wendung kommen, erhidlt man reines Tribromkresol.
Zur Gewinnung der '
Diorthodibrom-m-kresol-p-sulfonsiure:

OH
C

BrC\ /CBr

] eon

bous

fanden wir nach vielen Versuchen das folgende Verfahren?)
am vortheilhaftesten: 20 Grm. p-sulfonsaures Kali werden in
600 Grm. Wasser geldst, und in diese Losung tropfenweise die
Lisung von 26 Grm. (2 Mol) Brom in Eisessig unter be-
stindigem Umschiitteln eingetragen.

. Bei der Reaction tritbt sich die Losung milchig, das Brom
verschwindet bei gutem Umschiitteln fast sofort und Mas Kali-
salz der gebrownten Sulfonsiure fillt, feinvertheilt, in g]lnzendev -
weissen Niidelehen aus. Sobald dieser Punkt eintritt, erhitzt
man zum Kochen, Das Kalisalz gst sich vollstandxg, withrend
das in germger Menge gebildete Bromkresol in dligen Tropfen

B Al a. 0. 8. 309=.
9 Ausfillilickere Angaben uud Begrundungen finden sich: -Aug.
Dyelier, Inaug.-Dissertation, Freiburg i B. 1988,
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am Boden des Gefisses haftet. Man filtrivt jetzt heiss abh und
erhilt nach dem Erkalten prachtvolle schueeweisse, glinzende
Nadeln vom Kalisalz der gebromten Sulfonsiure, welche meist
zu kugelférmigen Aggregaten sich gruppiren.

Aus der Mutterlauge erhilt man durch geeignetes Weiter-
eindampfen eine zweite Krystallfraction des Kalisalzes, die
durch Auswaschen mit kaltem Wasser leicht rein erhalten wird.

Auf diese Weise werden 26 Grm. des Kaliumsalzes sus
20 Grm. als Ausbeute erhalten,

Zur Darstellung der freien Dibromsulfonsiure haben wir
das Baryumsalz mit der berechneten Menge Schwefelsiure
zerlegt. Ein kleiner Ueberschuss von Schwefelsiure schadet
dabei nicht, da die Sdure in kaltem Wasser nicht so leicht
loslich ist. Sie krystallisirt daraus in Form von weissen,
glinzenden Blattchen, die 1 Mol. Krystallwasser enthalten.

Ber. f. C;H,Br,SO,4+-H,0: Gefunden:

H,0 4,9 5.1 %,

In heissem Wasser sind die Krystalle leicht loslich; kaum
loslich sind sie in Alkohol, unloslich in Aether. An der Luft
bestdndig, zerfliessen sie auch nicht heim Erwirmen in ihrem
Krystallwasser, sondern schmelzen erst nach Verlust desselben
bei 140° (uncorr.) Die Analyse der entwisserten Siure hatte
folgendes Ergebniss.

Berechnet: Gefunden:
C 24,217 24,39,
H 1,78 19 ,.

Von den Salzen der Dibromkresolsulfonsiure ist das
Kaliumsalz: C,H,Br,80,.K + H,0, durch seine Krystalli-
sationsfahigkeit ausgezeichnet; es wurde schon oben beschrieben.
Fir das bei 115° entwisserte Salz liess die Analyse folgende
Werthe finden:

Bercchnet: Gefunden:
K 10,1 . 9,9¢,
Br 41,7 a7,

Baryumsalz: (C;H;Br,80,),.Ba + H,0, ist in kaltem
Wasser fast unloslich, kann aus dem Kaliumsalz durch Fallen
der concentrirten, kalten Lidsung mit Chlorbaryum gefallt werden
und krystallisirt ans kochendem Wasser in feinen schneeweisser,

glinzenden Nidelchen oder Blattchen.
Joarta: f, proke, Chemie [2] Bd. B9, 24
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Berechnet: i Gefundae.

H,0 2,1 2,4 %,
Fiir (C,H,Br,80,),.Ba: '

Ba 185 16,4 %, .

Kugfersalz: (C,H,Br,80,),.Cu + 4H,0, bildet giine,
glinzende Blittchen, die in kaltem Wasser wenig, in heissem
. Wasser leicht 16slich, in Alkohol unldslich sind. '

Berechnet: Gefunden:
H,0 8,7 " T 8,99,

Silbersalz: C,H,Br,S0,.Ag + H, 0, krystalhsxrt aus'
heisser, wissriger Ldsung in weissen, dninnen, baumartig grup-
pirten Nadelvhen, die in kaltem Wasser sehr wenig laslich sind.

Berechnet: Gefunden:
H,O0 - 87 3,8 %,.

Cobaltsalz: (C,H;Br,80,),.Co + 1H,0, blassrothe

Nidelchen oder Blittchen,

_ Berechnet: Gefnnden
H,0 8,8 . 8,0 ).

Nickelsalz bildet kleine hellgriine, Bleisalz weisse
Krystallchen; beide in heissem Wasser leicht loslich.

. Die genannten Salze der schweren Metalle verwittern all-
~ mihlich beim Anfbewahren. _

Die Structur, der Sgure, d. b. die Stellung der ‘beiden
‘Bromatome in den beiden Orthostellen zur Hydroxylgruppe,
ergxebt sich zweifelsoline aus der Oxydation der Saure zu dem,
bei 115° (uncorr.) schmelzenden, (2.6) Dibromtoluchinon.
Wenn man mit Chroms#ure in verdiinnter Schwefelsiurelsung
vorsichtig oxydirt, dann kann man — neben nur sehr wenig
braunem Harz, das in Folge seiner Unléslichkeit in Aether
leicht zu’ entfernen ist — fast quantitative Ausbeuten an
diesem Chinon erhalten. Dasselbe ist in jeder. Beziehung
identisch mit dem neulich von Claus und Hirsch?') beschrie-
benen (2.6) Dibromtoluchinon, welches dieselben aus dem
Tribrom-m-Kresol durch Oxydation gewonnen haben. Eine
Brombesfimmung det-aus- der #therischen Lisung abgeschie-
denen prachtvollen,. orangegelben Krystallblitter ergab folgen-

des Resultat: -
Bergghnet. . ‘Gefunden:
Br 57,0 : 51,2 0/0'

') Dies. Journ. 2] 39, 60.
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Fir die von Clans?) und Kivauss entdeckte
r.-Kresoldisulfonsinre

ist der Nachwels, welche Stellungen die beiden Sulfongruppen
eiunehmen, bis jetzt noch nicht gefihrt. Uus interessirte neben
dieser Frage vor Allem wieder die Frage nach dem Verlauf,
welchen die Einwirkung von Browm auf. die Disulfonsiure
nehmen mochte. In hachst einfacher Weise konntén wir beiden
Aufgaben zugleich gerecht werdéu.

Was zunichst die Darstellung der m- Kxesoldxsu]tonsame an-
betrifft, so haben wir den ausfihrlichen Angaben vou Claus und
Krauss?) kaum etwas Wesentliches hinzuzuiigen. Das Baryum-
salz erhielten wir mit Leichtigkeit in reichlicher Ausbeute als
weisses krystallivisches Pulver, das absolut den Eindruck einer
durchaus einheitlichen Verbindung macht. Nach den hei der
Bromreaction an der p-Sulfonsiiure gemachten Erfahrungen war
vorauszusehen, dass wieder das Kaliumsalz das beste Aus-
gangsmaterial fiir die Reaction bilden wiirde. Es wurde daher
eine grossere Menge des disulfonsuuren Baryums genau mit
Kaliumsulfat zor Umsetzung gebracht; ‘aber wir waren nicht
wenig fiberrascht, als wir ausser¥den charakteristischen perl-
1.mtterglinzenden Iu)smllblﬁtteru des disulfonsauren Kalis
noch ein zwextes, namertlich aus "den Mutterlaugen des er-
steren in massigen, prach:voll grossen, durcheichtigen, rhom-
bischen Krystallen anschiessendes Salz erhielten, welches sich
durch seine bedeutend grossere Wasserldslichkeit leicht vou
dem ersteren trennen lasst. Die Untersuchung hat sofort er-
geben, dass nicht etwa, entgegen den Angaben von Claus und
Krauss, bei unsern Versuchen eine zweite m-Kresoldisulfon-
siture entstanden ist, vielmehr entpuppte sich das nene Salz als das

saure Kaliumsalz: C,H,.OH.80,H.SO,K, derselben
- m-Kresoldisulfonsiure, welches seine Entstehung dem nun
leicht constatirten Umstand verdankte, dass die zur Umlagerung
des Baryumsalzes benutzte Kaliumsulfatlésung bisulfathaltig .
war. Eine mit dem neuen Salz ausgefilhrte Schwefelbestim-
mung liess finden:

Berechnet: Gdfunden:
5 20,9 2410,

1 Ber. 20, 8098.
) Krauss: Inaug.-Dissert.,, Freiburg i. B. 1887
24+
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Weitere analytische Bestimmungen jedoch mussten iiber-
- flisssig erscheiven, da die rhombischen Krystalle nach Neutru-
lisation ihrer wiesrigen Losung it Kali nicht wiedererschienen
vielmehr aus diesen neutralen Lidsungen nun die schwerer 10s-
lichen Blittchen des uneatralen Salzes in schiinstor Reinheit
erhalten wurden. Man kaun die wirklich frappante Verschieden-
heit der beiden so leicht und einfach in einander itberfithrbaren
Salze als Erkennungemerkmal der Disulfonsiiure des m-Kresol:
henutzen. , ’

Bei der Einwirkung von 1 Mol. Brom auf dic m-Kresol-
disulfonsiiure braucht man nicht so vorsichtig zu verfahren, um
die Bildung von verharaten, offenbar aus zuniichst entstandenen
Bromkresolen herrithrenden, Produkten zu verhiiten. Am besten
verwendet man aus Grriinden, die gleich einleuchtend sein werden,
das oben beschriecbene saure Kaliumsalz. Wendet man
darauf in wassriger Losung 1 Mol. Brom (also auf 10 Grm.
Salz etwa 6 Grm. Brom) an, indem man das Brom in Essig-
siure-, oder auch in wissriger Liosung unter stetem Umschitteln
zutropfeln lisst, so verlduft die Reaction ganz glatt ohme
jede Bildung von Bromkresolen, und zwar ist gerade die
Hailfte der Disulfonsiure unzersetzt geblieben (man kann sie

.

nach geeignetem Neutralisiren mit Kali wiedergewinnen), wih-
rend die andere Hilfte, unter Abgabe ihres halben Schwefel-
gehaltes als Schwefelsidure, in die oben beschriebene
Dibromkresol-p-sulfonsiure

iibergefiihrt wird, Offenbar wird also eing der beiden Sul-
fongruppen durch Brom verdringt, wihrend gleich-
zeitig ein zweites Bromatom fiir Wasserstoff in das-
selbe Molekiil eintritt. Die Reaction verliuft also nach
der Umsetzungsgleichung: '

C,H,(H .80,H).OH.S0,H + 4Br =

C.H,(Br. Br)OH.S0,H + HBr + Br. S0,H;
und da in dem entstehenden Produkt die beiden Bromatome
in Ortho-, die Sulfongrappe in Para-Stellung zum Hydroxyl
stehen, so folgt daraus, dass in der Disulfonsiiure die eine
Sulfongruppe in Para-, die andere in Ortho-Stellung
zum Hydroxyl steht; freilich muss nach dem Ergebniss dieser
Reaction noch die Wahl zwischen den beiden folgenden For-
meln flir die m-Kresol-o-p-Disulfonsiiure offen bleiben:
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OH On

¢ /\
30,}10’ f b Hc{  Cso,H

\/ oder /<

HG/ S ced, HC “CCH,
~ AN
3
SO.H S0,H

Selbstverstindlich wir! durch Einwirkung von mehr als
1. Mol. Brom auf 1 Mol. der Siure eine grossere Ausbeute
an Dibromkresol-p-sulfonsiure erzielt werden miissen;
ob sich jedoch auch dann noch die Reaction zu einer quan-
titativen (so dass auch hei Anwendung von 2 Mol. Brom auf
1 Mol. Disulfonsdure nur und glatt Dibrom-p-sulfonsiure,
ohne jede Nebembildung von Tribromkresol, entsteht) wird
machen lassen, daritber kdnnen wir vor der Hand noch keine
Auskunft gehen.

Ueber Kalinmmagnesinmbromid;

W. Feit.

Ueber ein-Doppelsalz von Bromkalium und Brommagnesium
existirt nur die Angabe von Léwig?), nach welcher eine Ver-
bindung von der Zusammensetzung 2KBr, MgBr, -+ 6 aq. aus
dem Gemenge der Losungen der einfachen Salze erhalten wird.
Eine entsprechende Verbindung der Chloride existirt nicht,
wohl aber das Doppelsalz KC1, MgCl, + 6 aq., der Carnallit,
welcher bekanntlich in der Natur in gewaltigen Massen vor-
kommt, und der auch bei der Chlorkaliumfabrikation als
waschenprodukt auftritt.

Es wurde nun versucht, das dem Carnallit entsprechende
Doppelsalz der Bromide darzustellen. Der Carnallit krystalh-
sirt leicht ans Ldstingen, welche auf 1 Mol. Chlorkalium min-
destens 4 Mol Chlormagnesmm e'ituzuu?u - Perner wird er
erhalten, wenn man fein zerriebenes Chlorkalium ldngere Zeit

) Repert. 29, 261,
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mit einem Ueberschusse einer gesattigten Chlormagnesiumlosung
behandeit. Die‘Darstellung des Doppelsalzes wurde nach bei-
den Mecthoden versucht. Eine bei gewihnlicher Temperatur
gesiittigte Losung von Brommaguesium wurde 4 Tage lang
unter Oftcrem Umschiitteln mit fein zerriebenem Bromkalium
behandelt. Das Salz wurde von der Mutteriauge abfilirirt
und durch schnelles Absaugen moglichst von deyselben befreit.

Da dic Analyse einer solchen 7 erbindung, welche sich
pur aus schr dicken Ldsungen abscheidet, welche darch
Waschen mit Wasser oder Alkohol zersetzt wird und welche
sich nicht oline Gefahr einer Wasseranfuahme oder Wasser-
abgabe trocknen lisst, sich auf gewohnlichomi Wege nicht mit
der erforderiichen .Geuanigkeit ausfihren lasst, so.wurde fol-
gendermassen verfahien. Sowohl das abgesogene Salz, wie die
abfiltrirte Mutterlauge wurde analysirt. Alsdann handelt es
sich darum, zn constatiren, ein wie grosser Theil des Salzes
aus anhaftender Mutterlauge besteht. Zu dem Zwecke kann
der liauge eine geeignote Substanz als Indicator beigemischt
werden, wozu in diesem Falle Maguesiumsulfat gewshit wurde
und. zwar in der Weise, dass zwei Drittel der zur Darstellung
des Salzes verwendeten Brommagnesiumldsung vorher einige
Tage mit Magnesivmsulfat geschitttelt wurden, das thbrige
Drittel mit dem Filtrate vom ungeldstem Maguesiumsulfat
gemischt!) und diese Lisung mit Bromkalium behandelt wurde,
Aus dem Schwefelsfuregehalte der Mutterlauge und dem des
Salzes lasst sich nun berechnen, wie viel Mutterlange dem
Salze anlaftet._ Dic Muiterlange enthielt 0,91, 80, . das
feuchte Salz (,22¢/ . Hieraus berechnen sich fiir das fouchte
Salz 24,19, Muiterlauge und 75,9/, trocknes Salz.

Analyse des Salzes: Aualyse der Mutterlauge:
26,00 %, KBr 2,64 %, KBr
42,50 ,, MgBr, 42,09 ,, MgBr,
0,38 ,, Ma5O, 1,87 ,, Mg8O, .
__sy17,, H,0 53,90 ., B0
100,00 °,, 100,00 %,

Zieht man von der ersteren Analyse 24,19/, Mutterlauge
ab, so bleibt fiix die Zusammensetzung des trocknen Salzes:

25.36 °f, KBr 83,419, KBr

32,36 ,, MgBy, 42,64 ,, MgBr,
_ 1318, ILO oder 2395, H,0

75,80 %, Balz - 100,00 %, .

. Hiernach enthielte das Salz auf 1 Mol. MgBr, 5,74 Mol
H,0. Da jedoch das Brommagnesium, das von Lowig dar-

") Letsteres geschah, ure 2u verhiiten, dass sich aus der mit Magne-
siumsulfar gesattigtn Losung beim Behandeln mit Broakalium Mazne-
sinmstliag wnssehion
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_ ges.. ¢ Doppelsalz und auch das hypothetische, dem Carnallit
entspreebende. Doppelsalz mit 6 Mol. H,O krystallisiren, so
kann dieTahl 5,74 als ungenau uud auf 6 Mol. hindeutend
betrachtet werden, zumal da die Bestimmung des sehr geringen
Schwefelsduregehaltes zu ihrer Berechnung gedient hat. Jetat
- kann man sehr leicht die genaue Zusammensetzung der erhal-
tenen Verbindung berechnen, indem man das Verhiltniss von
Brommagnesium zu Wasser in dem nassen Salze, in der Mutter-
lauge und im krystallisirten Brommagnesium MgBr, 4+ 6 H,0
zu Grunde legt. ,
Das Verhiltniss von MgBr,: H,O ist:
im nassen Salze . . . . . 1:0,7334"
in der Mutterlauge™ . . . . 1:1,2806
e in dem Salze MgBr, 4+ 6H,0 1.0,5870.

Aus diesen -Verhiltnissen ‘berechnet sich leicht, dass das
feuchte Salz aus 21,19/, anhaftender Mutterlauge und 78,99/,
trocknem Salz besteht. Zieht man wieder die 21,1°/, Mutter-
lauge von der ersten Analyse ab, so bleibt als Zusammensetzung
des Salzes: - :

: . 25,44% KBr . : 82,24 %, KB:r
83,62 ,, MgBr,- 42,61 ,, MgBr,

004 Mg8O, - oder . 005 . MgSO
1980 HO . " 25,10 , H,0 '
78,90‘010' SaIl . : .o B 100, 010 !
Bér. f. 2KBr5 {gBr,-+6H,0: : " Ber. f. KBr, MgBr,+6H,0:
449 %, KBr S T o895 9, KBr
34,7, MgBr, . 44,17 ,, -M%’Brs
204, H,0 . o __ 26,28 , H,
100,09, . T 700,009, T

- Das dargestellte Salz steht in seiner Zusammensetzung
der Formel KBr, MgBr, 4- 6 H;O bei weitem niher, als der
des Liowig’schen Salzes. TIch bin daher geneigt, anzunehmen,
dass ein kleinex- Theil des Bromkaliums kein Brommagnesium
anfgenommen - hat- und kann demnach die Analyse wie folgt
schreiben: - ne ’ :

4,68 %/, unveriindertes KBr,
0,05 , MgSO, { (in Folge der nicht ganz scharfen

_ Schwefelstinrebestimmung)
it ﬁBﬁ }KB MgB H,0.
. L. 4281 T, T, 1, - 6 .
R 2510 H,go ! ’ '

- Zur Darstellung der Verbindung nach der anderen Me-
thode wurden 12 Theile Brommagnesinm in mdglichst wenig
Wasser von gewdhnlicher Temperatur gelost, und eine Liosung
von 1 Theil Bromkalium in moglichst wenig kochendem Wasser
hinzugeftigt. Nach kurzer Zeit schieden sich mikroskopische
Wiirfel von Bromkalium ab, welche jedoch nicht von der Fliissig-
keit getrennt worden. Nach 12stiindigem Stehen hatten sich
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reichlich federartig verzweigte Krystalle abgeschieden. welche
vom kilnstlichen Carnallit #usserlich nicht zu unterscheiden
waren. Von Wasser wurden sie unter Abscheidung von Brom-
kalium zersetzt. Von den mikvoskopischen Wiirfeln war nichts
mchr walirzunehmen; dieselben hatten sich demnach vollstindig
in das Doppelsalz umgewandelt. Jedoch enthielt die ausgeschie-
dene Krystallmasse grossere Krystalle von Bromkalium, welche
sich nicht von den ibrigen trennen liessen. Freies Brom-
magnesium, welches in langen, feinen Nadeln krystallisirt, war
auch mit bewafinetem Auge nicht zu erkennen. " :

Es wurde nun auf verschiedene 'Weise, durch Aenderung -
der Concentration, durch Anwendung noch geringerer Mengen
‘von Bromkalium, durch Krystallisation bei hdherer und nie-
drigerer Temperatur versucht, das Salz frei’ von Bromkalium
zu erhalten, jedoch gelang dies nie; freies Bromkalium war stets,
sci es mit blossem Auge oder unter dem Mikroskope zu er-
kennen. Bei Anwendung einer verdiinnteren Losung krystalli-
sirte stets nur Bromkalium aus.

Das krystallisirte Salz wurde wie oben angegeben analysirt
und der Berechnung der Brommagnesium- und Wassergehalt
zu Grunde gelegt; es ergaben sich folgende Zahlen:

81,1 o, KBr 3,1 %, freics KBr
43,2 " MgBr,  oder 28,0 ,, KBr
255 ,, H.O 43,2 ,, MgBr, }
100,0 %, 250,

100,0 %,

Da sich in diesemn Falle ein Gehalt an freiem Bromkalium
mit blossem Auge deutlich erkennen liess, so kann kein Zweifel
sein, dass dem Doppelsalze di¢ Formel KBr, MgBr,+6 H,0
zukommt. . '

Um zu zeigen, dass 1 Mol. KBr stets 1 Mol. MgBr, bindet,
wurden noch 2 Versuche angestellt; es wurden das eine Masl
2,56 Grm. KBr 2 Tage lang, das zweite Mal 5 Grin. KBr
4 Tage lang mit je 100 Cem. einer bei gewdhnlicher Tempe-
ratur gesattigten Brommagnesiumlésung unter dfterem Um-
schiitteln stehen gelassen. Durch Absaugen wurde mit Mutter-
lauge gemischtes Salz erhalten, dessen Zusammensetzung sich
nach den oben mitgetheilten Principien berechuet

bei Auwendung von 2,5 Grm. KBr l bei Anwendung von 5 Grm. KBr
zn T 1,85 9%, KBr : zu 4,86 %, KBr :

26,90 ,, KDBr i 27,65 ,, KBr
41,59 ,, MgBy, | ' ‘ 42,1 ,, MgbBi,

2418, HO | l 2524, I11.O
100,00 %, | 100,00,

Eine Verbindung vou der Zusammensetrung 2 KBr,
-MgBr, + 6 H,0 wurde nie erhaiten. :
Aschersleben, im Mirz 1889,
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Untersuctiungen aus dem Laboratorium der
Universitiit Freiburg i. B,
XXVI. Ueber Tolunitranilsiiure und einige Nitro-Derivate
des Hydrotoluchinons;
yon

Fr. Kehrmann und R. Brasch.

Vor einiger Zeit') hat der Hine von uus mitgetheilt, dass
sich in dem Trichlortoluchinon und in dem 2 3-Dichlor-

e-naphtochinon o o
¢/ \CcH, cl
al 1 1
0

durch Einwirkung von Alkalinitrit in ganz #hnlicher Weise
simmtliche Halogenatome durch Nitro- und Hydroxyl-Gruppen
ersetzen ‘lasse, wie dies zuerst Net?) bheim ‘Petrachlorchinon
beobachtet hat. Inzwischen haben Ciamician und Silber?
die gleiche Reaction mit dem Dichlormaleiaimid

/CO bO
Cl--C Y NO,~C~
N--H ey S\N-H
Cl—-G:\ / K—-—O»—C,\ /
Co C0O
L 1L

(Formel T) ansgefithrt, und einen vollkomnmen entapzechenden
Verlauf der Binwirkung konstatiren kinnen, da sie das K-Salz
des Nitrooxymaleinimids erbielten. (Formel II)

Nach Vorstehendem scheint es, dass m mlich allgemein

die Atom uppe
_ grpp—-CO 001 001~CO—

welche in den vorer 'ahnten Substanzcn wenigstens einmal, im
Chloranil in gewissem Sinne doppelt vorhancen ist, zu einem
solchem Umsatz befihigt ist. HMinigormassen auffallend er-
scheint es; dass im Tnd:lortoluchmon aunch des neben Methyl

—

’) Ber. "’l 1717,
%) Das. 20, 2027,
) Das. 22, 52,
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stehende dritte Cl-Atom gegen Hydvoxy! ausgetauscht wird.
Es stand eher zu erwarten, dass aus Jdem Trichlortoluclinon
ein Korper

i ;/ \CH,
Nd\ \/)(‘l

gebildet wiirde.

Sebr wahrscheinlich verliuft auch hier die Reaction in
gleicher Weise, indem secundir dastdurch die Gegenwart
mehrerer negativer Gruppen bewegliche dritte Cl-Atom durch
die Wirkung von Wasser und Nitrit gegen Hydroxyl ausge-
tauscht wird. Dass bei Abwesenheit der Gruppirung

-~ CO - Cbl - CCl CO ~

eine Umsetzung mit KNO mcht durchfithrbar ist, bat der
Eine von uns!) durch die Beobachtung nachgewxesen, dass
Dichlerthymochinon mit Parastellung, und Dichlormetaxylo-
chinon mit Metastellung der Halogenatome

0 0 .
A cl cH,/\CH,
C Cl 1-
von KNO, beim Kochen m wissrig alkohohschet-Losung nicht
in entsprechender Weise veréindert werden. . = ° =
Trichlorchinon giebt bein Behandeln mit KNO in ge-

ringer Menge nitranilsaures Kalium, xgahrend ‘der weitaus
grosste Theil vollstindiger Zerstorung anheimfillt.

Nitrodioxytoluchinon, Tolunitranilsaure.’

Wihrend wir anfangs zur Darstellung des. tolunitranil-
sauren Kaliums stets von reinem Trichlortoluchinon’ ausge-
gangen waren, welches durch Cliloriren’ von: Toluhydrochmon,
mit KClO. und HOC! erhalten -worden war, bedienten’-wir.nns.
spater mit Vortheil eines Produktés, welches durch. Chloriven, -
von rohem, an ¢0-Kresol -reichem Theerdlkresol - ‘Gargestellt-
wordenwar und vorwiegend aus mit Chloranil stark vepunreinig--
tem Dichlotoluchinon und Prichlorchinon bestand: Dasnefbe, ‘

Y) Fr. Kehrmann.
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wurde zusichst duoch Kochon mit kouzentrirter Salzsiurs und
Oxydiren des Additionsproduktes mit concentrirter Salpeter-
saure erschopfend chlorirt und das so erhaltene Gemisch von
Chloranil und Trichlortoluchinon zur Cmsetzung mit Kulium-
nitrit gebracht.

Folgendes Verfaliven hat sich hierbei nach meireren Ver-
suchen als das vortheilhafteste bewiihrt. 200 Grm. gemischtes
Chinon wurden in einem grossen Kolben mit soviel 25proc.
Alkohol vermistht, dass ein diinnflisssiger Brei entstand, und
zu der auf dem Wasserbado erwirmten Fliissigkeit gepulvertes
Kaliumnitrit portionenweise so lange hinzugegeben, bis nach
dem Nachlassen der bald beginnenden heftigen Reaction, welche
sich durch Aufschiumen kundgiebt, zwischen_den sich aus-
scheidenden schweren rothen Krystallkérnchen keine hellgelben
Chinonpartikelchen mehr bemerkbar sind. Da die Operation
‘circa zwei Stunden in Anspruch nimmt, und der Alkohol ali-
miihlich in Gestalt von Aethylnitrit entweicht, so muss zeitweise
etwas davon hmzugefugt werden, da sonst die frei werdende
salpetrige Siure einen Theil des schon gebildeten Salzes zer-
stort -und die Ausbeute verringert. Das Chloranil bildet natiir-
lich nitranilsaures Kalium, welches sich zugleich mit dem Toluol-
derivat ausscheidet.

Die Trennung der beiden Produkte gelingt relativ leicht,
wenn ‘man das abgesaugte. und mit 50griadigem Alkohol gi-
waschene Salzgemenge mit einer zur Lisung unzureichenden
Menge Wasser kocht und erkalten lisst: Von dem, nach dem
Erkalten zuerst auskrystallisirenden Nitranilat filtrirt man ab
und versetzt das Filtrat zunachst mit wenig konzeutrirter Kali- -
18sung, wodurch zueist der noch in Losung vorbandene Rest
des nitranilsauren Salzes als gelbes Pulver ausfallt. Man kaan
an der Farbe des Nxederschl@ges deutlich erkennen, wann die
rothgelben Nidelchen des Toluolderivates sich auszuscheiden
beginnen. Nun wird schnell nochmals abgesaugt, und das Filtrat
bis zur beendigten Ausfillung des nunmehr entstehenden morgen-
rothen, aus mit blossem Auge deutlich erkennbaren Nadelchen
bestehenden Niederschlages mit gesattigter Kalilssung versetat.
Die gleiche Operation wird mit dem nun schou recht reinen

Salze nochmals wiederholt, und dieses schliesslich aus kochen-
" dem Wasser, welches mit ganz wenig Kalilosung versetzt ist,
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umkrystallisirt.  Die nach 12 Stunden abgeschiedenen Krystalle
werden guit T5proc. Alkohol abgewaschien. So dargestellt,
bildet dus Waliwnsalz der Toluuitranilsivre prachtvoll gelb-
rothe, langprisamatische Krystalle von der Farhe des sublimirten
Ath.lulb in kaltem Wasser zxemhch, in heissem leicht mit
wicht sehr intensiver gelbrother Farbe 1dslich, in 759/, Alkohol,
in Salzlosungen nnd Aetzkalildsung wenig loslich. Es enthalt
% Mol. Krystallwasser tnd verpuffi beim Brhitzen heftig. Die
Analyse im Essiccator getrockneter Krystalle ergab folgendes
Resultat:

Berechpet fiir Gefunden:
C40,/0K),CH;NO, +3 aq. L 1.
C 23,58 25,90 25699,
H 2,78 8.43 8,07 .,
N 4,36 4,82 -
K 23,71 24 ,00 —_

Das Natriwwsalz bildet etwas mehr roth gefirbte, in Wasser
lricht losliche Nadeln. Das Ammomumsa}z glelcht ganz
dem Kaliumsalz. Die léslichen  Alkalisalze geben mit den
neutralen Salzlosungen der meisten Schwermetalle dunkel-
gefirbte pulverige oder flockige Niederschlige. So entsteht
mit Wupfersalzen ein braunvioletter, mit Cadmiumsalzen ein
rothvioletter, mit AgNO; ein karminrother, mit Bleisalzen ein
braunrother Niederschlag. Das Baryumsalz fallt aus concen-
trirten Lissungen sofort als fempulveno'er, braunrother Nieder-
schlag, aus verdiinnien heissen Liosungen scheidet es sich all-
mihlig in Gestalt schimmernder, dunkelbraun violetter Blittchen
aus, deren Analyse folgendes Resultat ergab:
Ber. f. C,0,CH,NO,0,Ba+4aq.: Gefunden:

Ba 33,75 33,01 9,

Auf Zusatz starker Mineralsiiuren zu konzentrirten Li-
sungen der normalen Salze werden goldgelb gefirbte saure
Salze nnsgeschieden, welche in Wasser simmtlich loslich sind,
die Salzc der Alkalien jedoch schwerer, wie die entsprechenden
normalen, Das sanre Kaliumsalz bildet lange, concentrisch
gruppirte, haarfeine, hellgelbe Nadeln, das Barvumsalz goldgelbe
Bliittchen.

Aus den mit Mineralsiure stark angesiiuerten Lisungen
der Balze lisst sich die Tolupitranilsiure mit Aether aus-



und einige Nitro-Derivate des Hydrotoluchinene, 381

schitttel, und hinterbleibt nach de Verdunsten des Liosungs-
wittels in Gestalt goldgelber, zolllanger, krystallwasserhaltige:
Nadeln, welcho im Exsiccator unter Beibehaltung ihrer Gestait
- verwittern und b 180° unter Zei setzung schmelzen. Die
wiisserige Libsung zersetat'sich beim Kochen allmihlig unter
Eutwicklvog von Blausiure und CO, und Bildung von Oxul-
siure. Kine Anmalyse der krystallisiten Verbindung dteh:
noch aus, :

Aus weiter unten zu erdrternden Griinden kommt der
Tolunitranilsiure wahrscheinlich dic nachstehende Formel I
zu und ist dieselbe alsdann als Puia-nitro-p-dioxytoluchinon
aufzufassen. :
-0 OH

HO/\CH, OH/\CH_., .
NON\ JoH NUA_/OH
O OH
IL

P-nitro-tetraoxytoluol (Formel II

bildet sich durch Reduction ciner salzsauren Lisung der tolu-
vitranilsauren Alkalien mit 1 Mol. SnCl,. Zur Darstellung
wird dus Kaliumsalz in warmem Wasser geléist, mit Salzsiiare
stark angesiiuert. und die concentrirte SuCl, - Losung  unter
Kiihlen allmiblich Linzugesetzt. Die Lasung fiirbt sich dunkel-
braunviolett und gesteht zu einem Brei fast schwarzer, glinzen-
der Nadeln. Dieselben werden abgesaugt, mit wenig Salzsiure
ahgewaschen und aus kochendem Alkohol winkrystallisirt, worin
sie sich leicht 1osen. Der beim Erkalten grisstentheils aus-
geschiedene Korper schmilzt unter Zersetzung bei 157°—1629
und gab exsiccatortrocken bei der Analyse folgende Zahlen:

Ber. f. C,NO,CH,0H),: Gefunden:
C 41,79 41,859,
H 3,48 8,55 ,,
N 6,96 7,00 ,,

Tetraoxy-p-nitrotoluol bildet stark gliinzende, pechschwarze,
prismatische Krystalle, welche sehr leicht von beliebiger Grdsse
zu erhalten sind. Zerriehen liefern sie ein braunviolettes Pulver.
Sie losen sich schwer in kaltem, leichter in heissem Wasser,
leicht in warmem Alkohol und Aether. In Losung zersetst
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. es sich bei lingerem Kochen unter Bildung von Blausiure, CO,,
Uxalsiture und schmierigen Zerseuung«prodn“ten Der Ki‘)rpet
vermag durch Oxydation seiner wissrigen Liosung an der Luft
in Tolunitranilsiure iiberzugehen. Seine griinlichbraune alka-
lische -Liosung absorbirt schnell’ Sauerstoff, m@em sich tolu-
nitranilsaure Salze bilden. Sehr mterqssant ist die Farbung
der Substanz. Wiihrend die bisher bekaxnten Nitrophenole
* simmtlich, mehr oder weniger ausgesprechén gelb oder fast
farblos sind"und dic Nitroderivate des Resorcins, Pbloroglucins
und ihrey Homologen ehenss’ gefdrbt sind, zeigt gich, dass die .
bisher bekaunten Nitrohydrochinone, wie Metadinitrohydro-
chinon und das -nachstehend beschriebene. Metadinitrotolu-
hydrochinon, deutlich gelbroth und der die Parastellung zweier
Hydroxyle aweimal aufweisande vorstehende Korper sogar
-braunviolett gefirbt ist. Genau die gleiche Farbung, wie
letztere Substanz, besitzt ein kiirzlich  von dem Einen von
uns dargestelites Chlornitrotetroxybenzol von der zweifeliosen
Structur I

OH OH OH
onch on();\rd:*o_cﬂa OB<)I;IH,
NO\ OH  NoO\ JoH No,\ JoH
OH OH . OH
L IL I1L.

sowie ein Acetamidonitrotetroxybenzol von der Formel IT, welche
beiden Substanzen spmer beschrieben werden sollen. -

Auch das von Nietzki') dargestellte Nitroamidotetroxy-
benzol von der Structur III zeigt eine ganz #huliche violette
Farbung, welche beim Acetyliren der Amidogruppe nicht in
Gelb iibergeht, sondern vollkommen der des Tetroxy-p-nitro-
toluols und Tetroxyparanitrochlorbenzols gleich wird.

Auch die Nitroderivate des Brenzkatechins und Pyro-
gallols sollen, soweit dargestellt, mehr oder weniger rothgelb
oder roth gefirbt sein. Es macht sich demnach der Einfluss
mehrerer Hydroxylgruppen im Benzolkern bei gleichzeitiger
Gegenwart von Nitro-Gruppen auf die Korperfarbe nur dann
in ansgesprochenem Maasse geltend, wenn die vorhandenen
Hydroxyle zu einander. die o- und p-Steilung einnehmen,
aneml dmch das Eintreten cines Hydroxyls in m-Stellung

1) Ber N, 2092,
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2w, einem - vorhandenen die Farbung eines Nitrophenols nur
wenig verindert wird. - Aehnliches scheint fir die Hydroxyl-
derivate des Chinons zu gelten, wenigstens ist Chinon gelb,
Mouoxychinone ebenfalls gelb, Paradioxychinone getbroth bis
roth, Tetroxychinon, wie Nitrotetroxytoluol als Pulver braun-
violett. withrend die Krystalle pechschwarz erscheinen.

. Waeitere Reductionsversuche dieses Korpers haben bisher
noch nicht zu einem unzweifelhaften Resultate gefithrt, so dass
dio Existenz der in einer vorliufigen Mittheilung des Einen
won uns!) vermutheten Substanzen noch zweifelhaft bleibt.
Hydroxylamin und Orthodiamine wirken auf Tolunitranilsiure
ebenso wenig ein wie anf Nitranilsiure, wodurch sich beide
vollstandig substituirten Chinone in ihrem Verhalten den
tibrigen von dem Einen von uns auf ibr Verhalten gegen
Hydroxylamin untersuchten Substanzen anschliessen.

Nitroderivate des. ﬁyd rotoluchinons..

Nietzki und Benckxser’) haben die Nitranilsiure zuerst -
darch ersc;hopfendes Nitriren des Diacetyltoluhydrochinons in_
grésseren Mepgen erhalten. Es schien daher nicht ausge-
“schlossen, dass aus Diacetyltoluhydrochinon in gleicher Weise
sich Tolunitranilsiure wiirde darstellen lassen. Der Versuch
hat jedoch diese Voraussetzung nicht bestitigt, indem wir
Folgendgs festgestellt haben. - o
Beim. Nitriren des Diacetyl-toluhydrochinons mit Salpeter-
séure von 1,315 spec. Gew. bildet sich zunichst unter Ab-
spaltung einer Acetylgruppe, wie es scheint ausschliesslich,
Monoacetyl dxmtrotoluhydrochmon Bildung eines Mononitro-
derivats haben wir selbst bei Anwendung ziemlich verdiinnter
Salpeterséure. bis jetzt nicht beobachten kinnen. Bleibt die
stark sulpetersaure Losung des Dinitroacetylderisates lingere
Zeit in einer Kiltemischung vor Efs und Kochsalz stehen,
sowird die. Substa.nz unter stetiger Gasentwicklung langsam
vollstindig zerstort. Btldung von Tolumtmmlsaure war nicht
nanhzuwelsen,
Nitrirt man dagegen das Diacetyl-toluhydrochinon nach

1) Ber 21, 1771
) Benckiser, Disasertation, Basel 1835.
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der Meihode von Nietzki und Benckiser mit ranchend.r
Salpetersiure unter nachherigem Zusatz englischer Schwefel-
saure, so wird das anfangs gebildete Dinitroderivat sehr schnell
weiter verdndert, indem die Fliissigkeit allmiblich zu einem
dicken Brei glinzender gelber Krystallblitter erstarrt, Mehrere
Versuche, diesen Korper aus der sauren Flisssigkeit zu isoliren,
scheiterten an der ausserordentlichen Unbestindigkeit der Sub-
stanz. Wurde die Masse auf zerkleinertes Eis gegossen, so
trat unter heftigem Aufschiiumen totale Zersetzung ein, trotz-
dem die Temperatur der Flissigkeit unter —20° herunterging.
In der erhaltenen braungelben klaren Lisung liess sich weder
direct noch nach der Neutralisation mit K,CO, ausser Blau-
siure, Oxalsiure und schmierigen Substanzen etwas nachweisen, .
was mit dem vorher vorhandenen Nitrirungsprodukt irgend
welche Aehnlichkeit gehabt hitte. Versuchte man die Kry-
stalle durch Aufstreichen auf kalt gohaltene porése Thonteller
i fassen, so schien dies anfangs gelingen zu wollen, jedoch
schon nach Verlauf von einigen Minuten verflisssigten sich die-
selben unter Braunfirbung und Blasenbildung und ‘ verwan-
delten sich! in eine schmierige, braune Masse, so dass wir
nothgedrungen weitere Versuche zur Reindarstelling des in-
teressanten Korpers aufgeben mussten.

Mono-acetyl-dinitro-toluhydrochinon.

Nach der Methode von Nietzki dargestelites und aus
hochsiedendem Benzol umkrystallisirtes Toluhydrochinon wurde
zur Darstellung des Diacetylderivats mit 1/, seines Gewichtes
entwiiss. Natriumacetat und der doppelten theoretischen Menge
Essigsiurcanhydrid einige Stunden auf dem Sandbade zu ge-
lindem Sieden erhitzt, und die Liésung sodapn in das 10 fache
Volum Wasser gegossen. Das Acetylderivat schied sich anfangs
immer als Oel aus, welches nur schwer krystallinisch erstarrte.
Die in einer Kiltemischung fest gewordene Krystallmasse
wurde bei gewihnlicher Temperatur zum Theil wieder fliissig.
Unsere Aunnahme, dass dies Verhalten die Folge einer unvoll-
stindigen Acetylirung sei, scheint richtig gewesen zu sein, da
durch wiederholte Acetylirung des ersten Produktes mit Acet-
anhydrid unter Zusatz von Acetylchlorid ein sofort krystallinisch
erstarrendes Priparat erhalten wurde. Durch Umkyystallisiren
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des Rohproduktes aus verdiinntem Alkohol und Behandeln der
Losung mit Thierkohle gelang es, den Korper in grossen,
farblosen Tafeln krystallisirt zu erhalten.

Nietzki und Preusser haben durch Nitrirung des Di-
acetylbydrochinons unter Eiskiihlung mit rauchender Salpeter-
siure von 1,54 spec. Gew. Diacetylmetadinitrohydrochinon
erhalten.?) .

In nicht ganz entsprechender Weise verlauft die Nitrirung
des Toluolderivats. Da rauchende Salpetersaure selbst bei
guter Kftihlung leicht eine weitere Verinderung des zuerst ge-
bildeten Dinitrokirpers zur Folge hat, so versuchten wir, unsern
Zweck mit etwas verdiinnterer Salpetersure zu erreichen, und
sind schliesslich bei einer Saure von 1,4 spec. Gew., als die
besten Ausbeuten liefernd, stehen geblieben.

In mit Bis gekiiblte Siure wurde fein gepulvertes Diacetyl-
derivat in kleinen Portionen so lange hinzugegeben, bis nur
noch langsam Losung erfolgte. Nach zwei- bis dreistiindigem
Stehen in kaltem Wasser hat sich die Flissigkeit in zwei
Schichten geschieden, deren obere bisweilen von selbst, jeden-
falls beim Schiitteln und Hineinwerfen eines Krystalls desselben
Kérpers krystallinisch erstarrt. Man digerirt noch einige Zeit
mit der Siure in der Kalte bis Gasentwicklung beginnt, giesst die
Masse in die 5—6 fache Menge kalten Wassers, lisst 1—2 Stunden
stehen, giesst durch ein Saugfilter, und wischt unter fortwahren-
dem Saugen mit der Wasserstrahlpumpe den Krystallbrei so
lange mit kleinen Portionen kalten Aethers, bis die Krystallmasse
rein citrongelb aussieht, und das anhiingende QOel ausgewaschen
ist. Das gesammte Filtrat wird mit dem Waschither aus-
geschiittelt, und der Aetherriickstand nochmals auf gleiche
Weise behandelt, wobei eine neue Menge krystallisirten Nitro-
kérpers gewonnen wird. Der Riickstand von der letzten Aether-
ausschilttelung wird nochmals nitrirt und liefert eine dritte
Portion, Dies kann so lange fortgesetzt werden, als der Aether
noch Slige Substanz auswiischt. In den sauren Mutterlaugen
befinden sich bedeutende Mengen Oxalsaure. Die gesammte
Ausbeute an Nitrokdrper betrug durchschnittlich 609/,—709/,
des angewandten Acetylderivats. Als bestes Krystallisations- ‘

') J. Preusser, Dissertation, Basel 1887, S. 19.
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 39. 25
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mittel zur Reindarstellung des Korpers hat sich Chloroform
bewiihrt, wihrend aus Alkohol anscheinend einheitliche Kry-
stalle von unscharfem Schmelzpunkte und in verschiedenen
Fractionen von abweichendem Aussehen erhalten wurden, welche
jedoch beim Krystallisiren aus CHC), séinmtlich in der gleichen
Form anschossen. In den CHCI;-Mutterlaugen blieben sehr
geringe Mengen anscheinend eines zweiten Korpers zurfick,
welche jedoch beim Verseifen das gleiche Dinitrotoluhydro-
chinon lieferten, wie die Hauptmenge der erst angeschossenen
Krystalle, so dass der unscharfe Schmelzpunkt und das ver-
schiedene Aussehen der Alkoholkrystallisation wobl auf der Bil-
dung von Mischkrystallen mit einem nur in Spuren vorkandenen
zweiten Korper, vielleicht unverindertem Acetylderivat, beruhte.
Der Schmelzpunkt der aus CHC), erhaltenen Krystalle lag
bei 144°—1469. '

Aus CHCI, krystallisirtes, exsiccatortrocknes Nitroprodukt
gab bei der Analyse fir Monacetyldinitrokorper stimmende
Zahlen.

Ber. fiir C,;H N,O,: Gefunden:
c 42,19 42,219,
H 8,12 8,22 ,,
N 10,94 10,96 ,,

Mit der Formel eines Monacetylderivats stimmen auch
die Eigenschaften tiiberein. Es krystallisirt besonders schon
aus CHC], in prachtvoll spiegeinden, citrongelben, durchsich-
tigen, vielflichigen Formen, leicht laslich in Chloroform, heissem
Alkohol und Benzol, wenig in Aether, kaltem Alkohol, heissem
Wasser und kaltem Eisessig. Das Acetylderivat zeigt Basen
gegentiber die Eigenschaften eines Nitrophenols und charak-
terisirt sich durch seine lebhaft gelbe Farbe und die Roth-
firbung mancher Salze als Orthonitrophenol. - Man erhalt das
neutrale Kaliumsalz sebr schon, wenn man zu eiber alkoho-
lischen Losung des Acetylderivats tropfenweise unter Umschiit-
teln so lange verdinnte Kalilauge setzt, bis die Farbe der
anfangs gelbroth gewordenen Ldsung eben beginnt violett zn
werden. Aus der Fliissigkeit scheidet sich sehr bald das
Kaliumsalz in prachtvoll granatroth gefirbten, diinnen Prismen
aus, welche krystallwasserfrei sind und beim Erhitzen heftig
verpuffen. ’
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Die Analyse des exsiccatortrocknen Salzes ergab folgendes
Resultat : '
Ber. f. C,;H,KN,O0, : Gefunden:
K 13,24 13,25 9.

Das Salz 18st sich leicht in heissem Wasser mit intensiv
gelbrother Farbe, kaum in Alkohol; seinc wiigsrige Liosung
giebt mit BaCl, nach kurzer Zeit einen aus gelben Nidelchen
bestehenden Niederschlag des Baryumsalzes. Durch Zusatz
von Mineralsiure zu den Salzlosungen wird das Acetylderivat
krystallinisch geféllt. Ueberschiissiges Alkali firbt die Losungen
tief violett, indem unter Abspaltung der Acetylgruppe die violett
gefirbten normalen Salze des Dinitro-toluhydrochinons gebildet
werden. '

Diacetyldinitrotoluhydrochinon

bildet sich bei lingerem Kochen des Monacetylkdrpers mit
Essigstureanhydrid und Natriumacetat und fallt anf Zusatz
von Wasser als fast farbloses Krystallpulver aus, welches aus
siedendem Eisessig in langen, farblosen, seideglinzenden Nadeln
krystallisirt. Es schmilzt bei 164°—1579. Bei lingerem Stehen
der alkoholischen Losung erscheinen beilférmige Krystalle.

Dinitro-toluhydrochinon

wird leicht erhalten durch Verseifen der beiden vorstehend
beschriebenen Acetylderivate mit kalten verdfinnten A lkalien,
Ein grosser Ueberschuss von Aetzkali ist nachtheilig, weil sich
stark alkalische Losungen des Hydroshinons an der Luft
schnell oxydiren, wihrend andererseits bei Anwendung nur der
theoretischen Menge die Verseifung unvollstdndig bleibt. Sehr
befriedigende Resultate gab uns folgendes Verfahren. Fein
gepulvertes Acetylderivat wurde allméblich unter Umschtitteln
in eine hichstens 3—4 procent. Lisung der ‘doppelten theore-
tischen Aetznatronmenge eingetragen, und die Fliissigkeit unter
zeitweisem Umschiitteln einige Stunden in der Kalte stehen ge- -
lassen. Avuf Zusatz von itberschiissiger Schwefelsiure zu der tief
violetten Lissung schied sich das Hydrochinon als anfangs 8lfsr-
miges Hydrat ans, welches rasch zu rothgelben Krystallen erstarrte.
Dieselben wurden aus 50 procent. Alkohol umkrystallisirt, wobei
25
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sich in dem Maasse, wie der Alkohol verdunstete, grosse, gelb-

rothe, wohlausgebildete Krystalle ausschieden, welche Krystall-

wasgser enthalten und unter dem Exsiccator unter vollstindigem

Verlust desselben und Beibehalten ihrer Gestalt verwittern.
Die Wasserbestimmung frischer Krystalle ergab 1 Mol.

Ber. £ G,HCH,(NO,),(OH), +aq.: Gefunden:
H,0 7,78 7,179,
Die Elementaranalyse entwisserter Substanz ergab:
Berechnet fiir obige Formel: Gefunden:
C 39,25 39,49 %,
H 2,80 8,05 ,,
N —_ -

Dinitrotoluhydrochinon ist in kaltem Wasser wenig, etwas
mebr in heissem 18slich, zerfliesslich in starkem, leicht léslich
in 50 procent. Alkohol. Aus diesen Lidsungsmitteln krystalli-
sirt es mit 1 Mol. Wasser in grossen, gelbrothen, dicken Pris-
men oder Tafeln vom Aussehen des Kaliumbichromats, welche
ziemlich luftbestéindig sind und #iber Schwefelsgure in einigen
Tagen unter Wasserverlust orangegelb und undurchsichtig wer-
den. Die wasserfreie Substanz krystallisirt aus CHCI, in nahezu
quadratischen, durchsichtigen, goldgelben Tafeln, aus Benzol in
orangegelben Nadeln, welche bei 1499—153° unscharf schmelzen.
Sie bildet mit Basen zwei Reihen von Salzen, die primiren sind
deutlich krystallinisch, dunkelbraunroth, in Wasser sehr leicht
mit blutrother Farbe 16slich, in Alkohol fast unléslich, die
secunddren nicht krystallirt zu erhalten, in Ldsung intensiv
dunkelviolett. Das primire Kaliumsalz wird erhalten durch
Versetzen einer alkoholischen Lisung des Hydrochinons mit
nur so viel alkoholischem Kali, dass die Farbe eben beginnt
ins Violette umzuschlagen. Es scheidet sich sogleich in Ge-
stalt rothbrauner Nadeln mit metallgrimem Reflex aus. Mit
Alkohol abgewaschen und im Exsiccator bis zur Gewichts-
constanz getrocknet, gab.es bei der Kalium-Bestimmung fol-
gendes Resultat: :

Ber. f. C,CH,H. (NO,),0H.OK: Gefunden :

K 15,54 15,65 %,.

Das Salz explodirt beim Erhitzen und durch Schlag mit
starkem Knall. Das neutrale Kaliumsalz kann auf ganz gleiche
Weise durch tiberschiissiges alkoholisches Kali erhalten werden.
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Es scheidet sich in Gestalt einer dunkelvioletten Gallerte aus,
welche nicht bestdndig ist, sondern sich beim Trocknen unter
Braunfarbung zersetzt.

Nitroamidotoluhydrochinon

bildet sich in Gestalt des salzsauren Salzes sehr glatt bei der
Reduction einer Ldsung des Nitrokorpers in alkoholischer
Salzsiure mit der berechneten Menge SnCl,, und scheidet
sich aus der dunkelbraun gewordenen Lisung beim Verdunsten
des Alkohols in flachen Schalen fast vollstindig aus. Eg
wird abgesaugt und einige Male aus heisser verdtinnter Salz-
siure, worin es in der Kilte wenig loslich ist, umkrystallisirt.
Man erhalt es so in schén goldbraun gefirbten, langen Nadeln,
welche sich beim Stehen unter der Flissigkeit in eben solche
Blattchen verwandeln. Ueber Aetzkalk getrocknet, gab das
Salz bei der Analyse folgendes Resultat:

S A e ¢

Ber. f. C,CH,H(OH),NO,NH,HCl: Gefunden:
cl 16,17 15,97 9,
N 12,80 18,29 ,,.

Die dem Salze entsprechende Base ist noch nicht darge-
stelll und untersucht worden. Versuche, ein eventuell mit
diesem isomeres Nitroamidoderivat durch Reduction in am-
moniakalischer Loésung mit Schwefelwasserstoff darzustellen,
sind ohne Resultat geblieben, da sich ammoniakalische Lisungen
des Hydrochinons schnell in tiefgreifender Weise verindern.

Diamido-toluhydrochinon

wird als salzsaures Salz durch Reduction des Dinitro- und
Nitramidokérpers mit iiberschiissigem Zinnchloriir und wiss-
riger Salzsdiure erhalten. Da directes Ausfillen des Salzes
aus der zinnhaltigen Losung mit Salzséuregas nicht zum
Ziel fahrte, wurde die Flussigkeit nach beendigter Reduciion
zur Trockne verdampft, der mit Wasser aufgenommene Riick-
stand durch Schwefelwasserstoff entzinnt, und das farblose
Filtrat in einer tubulirten Retorte im Schwefelwasserstoffstrom
auf dem Oelbade bis zur beginnenden Braunfirbung eingedampft.
Weitere Concentration wurde mittelst der Wasserstrahlpumpe
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in einer Schwefelwasserstoffatmosphiire vorgenommen. Beim
Stehen in der Kilte filllt sich die Losung mit grossen, fast
farblosen Prismen, welche in Wasser und Salzsiiure sehr leicht
loslich sind. Dieselben wurden zur Analyse .im KExsiccator
iber Aetzkalk getrocknet.

Resultate der Analyse.
Berechnet fiir Cy(OH),CH,H(NH,HCl),)+1-—Y,H,0:

C fiir 1 Mol. Wasser 84,28 fiic Y, Mol. Wasser 35,59 9,

H 1 1 b L ” 5’7‘ » lli b » 5)51 1

N ” 1 ” » 11,43 (1] ‘[: " ” 11190' 2]

Cl 11 1 1" ” 28s97 %y ll& 3 ” 3‘!28 ”
: Gefunden:

C - 85,099,—84,73 %,
H 5,76 ,, — 5,74 ,,
N 13,00% .
Cl 29,16 %,—29,85 9,

Obwoh!l diese Zahlen keine sehr gute Uebereinstimmung
zeigen, lassen sie fiber die wahre Zusammensetzung doch kaum
einen Zweifel, da der Kérper sich an der Luft sehr schnell
verandert und daher nur schwer in ganz reinem Znstande zu
erhalten ist.

Fiir die Structur der vorstehend beschnebenen Substanzen
liegen bisher directe Beweise nicht vor; dieselbe kann jedoch
zum Theil mit grosser Wahrscheinlichkeit aus vorliegenden
Analogien folgendermassen abgeleitet werden.

0 0 0—H
SR e
No,\ Jo-H No,\ Jo-H NO,\ /NO,

dJ . b-H

I IL .. HL

- O0-H 0—C,H,0
_ /\CH,
NO,\ /No, NO,\ /No,
-~ O-H 0-H
IV. V.

. Fiir die Formel I der Tolunitrapilsiure kann geltend'
gemacht werden, dass es dem Einen von uns?) vor knrzem

) Fr. Kehrmann.
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gelungen ist, die Nitrochloranilsaure, Formel II, auf einem
Wege darzustellen, der iiber ihre Structur keinerlei Zweifel
lasst. Diese Verbindung, sowie Salze und Derivate sind nun
den entsprechenden der Methylnitranilsiure so zum Verwechseln
dhnlich, dass ihre Structuranalogie sehr wahrscheinlich ist.
Ferner ist die auf ganz entsprechende Weise aus Chloranil
dargestellte Nitranilsdure mit Sicherheit als p- Dioxychinon
erkannt.})

Die Metastellung der beiden Nitro- Gruppen im Dinitro-
toluhydrochinon, Formel III, ist an sich wahrscheinlich und
wird ferner durch die vollkommen entsprechenfen Eigen-
schaften des von Nietzki und Preusser auf gleiche Weise
aus Dmcetylhydrochmon dargestellten Metadinitrohydrochinons,
Formel IV, wesentlich gestiitat.

Fir das Monacetyldetivat ist die Formel V deshalb an-
gezeigt, weil es sich durch seine lebhaft gelbe Korperfarbe
und die rothe Farbe seiner Saize als Orthonitrophenol
charakterisirt.

Ob dem Nitroamidokérper Formel VI oder Vi zukommt,

OH OH .
CH, CH,
NH,\ /NO, NO,\ /NH,
OH OH
VL ' VIL

Iasst sich vorderhand nicht entscheiden und es muss das Resultat
der weiteren Versuche abgewartet werden. .
. Die Untersuchung iiber Nitroderivate des Hydrotoluchmons
und anderer Hydrochinone wird fortgesetzt.

Freiburg i. Br., Marz 1889.

1) Ber. 19, 2898,
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XXVII. Ueber Jodphenolsulfonsinren und Jod-Chinone;

von

Fr. Kehrmann.

111, Mittheilung.

Am Schlusse meiner II. Mittheilung?) ist erwibnt, dass die
beim Sulfoniren des Thymols als Hauptprodukt erhaltene Para-
sulfonsiiure ein Jodderivat giebt, aus welchem durch Oxydation
mit CrO; ein Jodthymochinon vom Schmelzp 58° entsteht.
Herr stud Ernst Krause hat auf meinen Wunsch diese Jod-
thymolsulfonsiure, sowie einige Derivate derselben untersucht,
und soll das Resultat im Folgeuden mitgetheilt werden.

0-Jod-thymol-p-sulfonsiure.

Entwassertes thymol-p-sulfonsaures Kalium wurde in der
schon frither genau beschriebenen Weise in salzsaurer Liosung
mit Jod und Jodsiure unter Anwendung von 1 Atom Jod auf
1 Mol. Kaliumsalz jodirt. Nach dem Hinzufiigen der Jodlosung
wurde sofort mit Aetzkali neutralisirt, und mit Essigsiure
deutlich angesduert. Die Neutralisation muss unbedingt sefort
nach beendigter Jodirung nnd in der Weise vorgenommen
werden, dass die saure' Fliissigkeit langsam in die hin-
reichende Menge Kalilauge eingegossen wird, da bei umge-
kehrtem Verfahren eine bedeutende Menge der gebildeten
Jodsulfonsiure zersetzt wird. Beim Stehen oder nach dem
Einengen der mit Essigsiiure angesiuerten Losung krystallisirt
das primiire Kaliumsalz in Gestalt fast farbloser Nadelbiischel
aus, welche in kaltem Wasser sehr lcicht, weniger bei Gegenwart
von essigsaurem Kali und Chlorkalium léslich sind.

Durch Zusatz von Chlorbaryum zu seiner concentrirten
Losung erstarrt diese zu einem Krystallbrei des Baryumsalzes,
welches abgesaugt und mit wenig kaltem Wasger gewaschen
wird. Zur Darstellung der Siaure wird es mit der hinreichen-
den Menge verdiinnter Schwefelsiure zersetzt Das Filtrat
hinterliisst beim Verdunsten im Exsiccator die Siure als strahlig
kr) stalhmsche, in Wasser in jedem Verhaltnisse 16sliche Masse,

D] Dxes Journ. [2] 37, 834.
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welche bei 80° im Krystallwasser schmilzt und sich gegen
120° unter Jod-Ausscheidung zersetzt. Die wassrige Lisung
zersetzt sich beim Kochen allmahlich in gleicher Weise,
withrend die Liésungen der meisten Salze lingere Zeit ohne
nennenswerthe Verinderung zum Sieden erhitzt werden konnen.
Das Kaliumsalz enthilt, bei gewdhnlicher Temperatur durch
Verdunsten seiner Liosung gewonnen, 2 Mol. Wasser und
bildet haarfeine, bisschelférmig vereinigte Nadeln. Die Analyse
des lufttrocknen Salzes ergab folgende Zahlen:

Ber. f. C,(H,,JK80, +2 aq.: Gefunden:
C 27,90 28,17 %/,
H 3,12 348
J 29,58 30,08 ,,
K 8,07 8,75 ,,
S 7,44 o 7,40 .,.

Baryumsalz?) fillt auf Zusatz von BaCl, zur Losung
des Kaliumsalzes in Gestalt feiner, in kaltem Wasser schwer,
in heissem weit leichter loslicher, weisser Nadelchen aus, die
kein Krystallwasser enthalten.

Silbersalz?), aus dem Kaliumsalz mit Silbernitrat,
bildet deutlich ausgebildete prismatische oder tafel Ormige, in
* kaltem - Wasser sehr wenig, leichter in heissem losliche Kry-
stalle, die ziemlich lichtbestindig und wasserfrei sind, .

- Kupfersalz, hellgriine, concentrisch gruppirte Blittchen.

Kurzes Erwirmen der Siure oder eines ihrer Salze mit
starker Salpetersiure verwandelt dieselbe unter Jodabschei-
dung und Bildung von Schwefelsiure in einen Nitrokérper,
welcher auf Wasserzusatz als gelbes Oel ausfilll. Durch
Ueberfuhrung in das Ammonsalz gereinigt, erstarrte die Sub-
stanz zu einer bei 53°—54° schmelzenden Krystallmasse, und
erwies sich hierdurch, sowie ihre sonstigen Eigenschaften als
das erwartete Dinitrothymol, welches von Lalle mand3) aus
Thymolsulfonssure und von R. Schiff4) aus Nitrosothymol mit

') Berechn, f. wasserfreies Baryumsalz: Ba=16,21%,. Gef, 18,11 9/,.
) Berechn. f. wasserfr. Silbersalz: Ag=23,30%,. Gef. 28,20 9,.

%) Aun. chim (8] 49, 148. :

4) Ber. 8, 1501.
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concentrirter Salpetersiure erhalten worden ist. Nach dem
heutigen Stand unserer Kenntnisse kann es keinem Zweifel
mehr unterliegen, dass diesem Nitrokérper die Formel I zu-
kommt und daher der Jodthymolparasulfosiure die entsprechende
Formel IT ertbeilt werden muss.

OH OH 0
NOQOC,H, JOC,H, _ JOC,H,
CH, CH, CH, )

Xo, SO,H 0
L IL. , 1118

O - (methyl) - jodthymochinon (Formel III) wird aus der
schwefelsauren Losung eines Salzes der Siure durch vorsich-
tigen allmahlichen Zusatz von verdiinnter Chroms#ureldsung’
in nahezu quantitativer Ausbeute als rothgelber, krystallinischer
Niederschlag erhalten. Zur Reindarstellung des Chinons wird
die abgesaugte Krystallmasse mit Wasserdampf itbergetrieben,
und das obne Zersetzung mit Zuriicklassung geringer Mengen
eines gelblichen Harzes (polymeres Chinon?) in die Vorlage
ibergegangene, zu einem rothen Krystallkuchen erstarrte Oel
aus wenig - siedendem 95procent. Weingeist umkrystallisirt,
woraus es in prichtig gelbrothen prismatischen Krystallen von
der Farbe des Kaliumbichromats anschiesst. Die Analyse der
exsiccatortrocknen Substanz gab folgende Zahlen: :

' Berechnet fiir C, H,,J0,: - Gefunden:
c 41,837 41,679,
H ' 3,79 oo ‘ 8,94 ,,
J 4379 48,88 .

O-(methyl)- jodthymochinon, schmilzt bei 61°1), 18st sich
fast nicht in kaltem, etwas mebr in heissem Wasser, leicht in
Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform und ist, wie alle bisher
dargestellten Jodchinone, feurig gelbroth gefarbt, wihrend die
entsprechenden Chlor- und Bromehinone unter sich gleich und
rein goldgelb sind. Bei gewdhnlicher Temperatur fast ge-
ruchlos und kaum flichtig, geht es mit Wasserdampf nicht
eben schnell tiber.

') Das wie frither angegeben bei 58° schmelzende Chinon war noch
nicht absolut rein,
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Das Hydrochinon wird leicht durch Schiitteln der #the-
rischen Chinonlésung mit Salzsiure und SnCl, bis zur Ent-
farbung erhaiten. Der Aether hinterlisst es als anfangs
6lférmige, erst nach einigem Stehen im Exsiccator strahlig
krystallinisch werdende Masse. Aus verdiinntem Alkohol er-
hilt man es in farblosen, prismatischen Krystallen, welche bei
74° schmelzen. Wenig Loshch in Wasser. sehr leicht in Alkohol,
Aether u. 8. w.

Jodfhymochinonmonoxim (Formel IV folg. S:)

bildet sich sehr glatt und ganz ausschliesslich bei zweisttindigem
Kochen einer Losung des Chinons in 75procent. Alkohol mit
einem grossen Ueberschuss von salzsaurem Hydroxylamin. Die
nach beendigter Reaction zum Sieden erhitzte alkoholische Lissung
wird bis zur beginnenden Trilbung mit Wasser vermischt und
nach Zuftigen einiger Tropfen Alkohol zur Krystallisation hin-
gestellt. Beim Erkalten fullt sich die Fliissigkeit mit einer
prachtvollen Krystallisation zolllanger, goldgelber, durchsich-
tiger, flacher Prismen und Nadeln, wihrend nur wenig in der
Mutterlauge bleibt und durch Wasserzusatz ausgefillt werden
kann. Ausbeute vollkommen guantitativ. Die Analyse der exsic-
catortrocknen Substanz ergab fir Monoxim stimmende Werthe.

Berechnet fiir C,OH,,JNO Gefunden:
J 41,63 41,40 0/.,
N 4,60 5,40 ,,

Jodthymochmonoxlm bildet lange, goldgelbe Nadeln und
Prismen, leicht loslich in Alkohol und Aether, unldslich in
kaltem Wasser. Schmilzt und zersetzt sich rasch erhitzt bei
ca. 180° DBildet ein gut krystallisirendes, in kaltem Wasgser
schwer, in verdtinnter Natronlauge fast unlisaliches Natronsalz,
welches sich in Gestalt glinzender, griingelber Blattchen beim
Zutrdpfeln einer alkoholischen Oxim-Léosung zu verddnater
Natronlauge ausscheidet. Die alkalische Losung des Oxims
ist rothgelb. Durch Salpeterstiure wird das Oxim: unter Jod-
ausecheidung und gleichzeitiger Nltnrung zu dem bereits er-
wihnten Dinitrothymol oxydirt, wodurch eine Entscheidung
zwischen den beiden an und fiir sich moglichen Structurformeln
IV und V ermoglicht wird, indem nnr ein Oxim der Formel
IV durch Oxydation ein Thymolderivat liefern kann, wihrend
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ein Korper der Formel V ein Derivat des Carvacrols er-

geben muss:
o) OH N.OH NO,
I \G;H, ... NOy \C,H, J¢ \G:H, . J¢ \C;H,
t
CH.O giebt CH, aber CH, gieb ch, 0, -
N.OH NO, ¢ OH
Iv. IVh. v Vb.

Sodann wiirde auch im II Fall das Jod, als in Meta-Stellung
zum Hydroxyl stehend, nicht so leicht durch die Nitro-Gruppe
verdréngt werden, da die Salpetersiure wohl zunichst ihren
Angriff auf das in Ortho-Stellung zum Hydroxyl stehende
Wasserstoffatom richten und einen Korper der Formel Vb
bilden wiirde.

Es wird demnach hier ebenso, wie Verf. bereits an anderer
Stelle?) an einer Reihe von Beispielen zeigen konnte, ,nur das-
jenige Chinonsauerstoffatom durch die Oximido-Gruppe ersetzt,
in dessen Ortho-Stellung sich noch ein Wasserstoffatom befindet.

Das Acetylderivat des Jodthymochinonoxims wurde durch
einstindiges Erwirmen desselben mit der fiinffachen Menge
Acetanhydrid unter Zusatz von etwas entwissertem Natrium-
acetat leicht erbalten. Auf Wasserzusatz scheidet es sich
zunfichst 6lf6rmig ab, erstarrt jedoch nach lingerem Stehen
zu einer blattrigen, gelben Krystallmasse. Aus verdiinntem
Alkohol wurde es in schonen, goldgelben, flachen Nadeln er-
halten, welche bei 69°—70° schmelzen, und in allen organischen
Losungsmitteln leicht ldslich sind. Durch kurzes Erwérmen
mit verdiinnter Natronlauge wird es leicht verseift, und beim
Anséiuern fallt ein gelber, krystallinischer Niederschlag des
Oxiros nieder.

Eine Jodbestimmung des exmccatortrocknen Korpers ergab:

Ber. f. C, . H.(CH,)(C,H,)J.0.(N—0—C,H,0):  Gefunden:

J 36,60 86,89 %,.
Es liegt demnach ein Monacetylderivat von der Formel
0
3/ \C,H,
CH, vor.
N—-0—-C=0
|
CH,

1) Ber. 21, 3815.
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Yodamidothymol

" Das Zinn-Doppelsalz dieser Base wird in der theoretischen
Ausbeute erhalten, wenn eine Losung des Oxims in alkoholi-
scher Salzsiiure mit der zur Entfirbung nothigen Menge
SnCl, allm#hlich vermischt wird. Da die Verbindang in
Alkohol leicht, in wiissriger Salzsfiure dagegen sehr schwer
loslich ist, so erhilt man das Doppelsalz beim Verdunsten
der Reactionslosung bei gewdhnlicher Temperatur in einer
flachen Schale in wohl ausgebildeten, farblosen, grossen, pris-
matischen Krystallen, welche sich jedoch beim Aufbewahren
sehr bald violett firben. Das daraus durch Entzinnen mit
Schwefelwasserstoff und Eindampfen erhaltene, ziemlich schwer
losliche HCl-Salz oxydirt sich sehr rasch unter Braunfirbung
und das Gleiche ist in noch htherem Maasse bei der durch
NH, abgeschiedenen Base der Fall, so dass ein reines Pri-
parat von letzterer nicht zu erhalten war. Der Nachweis,
das o-Jod p-amidothymol von der Formel VI

OH

I \CoHy
CH,

NH,
VI

vorlag, konnte durch Oxydation des Zinn-Doppelsalzes mit
Chroms#ure in einwandfreier Weise nachgewiesen werden,
indem ganz glatt das oben beschriebene Jodthymochinon vom
Schmelzp. 61° gebildet wurde. Bei der angegebenen vorsich-
tigen Art der Reduction war demnach das Jod nicht durch
‘Wasserstoff ersetzt worden.

A. a. 0.)) ist ferner ein durch Oxydation der o-Jod-ortho-
kresolsulfonsiure mit Chromsiure dargestelltes Jodtoluchinon
kurz beschrieben. Da damals die von dem Kérper zur Ver-
figung stehende Menge nicht zu eingehender Untersuchung
ausreichte, so hat Hr. Stud. Fr. Mussmann auf meine Ver-

anlassung nachtriglich einige erginzende Versuche angestellt,
die hier mitgetheilt werden sollen.

") Dies. Journ. [2] 87, 840.
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Metajodtoluchinon
O

JQCH,

erhiilt man in einer Ausbeute von hichstens 209/, der Theorie
(die friber einmal beobachtete besacre Ausbeute konnte nicht
wieder erhalten werden) bei der Oxydation einer schwefel-
sauren Lidsung der o-Jod-o-Kresol-p-sulforsiure mit ver,
diinnter Chroms#iureldsung. Man verwendet etwa das 11/,fache
der theoretischen Menge Chromsiiure und schiittelt nach ein-
stindigem Stehen mit Aether aus. Die wissrige Ldsung wird
nochmals mit etwas Chromsiure versetzt und nach kurzem
Stchen zum zweiten Mal mit Aether ausgeschuittelt, welcher
noch etwas Chinon aufnimmt.

Das nach dem Abdestilliren des Aethers zurilckblelbende,
stark mit Jod verunreinigte Chinon lisst man bis zum Ver-
dunsten des Jods in alkeholischer Lisung in einer flachen
Schale stehen, vermischt den Riickstand mit Wasser und saugt
den Krystallbrei ab. Diesen krystallisirt man aus 75procent.
Alkohol um oder reinigt durch vorsichtige Sublimation auf
dem Wasserbade.

m-Jodtoluchinon ist wie die iibrigen bisher beschriebenen
Jodchinone lebhaft feuerroth gefirbt, bei gewdhnlicher Tem-
peratur nur wenig, leicht dagegen unter theilweiser Zersetzung
mit Wasserdampf fltichtig; es ist leicht 18slich in Alkohol,
Aecther, Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff, fast un-
loslich in kaltem, etwas loslich in siedendem Wasser. Der
Schmelzpunkt wurde frither zu 1159 diesmal etwas hdher, zu
116°—117° gefunden.

m-Jodtoluhydrochinon C,H,(CH,0H.0H.J)

wird am einfachsten durch Schiitteln einer #therischen Chinon-
losung mit verdiinnter salzsaurer 8nCl, - Losung bis zur
Entfirbung erhalten. Den Aetherriickstand krystallisirt man
aus kochendem Wasser um, worin das Hydrochinon sich
leicht 16st und beim Erkalten in seideglinzenden, weichen,
farblosen, strahlig gruppirten Nadeln auskrystallisirt. Leicht
léslich in allen organischen Lisungsmitteln und in siedendem
Wasser, weniger in kaltem. Schmelzp. 110°—111°,
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Berechnet fiir C,H,JO,: Gefunden:
c 33,60 38,87 %,
H 2,80 3,04 ,,.

m-Jodtoluchinonmonoxim

0

J/\CH,

¥.on
bildet sich glatt und ausschliesslich bei kurzem Erwirmen
einer alkoholischen Chinonldsung mit einem grossen Ueber-
schuss (drei- bis vierfache theoretische Menge) von salzsaurem
Hydroxylamin auf dem Wasserbade. Auf Wasserzusatz zur
heissen Losung bis zur beginnenden Triitbung krystallisirt es
in goldgelben, kurzprismatischen, hiufig wurmartig gekriimmte
Aggregate bildenden Krystallen aus, leicht ldslich in Alkohol
und Aether, fast unloslich in heissem Wasser, 1dslich mit gelb-
rother Farbe unter Salzbildung in &tzenden und kohlensauren
Alkalien. Schmilzt unter Zersetzung bei 156°.

Jodbestimmung bei gewohnlicher Temperatar im Exsiccator getrock-
neter Substanz ergab:

Ber. f. C,H,(CH;.J.0.N . OH): Gefunden:

J 48,29 48,84 9,

Selbst durch tagelanges Kochen mit iiberschiissigem salr
saurem Hydroxylamin wird kein Dioxim gebildet, wodurch
die aufgestellte Regel von nemem bestitigt wird.

Kurzes Kochen oder einiges Stehen in der Kilte mit
starker Salpetersidure verwandelt das Oxim glatt in das ge-
wohnliche Dinitroorthokresol vom Schmelzp. 85°—86°, woraus
fir das Oxim die oben gegebene Formel folgt. Das durch
Reduction des Oxims mit SnCl, 4+ HCl erhaltene Amido-
produkt, jedenfalls o-Jod-p-amido-o0-Kresol, wird durch Chrom-
" - siture oder Eisenchlorid zu Jodtoluchinon oxydirt.

Die Jodirung der vor einiger Zeit von Claus und Krauss?)

untersuchten Metakresol-p-sulfonséure Caﬂa(OlHCfIaSC‘)aﬂ) hat
endlich Hr. Dr. August Dreher auf meine Veranlassung
ausgefihrt, und dabei festgestelit, dass bei Anwendung von
1 Atom Jod immer Dijodsulfonsiure entsteht, wahrend die

1) Ber. 20, 3089.
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Halfte der Kresolsulfonsiure unangegriffen bleibt, dass aber
mit 2 Atomen Jod vollkommene Jodirung erreicht wird, Die
erhaltene o-Dijod-m-kresol - parasulfonsiure lieferte bei der
Oxydation mit Chromsiure und Schwefelsiure in allerdings
recht geringer Ausbeute das erwartete m-Dijodtoluchinon. Das
Verhalten der Metakresolparasulfonséure stimmt hiernach voll-
kommen mit dem der Phenolparasulfonsaure iiberein, was ohne
Weiteres verstindlich ist, wenn man beriicksichtigt, dass bei
beiden Verbindungen die beiden der orientirenden Wirkung
des Hydroxyls ausgesetzten Ortho-Stellen noch frei sind, wih-
rend bei der o-Kresol-p-sulfonséure, ‘die eine Ortho-Stelle durch
Methyl besetzt ist. Ein Blick anf folgende Zusammenstellung
geniigt, das Gesagte zu zeigen:

OH OH OH OH
O giebt JOJ und OCHs giebt JO:!H,
S0,H 50,H S0,H $0,H
dagegen giebt: ol ol
OCH, r JOCH,.
SOH SO H

Dijod-m-kresol-p-sulfonsiure:
1 2 3 4 [
C:H(OH)J(CH,)SO,H)J.
m-kresol-p-sulfonsaures Kali wurde in der #fter beschrie-
benen Weise mit 2 Atom. Jod jodirt. Das Kaliumsalz des
gebildeten Jodderivats scheidet sich grosstentheils wihrend der
Operation in kleinen, briunlich gefirbten, blittrigen Krystallen

aus. Nach dem Umbkrystallisiren aus kochendem Wasser gab
das lufttrockene Salz bei der Analyse folgende Zahlen :

Ber. f. C;HCH,J,0H, SO,K +aq.: Gefunden:
H,0 8,63 8,8 %
Ber. f. wasserfreies Salz: Gefunden:
: L II.
J 58,1 52,4 54,01 %,.

Das Salz ist in kaltem Wasser wenig, in heissem ziemlich
15slich. “Auf Zusatz von BaCl, zu seiner gesittigten Losung
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scheidet &ich das Baryumsalz als gelblich weisses, krystalli-
- nisches Pulver aus, welches auch in heissem Wasser nicht
bedeutend loslich ist.

Ber. {. wasserfr. Salz (bei 110 %}: Gefunden:
Ba 18,6 15,4 9,

Die aus dem Baryumsalz mit Schwefelsiure in Freiheit
gesetzte Siure krystallisirt beim Verdunsten im Exsiccator in
leicht ldslichen, kleinen Nadeln, welche sich bei 70° unter Jod-
abscheidung zu zersetzen beginnen. Die wilssrige Lissung zer-
setzt sich in gleicher "Weise bei lingerem Kochen oder Ver-
dunsten in der Warme.

Auch beim Jodiren mit pur 1 At. Jod wurde ausschliess-
lich Dijodsulfonsiure erhalten, wihrend die Hilfte der m-Kresol-
p-sulfonsdure unverindert blieb.

M-Dijod-teluchinon
0

J7\J
CH,
bildet sich neben viel freiem Jod und barzigen Produkten in
einer Ausbeute von hochstens 15°/, der Theorie durch Oxy-
dation der schwefelsauren Losung der m-Dijod-m-kresol-
sulfonsfiure mit wenig itberschiissiger Chromsiure. Das aus-
fallende Chinon wird mit Aether ausgeschiittelt, der nach dem
Verdunsten desselben bleibende Riickstand nach der Verfliich-
tigung des Jods aus wenig heissem Alkohol umkrystallisirt.
Das Chinon scheidet sich in Gestalt brjunlich rothgelber, gold-
glinzender Blatter aus, welche nach wiederholtem Umkrystalli-
siren aus Alkohol die den Jodchinonen eigenthiimliche granat-
rothe Firbung annehmen. Es schmilzt bei 112°— 1139, sublimirt
unter paitieller Zersetzung in gelbrothen, grossen Blittern,
und ist auch mit Wasserdimpfen leicht fliichtig. Leicht 16slich
in Alkohol, Aether, Benzol u. s. w.
Ber.f.C,H.0,J,CH,: Gefunden:
J 67,91 63,59
Die Structur der Dljodsulfonsame und somlt des Chinons

ergiebt sich daraus, dass erstere mit kalier concentrirter:
Jonmal £, piakt. Chemie (3] Bd 39. 26
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Salpetersiure unter Jodabscheidung glatt in das gewdhnliche
Trinitrometakresol von der Formel:
OH -
NO, X0,
/CH

iibergefithrt wird, welches durch Verdﬁnnen der Reactionsmasse
mit Wasger, und Umkrystalhalren des Ausgefallenen aus ver-
diinntem Alkohol in Nadeln vom Schmelzp 104°—105° leicht
erhalten werden konnte, und sich mit einem durch Nitriren
von reinem m-Kresol erhaltenen Priparat identisch zeigte.

Freiburg i. B, im Mirz 1889,

XXVIIL Ueber Chlor-brom-paraxylole und einige Derivate
derselben;

von

C. Willgerodt und R. Wolﬁen.'

I. ChIor-brom-parsxylole

Die Halogenirung des p- -Xylols wurde von uns stets in
Gegenwart von Eisenfeile vorgenommen; dieselbe geht bei
Ausschluss. von Wirme sohnell und sicher unter Vermeidung
der Seitenketten von statten. Wir unterlassen nicht, den
Fachgenossen das Eisen wieder und wieder als Halogeniiber-
triger fir aromatische Kohlenwasserstoffe zu empfehlen,. da
dasselbe vor dem Jode unbestreitbar Vorztige besitzt. Die
Halogenverbindungen des Eisens lassen sich stets mit der
grossten Leichtigkeit vom Halogenirungsprodukt trennen, wih-
rend das Jod in kleinen Mengen in die Verbindungen eintritt,
di¢ nur mit Miihe wieder daraus entfernt werden kénnen.

1. Dars ellung des Ohlorparaxylols :

Als Ausgangsmaterial fiir die Oh.or-brom-para-\ylole wurde
das bereits bekannte Monochlci-p-xylol verwendet, welches wir
folgendermassen darstellten: Je 10 Grm. p-Xylol wurden mit
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1 Grm. Eisenfeile versetzt, und darauf in dasselbe etwa eine
halbe Stunde lang ein kriftiger Chlorstrom eingeleitet. Das
Kolbchen, worin die Chloriiung stattfand, wurde durch Wasser
gekiihlt. Die Einleitung des Chlors wurde unterbrochen, so-
bald sich am unteren Ende des Einleitungsrohres einige feste
Korner von Dichlor-p-xylol angesetzt hatten. Wird die so
gewonnene Flilssigkeit der Destillation unterworfen, so erhilt
man ungefdhr !/; derselben als reines Monochlor-p-xylol vom
Siedepunkte 183°—184° das Uebrige it ein Gemenge von
Mono- und Dichlorid, sowie von der Ausgangssubstanz und dem
Monochlorid. :

2. Monochlormonobromparaxylol

Zur Darstellung dieser Verbindung versetze man 10 Grm.
des Monochlorxylols mit etwas Eisenfeile und trage in dasselbe
unter Umschiitteln langsam gegen 11,5 Grm. Brom ein, Die
Reaction geht unmittelbar, unter lebhafter Bromwasserstoff-
entwicklung und unter merklicher Temperaturerhthung vor
sich, weshalb es sich auch hier empfiehlt, mit Wasser zu kiihlen.
Nach beendigter Umsetzung wird dic ganze Masse fest. Um
das neu entstandene Produkt von den firbenden Eisenverbin-
dungen zu trennen, 13se man dasselbe in kochendem Alkohol,
filtrire und fille mit Wasser. Nimmt man den so gewonnenen,
fast weissen Korper wiederum in heissem Alkohol auf, so
krystallisiren aus demselben perlmutterglinzende Blittchen, die
denen des Dichlorparaxylols ausserordentlich #hnlich sind und
merkwiirdiger Weise auch denselben Schmelzpunkt, 669, be-
sitzen. Sind die Krystalle von Bromchlor-p-xylol dem Licht
ausgesetzt, so briuncn sie sich und verlieren ihren Krystall-
glanz. Eine Verbrennung der neuen Verbindung lieferte
folgende Zahlen:

Berechnet auf C,H,ClBr: Gefundens
c 43,7 43,73 0,
H 8,84 3,3, .

Was die Stractur des Brom-chlor-p-xylols anbetrifft, so

ist-es nicht unwahrscheinlich, dass dieselbe durch die Formel =

C H,’CH.,)(CH,)CIBL' angedcutet wird; trotz vieler Versuche

ist es uns mdesseu mcht gelungen, dieselbe mit Sicherheit fest-
26
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zustellen, weder dadurch, dass wir unsere Verbindung auf dem
bekannten Wege in ein Durol tiberzufihren suchten, noch
dadurch, dass wir das Brom-chlor-p-xylol zu Chlor-brom-
terephtalsiure oxydirten und diese mit Aetzkalk und auch
Aetzbaryt bebandelten, um darvaus ein Chlorbrombenzol dar-
zustellen.

3. Monochlordibromparaxylol

Bei der Darstellung des Monochlordibrom-p-xylols ist das
Arbeiten mit kleinen Mengen aus dem Grunde geboten, weil
die Halogenirung bei Anwendung grosser Quantititen leicht
dber die vorgesteckte Grenze hinausgeht, indem sdmmtliche
Wasserstoffatome des Benzolrestes der Verbindung ersetzt
werden. Wir erreichten unsern Zweck dadurch, dass wir zu
jo 3 Grm. Chlorbromparaxylol wenig Eisenfeile setzten und
darauf unter guter Kihlung mit Wasser und bestindigem
Umschiitteln gegen 3,8 Grm. Brom hinzutropfelten. So ge-
arbeitet, verlduft die Reaction #usserst langsam und ist erst
nach ungefibr 2 Tagen vollendet. Das Reactionsgemisch ent-
hiilt unverindertes Ausgangsmaterial, Chlordi- und Chlortribrom-
p-xylol, gefarbt durch die Bromverbindungen des Eisens. Zur
Isolirung des Chlordibromxylols ziehe man die vorliegende
Musse mit kaltem Alkohol aus, wodurch Bromeisen und Chlor-
brombenzol eliminirt werden. Den Rickstand koche man mit
Alkohol und filtrire die Lidsung von dem unangegriffenen Eisen
ab. Beim Brkalten des Filtrates scheidet sich aus demselben
sofort Chlortribrom-p-xylol in feinen, weissen Nadeln aus. Das
Filtrat von dieser Substanz enthalt die geringen Mengen von
Chlordibrom-p-xylol, welches sich gebildet hat. Es krystalli-
sirt aus demselben langsam, mit Spuren von Chlortribrom-p-
xylol verunreinigt. Durch mebrmaliges Umkrystallisiren des
Chlordibrom-p-xylo!s aus Alkohol wird dasselbe vollstandig
rein erhalten.

Das Monocllordibromparuxylol ist ein in weissen Nadeln
krystallisivender, bei gewdhnlicher Temperatur in Aether, Ben-
zol, Eisessig und Chloroform verhaltnissmissig leicht 1sslicher
Korper, der hei 93° schmilzt. Eine Verbrennung desselben
lieferte folgende Zahlen:
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Berechnet: Gefunden :
c 32,16 81,82 9,
H 2,34 2,51 4 .

4. Monochlortribrom-paraxylol

Ausgezeichnete Ausheuten von diesem sehr leicht darzu-
stellenden Korper erhilt man, wenn man 10 Grm. Chlorpara-
xylol mit Eisen beschickt und darauf unter Umschiitteln 34,2
Grm. Brom nach und nach hinzufigt. Unter lebhafter Brom-
wasserstoffentwicklung scheidet sich die Chlortribromverbindung,
rothgefirbt, in fester Form aus. Da dieselbe bei gewshnlicher
Temperatur in Alkohol schwer oder gar unloslich ist, so lasst
sie sich sehr leicht dadurch reinigen, dass man aus dem
Reactionsgemisch die farbigen Beimischungen mit heissem
Alkohol auszieht. Fine weitere ausgezeichnete Reimigungs-
methode ist die Sublimation; durch dieselbe wird das Chlor-
tribrom-p-xylol in schonen weissen Nadeln gewonnen, die bei
234° schmelzen. Als gute Losungsmittel fiir diese Substanz
fibren wir Benzol, Eisessig und Chloroform an. Die Formel
der Verbindung wurde durch eine Verbrennung erwiesen.

Berechnet: Gefunden:
C 2543 25,82 °,
H 1,58 1,66 .

Die Constitution dieses Chlorbromxylols ist selbstverstind-
lich, dieselbe wird durch die Formel CFQCH(, (JH:,)ClBlBlBr

3 6 8
wiedergegeben.

5. Dichlormonobromparaxylol

Die Darstellung des Monobromderivats vom Dichlor-p-
xylol ergab dieselben Schwxengkelten wie die des Dibrom-
monochlorprodukts. Bis jetzt'sind unsere Methoden unzularg-
lich, den Halogemrungspxoce%s in bestimmten (renzen zu
elhalten, wie das schon lingst erwiesen ist bei der Hualogeni-
rung des Benzols. Von allen Chlor- und Bromverbindungen
dieses Kohlenwasserstoffes lassen sich die Tri- und Penta-
substitutionsprodukte am schwierigsten durch divecte Haloge-
nirung gewinnen, was Jedermann erfahren hat, der Trichlor-
und Trilirombenzol etc. darzustellen Gelegenhelt hatte. Auch
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das Monobrom-p-dichlorbenzol vom Schmelzp. 389 Chlor-p-
dibrombenzol, Brom-o-dichlorbenzol ete. etc., gemischte Tri-
halogenbenzole, die Willgerodt zuerst dargestellt hat, machen
Leine Ausnahme von dieser Regel. Bei der Halogenirung des
Benzols und des p-Xylols, und wahrscheinlich éiberhaupt bei
der von mono- und dialkylirten Benzolen, ist man nicht im
Stande, dem Processe halt zu gebieten, sobald sich die Tri-
Lalogenverbindungen gebildet haben, es bilden sich vielmelr
mit Vorliebe in hervorragenderer Menge stets die Tetrasub-
stitutionsprodukte. Es ist tiberhaupt eine auffallende, sehr
bemerkenswerthe Erscheinung, wie der eine von uns betonen
miochte, dass sich bei der Chlorirung und Bromirung ' des Ben-
zols die Verbindungen mit gerader Anzahl von Halogenatomen
leichter bilden, als die mit ungerader.

Versetzt man 5 Grm. Dichlorparaxylol vom Schmelzp. 66°
mit etwas Eisen und 4,6 Grm. Brom, so bildet sich, wenngleich
diese Brommenge zur Erzeugung des Monobromides berechnet
ist, zum grossten Theil Bibrombichlor-para-xylol, Schiittelt man
das Reactionsprodukt, nachdem dasselbe 3 Tage lang gestanden
hat, mit kaltem Alkohol, so gewinnt man zum grossten Theil un-
verdndertes Ausgangsmaterial zuriick. Den verbleibenden Rest
lose man in kochendem Alkohol auf und lasse zunichst das
Dichlor-dibrom-para-xylol ausfallen; aus den Mutterlaugen
desselben gewinnt man bei weiterem Krystallisiren Fractionen,
deren Schmelzpunkt bei etwa 100° liegt; werden diese durch
mehrmaliges Umkrystallisiren gereinigt, so erhilt man Mono-
bromdichlorbenzol vom Schmelzpunkt 96° (uncorr.); dasselbe
ist in den gewbhnlichen organischen Lissungsmitteln mehr oder
weniger schon bei gewthnlicher Temperatur 16slich und kry--
stallisirt daraus in weissen Nadeln. Eine Verbrennung von
C,H(CH,),CLBr lieferte folgende Zahlen: '

Berechnet: Gefunden:
¢ 7,11 37,48 9,
H 2,15 2,98 ,,.

6. Dibromdichlorparaxylol.‘

Die Verbindung C,(CH,),CLBr, wird erhaiten, wenn man
das Dichlorprodukt mit der berechneten oder auch einer ge- -
ringeren Brommenge versetzt, wie soeben gezeigt wurde. Durch
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Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt, zeigt es den Schmelz-
punkt 226°. Es ist, wie alle vollstindig halogenirten Benzole,
schwer in Alkohol, leichter in Benzol 18slich, l4sst sich aber
leicht sublimiren und somit auch auf' diesem Wege reinigen.

Verbrennung des Dibromdichlorparaxylols:

Berechnet: Gefunden:
c 28,82 28,729,
H 18 : : 1,95 .

7. Trichlormonobromparaxylol

Ein Versuch, zuerst Trichlorpararaxylol darzustellen und
dieses zu bromiren, wurde aufgegeben, weil die Ausbeute an
jenem Produkt eine zu. geringe war. Leicht ldsst sich die
Verbindung indessen in der Weise darstellen, dass man Mono-
chlor-monobrom-p-xylol in Gegenwart von Eisen weiter chlorirt.
Zu diesem Zwecke wurden 5 Grm. bhlorbromxylol mit Eisen-
feile versetzt, und ein kriftiger Chlorstrom in die Mischung
eingeleitet. Na.ch sechs- bis zehnstiindiger Chlorirung wurde
das Reactionsprodukt mit kaltem Alkohol ausgezogen, und der
zurfickbleibende Rest in kochendem Alkohol aufgenommen.
Die ersten durch Krystallisation erhaltenen Fractionen wurden
weiter durch Sublimation gereinigt und ergaben alsdann
Monobromtrichlor-p-xylol' vom Schmelzp. 219% Eine Ver-
brennung dieses Produktes lieferte die folgenden Zahlen:

Berechnet: Gefunden:
v, 88,21 88,189,
H 2,01 : 20 -

Die Lbslichkeitsverhiltnisgse der neuen Subst.anz sind dxe
der vollstindig halogenirten p-Xylole.”

Am Schlusse dieses Capitels angelangt, unterlassen wir
nicht, einige allgemeine Eigenschaften, die den gemischten
Halogen—p-xylolen zokommen, hervorzuheben, Alle diese Ver-
_ bindungen sind mit Wasserdampf destillirbar, sie.sind sublimir-
bar, mehr oder weniger 18slich in Alkohol und lassen sich durch
Fallen mit Wasser aus solchen' Losungen leicht reinigen;
alle, ‘it Ausnahme des Monobrom-monochlor-p- xylols, das
in Blattern suftritt, krystallmren in Nadeln.
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II. Derivate von Brom-chlor-p-xylol.

1. Mononitrobromchlor-p-xylol

Zur Darstellung dieser Verbindung versetze man Chlor-
brom-p-xylol mit der finffachen Gewichtsmenge rauchender
Salpetersiure und leite die Reaction durch Erwirmen ein. Die
Nitrirung findet alsdann unter lebhafter Entwicklung brauner
Dampfe statt. Der Process ist, wenn man 10 Grm. der orga-
nischen Substanz in Arbeit nimmt, nach einer halben Stunde
beendigt; ein zu langes Erhitzen fibrt zum Dinitroprodukt.
Zur Entfernung der tberschiissigen Salpetersiure wird das
Reactionsgemisch in Wasser gegossen, und die verdiinnte Siure
von dem sich ausscheidenden Nitroprodukt abfiltrirt. Das
Menonitrochlorbrom-p-xylol krystallisirt in gelblichen Nadeln;
es lost sich leicht in Aether, Benzol, Chloroform und Eisessig;
durch Umkrystallisiren aus Alkohol, worin es sich schwieriger
16st, gereinigt, zeigt es den Schmelzpunkt 99,5°. Eine Ver-
brennung von solcher Substanz lieferie das folgende Resultat:

Berechnet: Gefunden:
C 36,2 36,3 %,
H 2,6 87 .

Um die Beweglichkeit der Halogenatome dieser Mono-
nitroverbindung zu prifen, wurde dieselbe mit Anilin, sowie
auch mit alkoholischem Ammoniak in Rohren eingeschmolzen -
und bis auf 300° erhitzt. Selbst nach 24stiindiger Einwirkung
war keine Einwirkung zu constatiren. Das Mononitrochlor-
bromxylol wurde unverndert wiedergewonnen. Die Nitro-
gruppe scheint also auf die Beweglichkeit der Halogenatome
keinen oder doch nur einen iHusserst geringen Einfluss aus-
zuilben.

2. Dinitrochlorbrom-p-xylol

Wird Mononitrochlorbrom-p-xylol mit der 5— 6fachen
Menge rauchender Salpetersiure erhitzt, so verschwindet die
gelbliche Farbe desselben alimiblich und macht einer weissen
Platz, indem sich die Dinitroverbindung bildet. Dinitrochlor-
brom-p-xylol ist fast unlBslich in Aether und Alkohol, es 165t
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sich schwierig in kochendem Eisessig, verhiltnissmissig leicht
dagegen in Chloroform und Benzol; aus letzterem werden
kleine, wohl ausgebildete, messbare Krystalle erhalten, die bei
245° (uncorr.) schmelzen. Eine Verbrennung dieser Krystalle
lieferte auf das Dinitrochlorbromxylol stimmende Werthe :

Berechnet: Gefunden:
c 31,02 30,99 %,
H 1,93 2,03 ,,.

Als wir 1 Grm. Dinitrochlorbrom-p-xylol mit alkoholischer
Anilinlésung im geschlossenen Robr 3 Stunden auf 2709 er-
hitzten, war der Rghreninhalt schwarzbraun gefirbt; ein kleiner
Theil des Ausgangsmaterials war verkohlt, der grisste Theil
aber war unverindert geblieben und wurde in Form von Kry-
stallen wiedergewonnen. Diese Unbeweglichkeit der Halogen-
atome ist insofern auffallend, als man in allen Fillen gezwungen
ist, ausser der Metalagerung der Nitrogruppen zu den Halo-
genen entweder Ortho- oder aber Parastellung anzunehmen,
wie aus den folgenden Formeln 1 und 2 zu ersehen ist:

CH, CH,

No,/ \—Cl NO,/\—Cl
Br—\).\zo2 -~ No\ J-Br’
¢n,

1.

Jedenfalls spricht sie zu Gunsten der ersten Formel, denn

in der zweiten nimmt sowohl das Chlor-, wie auch das Brom-
atom zu den beiden Nitrogruppen die Stellung 1:3:4 ein,
welche St.dung wir auch im Laubenheimer’schen Dinitro-
chlorbenzol kennen. Lige eine solche homologe Verbindung
vor, 8o wire es hochst wahrscheinlich, dass eine der Nitro-

gruppen durch Basen eliminirt werden konnte.

H,

v O

3. Chlorbromtoluyisaure.

Die Chlorbrom-p-toluylsiure wurde dadurch gewonnen,
dass wir 5 Grm. Chlorbrom-p-xylol mit 11,4 Grm. Chromsiiure
in KEisessig 'oxydirten. Die Einwirkung begann bereits in der
Kilte; um die Umsetzung zu beschleunigen, wurde das Gemisch
auf dem Wasserbade 6 Stunden erhitzt. Nach dieser Zeit



410 Willgerodt u. Wolfien: Ueb.Chlor-brom-paraxyloie

wurde Wasserdampf in den mit den Substanzen beschickten
Koiben eingeleitet, um die Essigsiure daraus abzudestilliren.
Mit der Essigsiure gingen etwa 2 Grm. eines gelblichen Kor-
pers in die Vorlage iber, der sogleich fest wurde, und sich
als unverandertes Ausgangsmaterial erwies. Da die angewandte
Chromsiure darauf berechnet war, die beiden Methylgruppen
des Xylols zu oxydiren, so geht aus diesem Versuche hervor,
dass sich dasselbe mit diesem Reagens schwierig bearbeiten
lasst. Der Rest, welcher nach dem Vertreiben des Eisessigs in
dem Kolben verblieb, wurde mit Natronlauge gekocht, und die
alkalische, vorn Chromhydroxyd getrennte Fliissigkeit mit ver-
dinnter Schwefelsiure {ibersinert. Der weisse, ausfallende
Korper wurde in Aether aufgenommen, er krystallisirte daraus
in schonen Blattchen vom Schmelzp. 185% Eine Verbrennung
der vorliegenden Siure zeigte, dass sie eine Chlorbromtoluyl-
siure ist. :

Ber. auf C,H,CIBr(CH,)(CO,H) : ‘Gefunden:
c 38,47 88,4°,
H 2,4 89, .

Die Chlorbrom-p-toluylsiure ist flichtiz mit Wasser-
dampfen; sie l6st sich nur in geringen Mengen in kochendem’
Wasser, leicht dagegen in den gebriuchlichen organischen
Losungsmitteln,

Das Barytsalz erhidlt man durch Kochen der Siure mit
Wasser in Gregenwart von Baryumcarbonat; es krystalhsu't
mit 1 Mol. Krystallwasser.

4. Chlorbromterephtalsiure.

Erhitzt man je 1 Grm. Chlorbromparaxylol mit 30 Cem.
Salpetersdure vom spec. Gew. 1,1 im geschlossenen Rohr
4 Stunden lang auf 200° so oxydirt sich dasselbe zu Chlor-
bromterephtalsiure, die sich in der ganzen Fliissigkeit in Form
eines weissen, krystallinischen Korpers vertheilt. Die Réhren
sind mit Vorsicht zu 6ffnen, da sie ziemlich starken Druck
enthalten. Die reine Chlorbromterephtalsgure schmilzt nicht, sie
sublimirt bei einer Temperatur von 200°—800°; wird sie jedoch
durch geringe Mengen von Nitroverbindungen, die sich als
Nebenprodukte bilden, verunreinigt, so schmilzt sie gegen
300° Diese zweibasische Saure ist nur sehr wenig in Wasser,
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leichter dagegen in Alkohol, Aether, Ghloroform und Benzol
loslich. Es gelingt indessen nur sehr schwer, dieselbe zum
Krystallisiren zu bringen. Eine Verbrennung der Siure lieferte
das folgende Resultat:

Berechnet; Gefuuden :
C - 40,93 40,76 9,
H 3,88 8,33 ,,

Das Baryumsalz krystallisirt mit 1 Mol. Krystallwasser,
dasselbe lisst sich wegen der Schwerlislichkeit der Saure in
Wasser nur duarch kraftiges Kochen derselben mit koblen-
saurem Baryt und Wasser in bescheidenem Maasse darstellen.

Bei éiuer Analyse des wasserfreien Sulzes wurden 83,149, Ba ge-
funden, berechnet 83,08°,.

5. Chlorbrommononitrotoluylsiure,

Mononitrochlorbromparaxylol lisst sich mit verdiinnter
Salpetersdure nur schwierig oxydiren; die Dinitroverbindung
wurde mit diesem Reagens fast gar nicht umgesetzt. Aus
diesem Grunde wurden die Chlorbromtoluyl- und -terephtal-
siure nitrirt, um die davon derivirenden Nitrosiiuren zu er-
zeugen. Chlorbrommononitrotoluylsiure entsteht, wenn man
die halogenirte Siure mit der 5—6fachen Menge rauchender
Salpetersiure einige Stunden erhitzt. Nach dem Erkalten des
Reactionsproduktes entferne man die iberschiissige Salpeter-
siure mit Wasser und 16se die restirende organische Siare in
kochendem Alkohol auf, woraus sie in Nadeln krystallisirt.
Wird die Mononitrochlorbromtoluylsiure iiber 200° erhitzt, so
sublimirt sie; ihr Schmelzpunkt liegt bei 220° (uncorr.); mit
‘Wasserddmpfen ist sie destillirbar. Diese Saure 1ost sich gut -
in den gebriuchlichen organischen Ldsungsmitteln auf; von
kochendem Wasser wird sie schwieriger aufgenommen, jedoch
80, dass man mit Hilfe von kohlensaurem Baryt ihr Baryum-
salz bilden kann, welches wiederum mit 1 Mol. Krystallwasser
krystallisirt.

0,2145 Grm. des wasserfreien Salzes lieferten 0,066 ‘Grm. BaSO4,
also 18,97, Ba; berechnet wurden 18,92 %,

6. “Mono,mtrochlorbromterephtalsﬁ.ure. .
Auch diese Saure wurde durch Nitrirung gewonnen. Je
1 Grm. Chlorbromterephtalsiure wurde mit 6 Grm. rauchender
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Salpetersiiure 2 Stunden lang erhitzt. Nach dem Verdiinnen mit
Wasser wurde die Salpetersdure durch Filtriren entfernt. Die
Mononitrochlorbromterephtalsfure wird nach dem Trocknen
am besten durch Umbkrystallisiren ans Benzol gereinigt; in
siedendem Alkohol 13st sie sich schwer, leichter dagegen in
Aecther, Chloroform und Eisessig; auch in kochendem Wasser
ist sie etwas loslich. Diec Mononitrochlorbromterephtalstiure
beginnt zu sublimiren, sobald sie itber 200° erhitzt wird, bei
etwa 300° schmilzt sie. Das Baryumsalz krystallisirt mit
1 Mol. Wasser.

Das wasserfreie Salz lieferte 26,71 %, Ba statt 29,81 9.

Freiburg i. B, im April 1889.

Beitridge zur Kenntniss der auf nastem Wege
entstehenden Modificationen des Cadminmeulfides;

von

Nik. von Klobukow.

Bei der Darstellung des Cadmiumsulfides auf nassem Wege
werden bekanntlich je nach den Versuchsbedingungen ver-
schieden gefirbte Produkte erhalten, deren Nuancen von Hell-
gelb bis Dunkelrothbraun variiren; man glaubte frither, die
Farbenunterschiede der Niederschlige, sowie die wahrgenon-
menen Unterschiede in der Dichte auf eine Verschiedenheit
ihrer chemischen Zusammensetzung zuriickfihren zu konnen.

Aus den umfassenden Untersuchungen von O. Follenius?)
und G. Buchner?) ging jedoch hervor, dass in ‘wissrigen
Losungen unter allen Umstanden nur eine Schwefelungs-
stufe des Cadmiums, das Eionfachschwefelcadmium,
gebildet wird, dass somit den verschieden gefirbten Nieder-
schldgen die gleiche empirische Zusammensetzung zukommt.

Es war mun die Frage zu entscheiden, ob wir es hier
mit sog. ,physikalisch-isomeren“ Schwefeclcadmium-

) Z. anal. Chem. 13, 411,
) Chemiker-Ztg. 11, 1087, 1107.
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verbindungen zu thun haben, oder vielleicht mit physika-
lisch verschiedenen Modificationen einer und der-
selben Schwefelcadmiumverbindung.

In der Arbeit von Follenius, welche einen speciell
analytischen Charakter triigt, wird diese Frage nicht discutirt;
Buchner, welcher die Bildungsweise und gegenseitige Um-
wandlung der verschieden gefirbten Niederschlige eingehend
studirte, nimmt an, dass auf nassem Wege zwei und nur
zwei Modificationen des Cadmiumsulfides entstehen kénnen:
eine a-Modification von citronengelber Farbe und eine
specifisch-schwerere §-Modification von rother, mennigrother
Farbe und erklirt sie als polymere Verbindungen, indem er
der ersten die einfache Formel CdS zuschreibt und die zweijte
durch Zusammenlagerung von 4 —6 solcher Molekiile entstan-
den denkt.?)

Es sei hier auf die mapnigfaltigen Versuchsbedingungen
hingewiesen, welche bej der Reindarstellung der genaunten
Modificationen einzuhalten sind, weil sie wegen der mitspie-
lenden Factoren rein mechanischer Natur von besonderem
Interesse erscheinen; die ohne Einhaltung solcher Vorsichts-
massregeln entstehenden Niederschlige sind als Gemische der
beiden angenommenen Cadminmsultidmodificationen in wechseln-
den Verhiiltnissen anzusehen.

Beide Modificationen zeigen in chemischer Beziehung
ein durchaus gleiches Verhalten?) und sind einer gegen-
seitigen Umwandlung fihig, welche sowohl unter dem Ein-
" fluss chemischer Agentien?®), als auch durch Wiarme?)
vor sich gehen kann. |

Letatore Beobachtung erginzend, sei erwibnt , dass auch
die in Glas geldsten Cadmiumsulfidmodificationen, nach den
Versuchen von R. Zsigmondy®), unter dem Einfluss der
Warme Bholiche Umwandlungserscheinungen zeigen, wie die
von Buchneér beobachteten.

Unter Beriicksichtigung bekannter Analogiefille, sowie
des Umstandes, dass auch das Cadmiumhydroxyd, nach den
Yersuchen von Buchner, in zwei Modificationen sich bilden

LRalls

1} A. a. O. 8. 1088, %) Das, % Das. %) Das. S. 1108,
*) Dingl. Journ. 286, 364.
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kanr, welche den Cadmiumsulfidmodificationen entsprechen,
resp. in dieselben direct iibergefiihrt werden koénnen?), gewinnt
die Vermuthung, welche iiber den Charakter der letztgenannten
Korper ausgesprochen wurde, an Wahrscheinlichkeit. Zur
endgiltigen Entscheidung dieser Frage miisste jedoch sowohl
das spec. Gew. als auch das krystallographische Verhalten
beider Modificationen bestimmt werden. In dieser Hinsicht
liefern uns die Arbeiten von Follenius und Buchner keine
geniigenden Aufschliisse, da in denselben nur erwihnt wird,
dass die helleren Modificationen des Cadmiumsuifides specifisch
leichter sind, als die dunkleren; bei der mikroskopischen Unter-
suchung wurden die Niederschlige tibereinstimmend amorph
gefunden.?)

Letztere Beobachtungen scheinen jedoch mit ungenfigenden
Hulfsmitteln angestellt zu sein: der deutlich krystallinische
Habitus der Praparate, welche ich in den Hinden hatte, war,
selbst bei Anwendung geringer Vergrbsserungen, im polari-
sirten Lichte deutlich zu erkennen.

Bei der Wichtigkeit, welche derartige Isomeriefragen fir
die Molekularphysik besitzen, schien es mir angezeigt, eine
genaue Bestimmung der physikalischen Constanten der Cad-
miumsulfidmodificationen vorzunehmen und andererseits weitere
Beobachtungen iiber ihre Eigenschaften und Umwandlungs-
bedingungen anzustellen, welch letzteres auch vielleicht fir die-
technische ‘Darstellung der so wichtigen Cadmiumfarben von
Nutzen sein kénnte.

Das konute um so leichter geschehen, als Hr. Buchner
mit dankenswerthester Liebenswilrdigkeit mir hierzu ecine
grossere Anzahl von reinen Priiparaten und sonstigen Proben
zur Verfugung stellte, und Hr. Prof. K. Haushofer die Giite
hatte, eine mikroskopisch - krystallographische Untersuchung
simmtlicher mir zm Gebote stehenden Proben auszuftthren.

I Bestimmung des specifischen Gewichts der Cadmium-
sulfidmodificationen.
Dieso wurde, unter Einhaltung aller Vorsichismassregeln,
rach der Pyknometermethode (Wasser als Benetzungsfliissig- -

Y A.a. 0. 8. 1107,
’) Follenius, a. a. Q. 8. 417; Buchuer, a. a. 0. 8. 1088,
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keit) ausgefilbrt und gilt in allen Fillen fiir eine Temperatur
von 17,00—17,5%,

Die zu untersuchenden Proben wurden bei 105°—107°
bis zum constanten Grewicht getrocknet; bei dieser Temperatur
gaben beide Modificationen ihr hygroskopisches Wasser mit .
gleicher Leichtigkeit ab; im trockunen Zustande ist die «-Modi-
fication bedentend hygroskopischer als die 3-Mo.lification.

Folgende Werthe wurden erhalten:

__

Spec.

Bezexchnung der Proben Gew. Bemerkungen
1. | «a-Mod. von Herrn Buchner dar- i
i gestellt, rein citronengelb, |
; vollkommen homogen . .| 3,906 :Mittel aus 3 Beobachr.
2.{, » desselben Ureprungs. . .:397 . , , 2 -
8.1 ,» » Handelsprodukt von Scha-
- hinger . . . 4,072
4.1, , Handelsprodukt unbekaun
ten Ursprungs . . . C AT
5. | 8-Mod. von Herrn Buchner dau- |
: _ gestellt, hochroth . . . .} 4482 =, . 2
6.1 s  desselben Ursprungs, nur _ ;
etwas heller, . . . 4513 0, , 2
"1, , von Herrmn Buchncr aus i '
Oadmmmhydroxyd dar- | j
gestellt. . ’{4 Aidn
4,487
8 | Mittelnuancen, pomeranzengelb . {4 3;‘3 n
302

Die grdsste beobachtete Differenz der specifischen Ge-
wichte’ beider Cadmiumsulfidmodificationen betrigt somit 0,607
Einheiten, die der Molekularvolume also 5,6 Einheiten (resp.
ein Multiplum dieser Zahl).

Solche Differenzen finden sich aber erfahrungsgemiss nur
bei wirklich isomeren Korpern und kénnen durch blosse Aen-
derang der Entstehungsbedingungen eines und desselben Kor-
pers kanm veranlasst werden.

Dabei ist allerdings zu bemerken, dass die gefundenén
Zahlen die Werthe der specifischen Gewichte nicht genau
susdriicken, da beide Cadmiumsulfidmodificationen eine gewisse
Menge der zur Ausfillung verwemndeten Calmiumsalze einge-
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schlossen zuriickhalten, welche nach Follenius?) 0,934°%; ,—
4,284°/, des Cadmiumsulfides betriigt. Da nun das spec. Gew.
der Einschlisse unter allen Umstinden geringer ist als das
der Niederschliige, so wiiren die gefundenen Zahlen etwas
zu niedrig; es liesse sich jedoch rechnerisch leicht nachweisen,
dass, im schlimmsten Fall, diese Abweichung kaum drei Ein-
lieiten der zweiten Decimale betragen wiirde,

Aeltere Bestimmungen des specifischen Gewichts des: auf
nassem Wege gebildeten Cadmiumsulfides liegen richt vor.
Das spec. Gew. des Greenokits wurde zu 4,80—4,91 gefunden,
das des durch Ueberleiten von Schwefelwasserstoff iiber stark
erhitztes Cadmiumchlorid dargestellten Cadmiumsulfids zu 4,52);
goschmolzenes kiinstliches Cadmiumsulfid besitzt das spec. Gew.
4.605.3 :

II. Mikroskopisch-krystallographische Untersuchung der

Diese Untersuchungen fihrten zum Brgebniss, dass die
auf nassem Wege entstehenden Cadmiumsulfidmodificationen
mindestens in zwei, vielleicht aber auch in drei ver-
schiedenen Krystallformen vorkommen kénnen.

Ich lasse die Ergebnisse der Binzeluntersuchungen, welcha
von Hrn. Prof. Haushofer giitigst angestellt worden, folgen.

1. Untersuchung der «-Modification des
Cadmiunmsulfides.

Mehrere von Hin. Buchner in grosster Reinheit dar-
gestellte Produkte erwiesen sich in der ganzen Masse krystal-
lisirt; gut ausgebildete Formen waren jedoch nur selten zu
finden, meist erscheinen die Krystalle verkiimmenrt, corrodirt,
zerbrochen und auf der Oberfliche granulirt. Die besser aus-
gebildeten Krystalle (Tafeln) gehdren aller Wahrscheinlichkeit
nach dem hexagonalen System an. ‘

Auch wurden mebrere Handelsprodukte von citronen-
gelber Farbe untersucht; sie reagirten in der ganzen Masse
auf das polarisirte Licht, krystallographisch bestimmbare For-
men liessen sich jedoch nicht erkennen.

YA a 0.8 415 ) Ann. Chem, 8%, 31.
‘) Gmelin-Kraut, 6. Aufl. 3, 67.
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2. - Untersuchung der 3-Modification des
Cadmiumsulfides.

Die von Hrn. Buchner dargesteliten Proben dieser Modi-
ficationen zeigten ein verschiedenes mikroskopisch - krystallo-
graphisches Verhalten : '

Eiac hochrothe Modification zeigte Krystallformen,
welche in Bezug anf Ausbildung und Oberflicheneigenschafter,
den bei der «-Modification beobachteten sebr ihnlich waren;
nur erschienen die Krystalle kleiner und meist zu grosseren
Haufen vereinigt. Auch hier war mit aller Wabrscheinlichkeit
die hexagonale Form anzunehmen.

Eine andere hochrothe, von Hrn. Buchner aus Cadmium-
oxyd dargestellte Probe dieser Modification (die dunkelste von
allen Priparaten) erschien unter dem Mikroskop i Form stark
undurchsichtiger, kugelfdrmiger Aggregate, welche mun fir
tesserale Formen zu halten geneigt ware; eine sichere Ent-
scheidung hieriiber liess sich jedoch nicht treffen, da wegen
der Undurchsichtigkeit der Masse eine Reaction auf das pola-
risirte Licht nicht sicher nachgewiesen werden konnte.

Eine weitere hellorangerothe Probe desselben Ursprungs
zeigte viele gut amsgebildete grossere Krystalle, welche alles
Wahrscheinlichkeit nach dem monoklinen System angehoren
jedenfalls aber einen von simmtlichen anderen Proben der
#-Modification des Cadmiumsulfides durchaus verschiedenen
krystallographischen Habitus besassen.

Einige Handelsprodukte der 8-Modification, mit mehr oder
weniger tiefen Nuancen, verhielten sich den untersuchten reinen
Proben #hnlich, waren jedoch alle unvolikommener ausgebildet.

Eine Probe von mittlerer Nuance erwies sich der «-Modi-
fication #hnlich, einzelne Formen waren Jedoch nicht deutlich
zu unterscheiden.?)

% Diesen Untersuchungen wurde angcschlossen :

3. Untersuchang der a-Modification des Cadniiumbydrioxydes.

Eine frisch gefillte Probe der a-Hodification des Caimiumhydro-

xy des (aus Cadmiumsulfat), sowie eine vom Hio, Buchner dargostelite

und lingere Zeit gestandene Probe erwies sich anter dem Mikroskop als

volikommen amorph; in der flockenartigen Masse waren stell-niweiss kleine
Jourual f, prakt. Chemie [2j ud. 39, 27
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Durch Bildung auf trocknem Wege erhilt man bald
gelbes, bald dunkelrothes, resp. rothbraunes Cadmiumsulfid;
die auf diese Weise erhaltenen Produkte krystallisiren mehr
oder weniger gut und weisen stets die Formen des hexago-
nalen Systems auf!), was auch von Prof. Haushofer be-
stitigt wurde.?)

In der Natur kommt das Cadmiumsulfid in hexagonalen
Formen vor, meist aber findet es sich im pulverigen oder
sandigen Zustande. Der hexagonale Greenokit besitzt meist
eine honiggelbe Farbe, kommt aber anch in pomeranzen-
gelben bis ziegelrothen Modificationen vor.

II. Verhalten der Cadmiumsulfidmodificationen gegen
mechanische Binwirkungen.

Bekanntlich lassen sich in vielen Fillen allotrope und
isomere Korper durch Ritzung, Reibung, Stoss, sowie durch
den Inductionsfunken in einander uiberfihren. Die in dieser
Richtung mit den beiden Cadmiumsulfidmodificationen ange-
stellten Versuche ergaben, dass die «-Modification sowohl

e — e

prismatische Krystalle eingebettet, welche auf das polarisirte Licht rea-
girten — jedenfalls fremde Einschiisse. '

4. Untersuchung der §-Modification des Cadmiumhydroxydes.

Eine von Hrr. Buchner dargestelite Probe dieser Modification
geigte unter dem Mikroskop ebenfalls eine flockenartige Ausbildung,
jedoch besassen diese Flocken Aggregatpolarisation, was unzweifelhaft
dsraof hindeutet, dass wir es hier mit dem Uebergang der urspriinglich
amorphen Masse in eine krystallinische zu thun haben, einzelne Krystall-
formen ligssen sich nicht unterscheiden.

Eive frisch gofiillte und bei 100° unter Luftabschluss getrocknete
Probe der a-Modification des Cadmiumhydroxydes erwies sich unter dem
Mikroskop identisch mit der #-Modification dieses Korpers, woraus =
schliessen ist, dass unter dem Einfluss der Wirme der Uebergang der
a-Modification des Cadmiumbydroxydes in die g-Modification herbeigefiihrt
werden kann; so erklirt sich die Beobachtung von Buchner, dass aus
heisscn Losungen stets nur die g -Modifieation gefiilllt wird, and diirfte
diese Erscheinung auch bei vielen anderen Niederschligen zu beob-
achten sein, ,

'y Biebe hieriiber Folleniue: Z. aual. Chem. 13, 413,

%} Persénliche Mittheilung.
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durch Reibung, als auch durch Druck allmahlich in
die #-Modification iibergefithrt werden kann; die g-
Modification dagegen verhilt sich gegen mechanische
Einfltisse vollkommen indifferent.

1. Die Ueberfithrung der ¢-Modification in die
p-Modification durch Reibung lisst sich sowohl mit bei
100° getrockneten als auch mit lufttrocknen und schwach
angefeuchteten Proben auf verschiedensten Reibflichen
(Achat, Glas, Porzellan, Papier, Asbest etc.) durchfiihren; die
Umwandlung geht durch alle Nuancen bis zum ziegelrothen
Ton vor sich, unmittelbar an den geriebenen Stellen ist die
Farbe hochroth. Die auf diese Weise erhaltenen Proben er-
wiesen sich unter dem Mikroskop identisch mit den von Hrn.
Buchner dargestellten reinen Proben der g-Modification.})

Bei stark angefeuchteten, resp. mit Wasser zu einem

Teig angeriebenen Proben der «-Modification gelingt die Ueber-
fibrung selbst durch noch so energisches und lang andauerndes
Reiben nicht oder nur in sehr geringem Maasse. Mittelst
mechanischer Reibvorrichtungen mit der hohen A chsengeschwin-
digkeit von 1000--1800 Umdrehungen pro Minute wurden
solche Proben 24—36 Stunden ohne nennenswerthen Erfolg
behandelt.
- Es ist anzunehmen, dass die Wirkung der Reibung auf
die hellen Modificationen des Cadmiumsulfides den Fabrikanten
nicht unbekannt geblieben ist; auch Buchner?) beobachtete
sie beim Reiben einer vorher erhitzten Probe, glaubte jedoch
die Erscheinung auf das Vorbandensein von Cadmiumozyd
zurtickfiibren zu miissen.

2. Die Ueberfihrung der «-Modification in die
J-Modification durch Druck lisst sich leicht bewerk-
stelligen, weon man eine lufttrockne Probe in einen Stahl-
morser mit genau angepasstem Stempel bringt und auf diesen

') Die Beschaffenheit der Unterlage tibt auf die Geschwindigkeit
der Ueberfithrung einen unverkennbaren Einfluss (am leichtesten operirt
man durch Reibung mit einem Knochenspatel auf rauhem Porzellan); ob
und in weleher Weise sich hierbei elektrische Kriifte betheiligen, mag
dahingestellt bleiben.

H A.a 8. 8 1108,

27+
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letzteren mehrere wuchtige Hammerschlige ausiibt. Die so
_erhaltene, sehr compacte und glinzende Masse, zeigt cine
vollkommene Umwandlung; im Innern ist ihre Farbe ziegel-
roth, an einzelnen Stellen der Oberfliche (welche den Druck-
kriften am meisten ausgesetzt) ist die Nuance etwas dunkler.

Die mikroskopische Untersuchung der gepressten Probe
zeigte die bei der S-Modification beobachteten Erscheinungen,
ausserdem aber noch das Vorhandensein von kugeligen Aggre-
gationen in grosserer Anzahl.!

Diese Kugeln besassen ein helles Interferenzkreuz auf
dunklem Grunde, und wire demnach ibre Bildung durch ein
radiales Zusammenwachsen von geradeausloschenden Krystall-
individuen zu erkliren. Einige Kugeln zeigten ausserdem auch
in der Mitte ein dunkles Interferenzkreuz auf hellem Grunde,
welche Erscheinung aller Wahrscheinlichkeit nach durch einen
im Centrum der Verwachsung befindlichen, gut ausgebildeten
Krystall hervorgebracht wurde.

Krystallaggregate wurden allerdings auch bei den nicht-
gepressten Proben der #-Modification beobachtet?), allein sie
zeigten ein durchaus unregelmissiges Verwachsen, so dass die
erwahnten [Interferenzerscheinungen nicht beobachtet werden
konuten,

Es wire demnach anzunehmen, dass das beobachtete
regeludssige Verwachsen durch die Wirkung des Druckes allein
hervorgerufen war. ’

Eine Riickbildung der durch Reibung oder Druck erzeugten
J-Modification beim Stehen war in keinem Fall zu beobachten.

Ergéinzend sei bemerkt, dass das von W. Spring?) durch
Zysammeupressen der Componenten erhaltene Cadmiumsulfid
nach der Beschreibung ein Gemisch der beiden Modificationen
dieses Korpers zu sein scheint. '

IV. Wirkung des Inductionsfunkenstromes auf die Cadmium-
sulfidmodificationen.

Zu diesen Versuchen diente eine kleine Ruhmkorff sche
Spirale, welche, bei 85 Ampére im primiren Stromkreise,
zwischen abgerundeten Spitzen die Funkenentladung bei einer
Schlagweite von 15 Mm. eben noch veranlasste.

1) Ber. 16, i061. %) Vergl. S. 417
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Bei trocknen Proben beider Modificationen, welche
zwischen Spitzen der Wirkung des Inductionsfunkens ausge-
setzt wurden, war lediglich eine Reduction zu metallischem
Cadmium zu beobachten; anders verhielt sich die Sache, als
eine angefcuchtete Probe der «-Modification der Funken-
wirkung ausgesetzt wurde; neben der Reduction des Cadmium-
sulfides fand hierbei auch die Bildung der g-Modification statt.

Ein Teig der mit Wasser angeriebenen «-Modification
wurde auf Fliesspapier gestrichen und kam auf ein mit dem
negativen?) Pol des Inductionsapparates verbundenes Platin-
blech zu liegen; auf diese Schicht liess ich den Funken von
einer mit dem positiven Pol verbundenen Platinspitze bei einer
Schlagweite von 1,6—2,5 Mm. tiberspringen. — Die Umwand-
lung trat in allen Féllen nur in unmittelbarer Nihe der Funken-
bahn ein, es entstanden auf diese Weise pomeranzengelbe bis
ziegelrothe Nuancen. '

Kehrte man nun die Pole des Inductionsapparates um,
so war auch bei noch so lang andauernder Funkenwirkung,
ausser einer mechanischen Zerstiubung der Theilchen, kemerlex .
Verinderung wahrzunehmen.

Die beim ersten Versuch beobachtete Umwandlung der
«-Modification konnte also nicht auf die mechanische Wirkung
des Funkens zurlickgefibrt werden, ebenso wenig auf eine
etwaige Wirkung der durch die Entladung entstehenden
Wirme, Ozonbildung etc., sondern es musste angenommen
werden, dass sie mit den elektrolytischen Erscheinungen
an der negativen Elektrode in irgend welchem Zusammen-
hange stand.

Nachstehende Versuche bestitigen die Richtigkeit dieser
Annahme.

V. Einwirkung des elektrolytischen Wasserstoffs auf die
Cadmiumsulfidmodificationen. .

Diese Versuche wurden in der Weise angestellt, dass zwei

oder drei durch starkes Fliess-, resp. Pergamentpapier von

einander getrennte Schichten der mit Wasser zn einem dicken

) Wegen der eingeschalteten Funkenstrecke konnte kein Polwechse),
resp. kein Wechselstrom eintreten.
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Teige angeriebenen Cadmiumsulfidmodificationen zwischen Platin-
elektroden zusammengepresst und so der Wirkung continuir-
licher Strome ausgesetzt wurden.

Die Intensitit der verwendeten Stréme betrug 0,10—0,15
Ampére; die Spanoung an den Elektroden 35,4—122,6
Volt, der Gesammtwiderstand des Elektrolyten somit
233—1220 Obhm. Die Oberfliche der Elektroden, resp.
der dazwischen liegenden Cadmiumsulfidschichten betrug 14—
15 Quadratcentimeter. :

1x allen Fillen war eine partielle Reduction des Cadmium-
sulfides unter Abscheidung von Schwefelwasserstoff zu con-
statiren; hierbei wird die A-Modification leichter reducirt, als
die e-Modification

Wiahrend nun bei der (3-Modification ausser dieser Re-
duction keine Veriinderungen eintraten, erfolgte bei der «-
Modification die mehifach erwihnte Umwandlung und zwar
ausschliesslich an den Stellen, welche im Bereiche des nasci-
renden Wasserstoffs, resp. in der Nihe der reducirten Partien
des Cadmiumsulfides lagen,

Die auf diese Weise gebildete p-Modification war von
ziegelrother Farbe und erwies sich unter dem Mikroskop iden-
tisch mit den vorher untersuchten reinen Priparaten dieses
Korpers.

Die Reduction des Cadmiumsulfides. erfolgte ausserin un-
mittelbarer Nihe der negativen Elektrode auch noch auf der
Oberfliiche der Zwischenlagen, (also an den Uebergangsstellen,
welche gleichsam Elektroden bilden); am positiven Pol blieb
die Erscheinung aus. Nur in einem Falle, als ich das Pri-
parat mit einer bei gewShnlicher Temperatur halbconcentrirten
Losung von Natriumsulfat anfeuchtete (um den hohen Wider-
stand des halbtrocknen Elektrolyten zu vermindern) trat auch
am positiven Pol die Bildung der g-Modification ein, offenbar
in Folge einer grosseren Menge frei werdender Saure.?)

Dass die beim Durchgange des Stromes durch die schlecht
leitende Masse auftretende Warme sich in keiner Weise bei
den Umwandlungserscheinungen betheiligen konnte, beweist der
Umstand, dass an den vom Strom nicht durchfiossenen Stellen

') Vergl. Buchner, a. 1. O. 8. 1089,
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der Masse, selbst bei noch so langem Experimentiren keinerlei
Veranderung eintrat. :

Um zu ermitteln, ob auch nascirender Wasserstoff und
andere Reductionsmittel die Rolle des elektrolytischen Wasser-
stoffs iibernehmen kénnen, wurden folgende Versuche angestellt.

V1. Einwirkung des nascirenden Wasserstoffs und einiger
Reductionsmittel auf die Cadmiumsulfidmodificationen,

1. Einwirkung von Natriumamalgam. Bringt man
auf eine feuchte Schicht der #-Modification Kérner von Na-
triumamalgam, so tritt an den Berithrungstellen eine energische
Reduction ein; sonstige Erscheinungen sind nicht zu beochten.

Macht man denselben Versuch mit der «-Modification, so
tritt neben der bedeutend langsamer als im vorhergehenden
Fall vor sich gehenden Reduction nach einiger Zeit die Bil-
dung der f-Modification ein (ziegelrothe Nuance), und zwar
wiederum nur in unmittelbarer Umgebung der reducirten
Partien. :

2. Binwirkung von Zink und Schwefelsiure. Bringt
man frisch gekdrntes Zink auf eine mit verdinnter (1:20)
Schwefelsiure angefeuchtete Schicht der B-Modification, so
tritt lediglich eine langsam vor sich gehende Reduction ein.
‘Wiederholt man den Versuch mit der «-Modification, so findet
nach einiger Zeit in der Néhe der Reductionszone die Bildung
der g-Modification (von hochrother Farbe) statt.

8. Wasserstoffhyperoxyd wirkt auf beide Cadmium-
sulfidmodificationen unter allen Umstinden oxydirend ein.

Im Anschlusse daran sei erwihnt, das Hydroxylamin,
im trocknen Zustande auf eine feuchte Schicht der «-Modifi-
cation gebracht, die Bildung der [-Modification veranlasst.
Formaldehyd in verdinnten oder concentrirten Losungen
wirkt dagegen in keiner Weise ein. ’

Stellt man die unter 1 und 2 angefihrten Versuche mit
in Wasser suspendirten Niederschligen an, so lassen sich
die Umwandlungserscheinungen mit blossem Auge nicht gut
beobachten, da die Niederschlige, infolge der Anwesenheit
von reducirtem Cadmium, sich dunkel firben; eine Betrachtung
solcher Niederschlige unter dem Mikroskop lisst jedoch die
.beschriebenen Erscheinungen auch in diesem Fall erkennen.
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Die aus dem Vorhergehenden sich ergebende Thatsache,
das nascirendei ‘Wasserstoff die Ueberfihrung der .w-Madifica-
tiou des Cadmiumsulfides in die g-Modification dieses Korpere
bethatigen kann, ist bemerkenswerth und diirfte ihre Erklirung
nur in den Gesetzen der chemischen Mechanik finden, ‘Am
Wahrscheinlichsten haben wir es hier mit einer voriiber-
gehenden Lockerung des Molekularzusammenhanges
einer hochmolekularen Verbindung zu thun; diese Liocke-
rung kann als Endresultat die Umlagerung der Molekiile
einerseits, die Abspaltung einzelner Molekiile sowie den
ghnzlichen Zerfall in Einzelmolekille andererseits- hor-
vorbringen. -

Die von mir beobachtete Erscheinung steht tibrigens nicht
vereinzelt da; ich glanbe vielmehr mit Recht annehmen zu
dtirfen, dass die Ursache der Entstehung der von Clarke und
Kebler?) beschriebenen §-Modification des Cadmium-
jodides ebenfalls auf die Wirkung des nascirenden Wasser-
stoffs zurickzufiihren ist. '

Weitere Versuche in dieser Richtung sollen angestellt
werden, ' '

Zum Schluss seien die Hauptresultate dieser Unter-
suchung in folgenden Sitzen zusammengefasst:

1. Die Bestimmung des specifischen Gewichts der von
Buchner beschriecbenen Modificationen des Cadmiumsulfides
spricht fir den isomeren Charakter derselben.

2. Die krystallographische Untersuchung’ fihrt zu dem-
selben Resultat und macht es ausserdem wahrscheinlich, dass
webr als zwei Modificationen des Cadmiumsulfides existiren
konnen. )

Ob wir es nun in diesen Modificationen mit polymeren
Kérpern, wie das Buchner annahm, cder mit metameren
Verbindungen zu thun haben, mag dabin gestellt bleiben; eine

sichere Entscheidung hieriiber kénnte nur eine, mit den heuti-
* gen Mitteln jedoch nicht ausfihrbare, directe Molekulargewichts-
bestimzaung lieforn. ‘

3. Die gegenseitige Umwandlung der Cadmiumsulfidmodi-

ficationen ldsst sich nicht nur durch die Wirkung der Wirme
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und verschiedencr chemischer Agentien, sondern auch durch
rein mechanische Einfliisse, wie Reibung, Druck etc., sowie
durch Vermittlung von nascirenden Wasscrstoff, dessen Func-
tion wahrscheinlich in einer voriibergehenden Lockerung der
Molekularcomplexe besteht, bewerkstelligen.

Minchen, Elektrochemisches Laboratorium der kgl. techn.
Hochschule, April 1889,

Zur Kenntniss der Spaltungsprodukte des Caseins;
von

E. Drechsel.?)
(Vorldufice Mittheilung.)

Vor einigen Jahren schon habe ich in einer Monographie
itber Eiweisskorper?) darauf hingewiesen, dass die gewohnliche
Annahme, pach welcher starke Siuren und Basen in derselben
Weise spaltend auf Eiweiss einwirken sollen, durch die be-
kannten Thatsachen nicht gestiitzt wird. Ich bemerkte damals:
»Beide Processe haben zwar das gemeinsam, dass Ammoniak
und Amidosiiuren entstehen, aber sie differiren sehr wesentlich
in dem Umstande, dass bei der Einwirkung des Baryts Kohlen-
sdure, Oxalstiure und Essigsiure gebildet werden, bei der Ein-
wirkung der Siuren aber nicht.“ Die genaueste und vollstin-
digste Untersuchung iiber die Einwirkung concentrirter Salzsiure
auf den Eiweissstoff der Milch, das Casein, verdanken wir
Hlasiwetz und Habermann, welche beiden Forscher fanden,
dass die fragliche Zersetzung glatt und unter Bildung krystalli-
sirbarer Substanzen verliuft, wenn man noch Zinnchloriir
zusetzt; dann entstehen Leucin, Tyrosin, Glutaminsiure,
Asparaginsiure und Ammoniak, nach deren mdglichst voll-
stdndiger Abscheidung noch eine- geringe Menge einer dick-

'Y Aus den Ber. der Konigl. Sichs. Gesellsch. der Wissensch.
(23. April 1839.)

’) Ladenbarg’'s Handwérterb. der Chemie 3, 548.
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krystallisirbaren Snbstanzen mehr erhalten werden konuten.
Spiter ist namentlich von Horbaezewski nachgewiesen worden,
dass auch aus anderen Eiweissstoffen mittelst derselben Methode
die na@wlichen Zersetzungsprodukte, manchmal auch noch
Schwefelwasserstoff . erhalten werden. Einige Jahre spiter
fand daun Schiitzenberger, dass bei der Einwirkung von
Buarythydrat in boherer Temperatur auf Eiweisskorper der
verschiedensten Art ebenfalls die genannten Zersetzungsprodukte
entstehen, ausserdera aber noch andere, theils auch Amido-
siurou, theils Koblenstiure, Oxalsture und Essigsiure. Dieser
Unterschied in den Resultaten der Zersetzung gewinnt noch
an Crewicht, wenn man bedenkt, dass die Summe der durch
Salzsiiure crhaltenen Produkte bei weitem nicht 100%, des
angewandten Eiweisses erreicht, trotzdem, dass die Zersetzung
unter Aufnahme von Wasser erfolgt; Horbaczewski erhielt
aus Horn 16°/,—189, salzsaure Glutaminsiure, 8°,,—5%/,
Tyrosin, 15°, Leucin, sehr wenig Asparaginsiure, und selbst
wenn wir annehmen, dass er nur die Hilfte der entstandenen
Produkte hitte abscheiden und krystallisirt erhalten kénnen,
so fehiten immer noch ca. 309/, am Gewichte des angewandten
Eiweisses, welche durch Ammoniak nicht annihernd gedeckt
werden konnen, da alle die genannten Substanzen schon Stick-
stoff enthalten und im Eiweiss selbst nur ca. 16°%/,—17¢,,
Stickstoff vorhanden sind. Da nun ferner besonders angestelite
Versuche mir mit Sicherheit ergaben, dass Kohlensiure bei
der Einwirkung chlorfreier Salzsaure auf Eiweiss nicht ent-
steht, so liessen diese Ueberlegungen nur den Schluss zu, dass
bei der Spaltung der Eiweisskorper durch concentrirte Salz-
siiure noch andere, bisher noch nicht aufgefundene Produkte
entsteheu, welche sich in den Mutterlaugen der genannten
Amidokdrper finden, und wenigstens zum Theil beim Erhitzen
mit Barythydrat Kobhlensiure liefern miissen.

Um die Richtigkeit dieser Schlussfolgerung durch das
Experiment zu beweisen, wiederholte ich die Versuche von
Hlasiwetz und Habermann, wobei ich mir nur insofern
eine kleine Aenderung erlaubte, als ich zur Vermeidung des
sonst eintretenden Stossens der kochenden Flissigkeit von Zeit
zu Zeit ein kleines- Stiickchen compacten metallischen Zinns
zusetzte, welches eine gelinde Wasserstoffentwicklung  ver-
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anlasste und so das. listige Stossen vollig verhinderte. Aus
der nach dreitigigem Kochen erhaltenen hellbraunen Lissung
entfernte ich dann nach den Angaben der genannten Forscher
die Amidosiiuren, und als ich nun dic wieder verdiinnte dicke
saure Mutterlauge mit Phosphorwolframsiure versetzte, erhielt
ich einen ausserordentlich starken Niederschlag, welcber auf
die Gegenwart einer Basc hindeutete. Derselbe wurde mit
5%, Schwefelshure auf dem Saugfilter chlorfrei gewaschen,
dann durch kochendes Barytwasser zersetzt, aus dem: Filtrate
der iiberschiissige Baryt durch Schwefelsiure mioglichst genau
ausgefallt, das Filtrat mit Salzsiure iibersittigt und auf dem
Wasserbade eingedampft. Dabei hinterblieh zuletzt ein dicker
Syrup, welcher beim Stehen itber Schwefelsiure krystallinisch
erstarrte.

Zur weiteren Verarbeitung wurde derselbe unter Zusatz
einer geringen Menge Wasser auf dem Wasserbade wieder
verfliissigt und dann in absolutem Alkohol geldst; Zusatz von
Aecther zu dieser Losung erzeugte einen reichlichen oligen
Niederschlag, welcher beim Stehen unter der Fliissigkeit all-
méhlich theilweise krystallisirte. Die Krystalle wurden abge-
presst, mit absolutem Alkohol, worin sie sehr schwer ldslich
sind, mehrmals gewaschen und dann iiber Schwefelsiure ge-
trocknet. Sie sind das Chlorid einer starken Base; behandelt
man ihre wissrige Losung mit kohlensaurem Silberoxyd, so
erhilt man eine stark alkalische Fliissigkeit, welche beim Ein-
dunsten einen krystallinischen Riickstand hinterlsisst; kocht
man die noch silberhaltige Losung, so entwickelt sich ein
schwacher, an Sperma erinnernder Geruch. Das in schonen,
rothgelben, langen Prismen krystallisirende Chloroplatinat
wurde iiber Schwefelsiure getrocknet analysirt!):

1. 0,3165 Grm. verloren bei 102°: 0,0238 Grm, = 7,52 %, H,O; der
trockne Rtckstand gab bei der Verbrennung 0,1484 Grm. CO, und 0,0777

Grm. H,0; das im Schiffchen geblicbene Platin wog 0,0917 Grm., doch
war durch starkes Aufblihen der Substanz ein Theil verloren gegangen.

2. 0,3398 Grm. verloren bei ca. 110°: 0,0281 Gim. = 8,27%, H,0;
0,3032 Grm. des trocknen Riickstandes gaben 12,4 Cem. N bei 14° und
753 Mm. Hg.

') Die folgenden Verbreunungen verdanke ich Hrn, Dr. Siegfried,
dem ich auch an dieser Stelle dafiir meinen besten Dauk ausspreche.
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8. 0,3186 Grm. des Chlorides der Base verloren bei 110°: 0,0027
Grm. an Gewicht und lieferten 0,4003 Grm. AgCl + 0,0015 Grm. Ag.

Beziiglich des Chlorplatinates ist zu bemerken, dass das-
selbe bei 110° bereits anfiingt sich braun zu firben; deshalb
wurde das Trocknen nicht fortgesetzt, und die Anpalyse auf
wasserhaltige Substanz berechnet, wodurch man erhalt: 12,79/,
C: 3,56%, H (28,97%, Pt); fir das Chlorid: 81,51/, Cl. Aus
diesen Zahlen kann man die Formel C,H,,N,0,PtCl,+4H,0
ableiten, welche verlangt: 13,119, C; 3,44%/, H; 4,37°/, N;
30,60°:, Pt; das Krystallwasser wiirde 11,249, ausmachen.
Das Chlorid C,H,,N,0,Cl, wiirde 31,00°/, Cl enthalten.

Aus den syrupdsen Mutterlaugen des erwihnten Chlorides
wurde durch alkoholisches Platinchlorid ein zweites Chloro-
platinat erhalten, welches nach dem Umkrystallisiren etwas
heller als das erste gefirbt und auch hygroskopischer war.
Es wurde, da es sich bei liingé:em Erhitzen zun zersetzen
schien, nur iiber Schwefelsdure getrocknet und in diesem Zu-
stande analysirt:

1. 0,473 Grm. gaben bei der Verbrennung: 0,1478 Grm. CO,,
0,0811 Grm. H,0 und 0,0769 Grm. Pt (Verlust).

2. 02060 Grm. gaben bei der Verbrennung: 0,1219 Grm. CO,,
0,0697 Grm. H,0 uad 0,0672 Grm. Pt (Spur verloren).

20,3625 Grm. gaben 6,4 Cem. N bei 12,5° und 755 Mm. Hg.

4. 0,2430 Grm., im bedeckten Platintiegel sehr vorsichtig zersetzt
{wobei starkes Aufblihen stattfand)und gegliiht, hinterliessen 0,0798 Grm. Pt.

Aus diesen Zahlen lisst sich die Formel C,H,,N,0,Cl,.
PtCl, + H,O ableiten:

Gefunden:
Ber.: 1. 2. 8. 4,

s 98 16,02 16,24 16,13 -
H, 18 3,00 3,64 3,76 - -
N, 28 4,87 - - 5,32 —
0, 48 8,01 - - ~ —
Pt 1972 3306 (31,1 82,62 — 3284
Cl, 2122 8524 - - - -

599,4 100,00

Die Basis dieses Salzes ist demnach mit der des erstey -
Chbloroplatinates nicht identisch, sondern anstheinend homolog;
selbstverstindlich werden weitere Analysen mit neuem Material
die Richtigkeit der aufgzestellten Formeln zu beweisen haben.
Ausserdem ist noch weuigstens eine andere Basis vorhanden,
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von welcher jedoch bisher krystallinische Verbiudungen nicht
erhalten werden konnten.

Ueber das weitere Verhalten dieser Basen kaun ich vor-
liufig noch nicht viel berichten; nur eine Beobachtung sei mit-
getheilt, weil sie ein besonderes Interesse beansprucht. Man
kann namlich das rohe Gemenge der Chloride mit concentrirter
Salzsiure auf 150° erhitzen, ohne dass es anscheinend Zer-
setzung erlitte; im Rohr zeigt sich kein Druck nach dem Er-
kalten. Erhitzt man es aber, oder auch das heschriebene
krystallisirte Chlorid, mit concentrirtem Barytwasser auf 120°
bis 130 so erfolgt Zersetzung unter Abscheidung von Krystallen
von kohlensaurem Baryt.  Dieses Verhalten giebt also den
gewiinschten Schlilssel fir das Verstindniss der Schiitzen-
berger’schen Versuche und ihres abweichenden Ergebnisses
von dem der Versuche von Hlasiwetz und Habermann;
diese Basen sind die oder eine Quelle der Kohlen-
sdure, welche Schiitzenberger fand.

Die vorstehend beschriebenen Versuche eroffnen ein neues
Feld fur die Chemie der Eiweisskérper, dessen Bebauung
reichlichen Liohn fiir die aufgewandte Arbeit erwarten lasst.
Geben alle Eiweisskorper bei ihrer Zersetzung mit concen-
trirter Salzsiure solche Basen? und stets dieselbe oder ver-
schiedene? Verhalten sich thierische und pflanzliche Eiweissarten
gleich oder nicht? In welchen Beziehungen stehen diese Base:.
zu den Ptomainen? Diese und #hnliche Fragen erheben sich
in Menge, und Versuche zu ihrer Beantwortung habe ich be-
reits unternommen; die erste ist allem Anschein nach nament-
lich beziiglich der Gelatine in bejahendem Sinne zu beantworten.
Weiter wird aber noch zu untersuchen sein, ob nicht ausser
diesen Basen noch audere bisher unbekannte Zersetzungs-
produkte in der Mutterlauge von der Phosphorwolframsiure-
fallung stecken, und auch diesem Punkte werde ich meine
Aufmerksamkeit widmen. Ueberhaupt werde ich diese Versuche
fortsetzen und vervollstindigen; Zweck dieser vorldufigen Mit-
theilung war nur, mir die Prioritat und die ungestorte Weiter-
bearbeitung des erschlossenen Gebictes zu sichern,

Leipzig, Ostein 1889.
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Untersnchungen aus dem chemischen Laboratorium
von Prof. Alexander Saytzeff zu Kasan.

45. Ueber die Einwirkung von Jodmethyl und Zink aut
Aethylpropylketon;
von

Eugen Sokoloff

Die von Herrn Prof. Alex. Saytzeffl), in Gemeinschaft
mit seinen Schiilern, entdeckte synthetische Reaction fiir die
Darstellung der gesttigten tertiiren Alkohole aus Ketonen,
die in ihrer Zusammensetzung kein Radical-Methyl enthalten,
wurde bis jetzt nur auf solche Ketone angewandt, bei denen
mit dem Carbonyl (CO) zwei gleiche Alkyle verbunden sind;
es wurden in dieser Richtung das Diathyl- und Dipropylketon
untersucht.

In der Absicht, die Anwendbarkeit dieser Reaction auch
auf andere Ketone mit gemischten Kohlenwasserstoffradicalen
zu studiren, unternahm ich die Untersuchung der Reaction von
Jodmethyl und Zink auf das Aethylpropylketon, welches durch
Einwirkung von Zinkiithyl auf Chlorbutyryl erhalten wird.

Ein Gemisch von 85 Grm. Keton (Siedepunkt 121°—1239)
und 300 Grm. CH,J 2/, Mol. auf ein Mol. Keton) wurde in
eine Retorte, die vorliufiz bis zur Halfte mit frischgeglithtem,
feinkdrnigem Zink angefiillt war, gebracht. Die Retorte wurde
mit dem Gemische 11 Tage lang im Wasser von Zimmer-
temperatur aufbewalrt und alsdabn 3 Tage im Wasserbade
erwdrmt. , :

Nach dem Zersetzen it Wasser wurde verdimnte Schwefel-
saure zugefiigt, und das Produkt der Reaction auf dem Sand-
bade der Destillation unterworfen. Aus 85 Grm. Keton wurden
90 Grm. Oel erhalten, welches iiber geschmolzener Pottasche
getrocknet und fractionirt wurde.

Gleich bei der ersten Destillation wurden zwei grosse Frac-
tionen erbalten: eine von 90°— 1109, die andere von 135°—140°,

) Dies. Journ. {2] 33, 193—207; 34, 463—467.
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Von der ersten Fraction wurden ca. 45 Grm., von der zweiten
ca. 35 Grm. gewonneu; die zwischen diesen beiden Fractionen
liegenden waren <chr unbedeutend.

Zunichst wurde die Fraction mit dem Siedepunkt 185°—
140°% welche Methylathylpropylcarbinol (das nach Pawlow!)
den Siedepunkt 135°—138Y besitzt) enthalten musste, unter-
sucht. Durch wiederholtes Fractioniren mit dem Dephlegmator
wurde aus dem Theile vom Siedepunkt 135°—140° eine bei
188° siedende Fraction erhalten. (Das Thermometer bis 80°¢
in den Dampf eingesenkt, Temperatur am Destillirgefisse 35°,
Atmospharendruck 745 Mm. bei 0°) Die Analyse dieser Frac-
tion gab Resultate, welche vollstindig mit der Formel des er-
warteten Alkohols fibereinstimmten:

0,1575 Grm. der Subst. gaben 0,4180 Grm. CO; u. 0,1975 Grm, H,0.

Gefunden : Berechnet fiir C,H,,0:
C 7238 12,41 %,

H 1388 13,81 ,,

Die Dampfdichtebestimmung, nach der Methode von
Hofmann in Wasserdimpfen ausgefiihrt, ergab folgende Re-
sultate: .

Substanz. . . . . e e e e e e e .. 0,0810 Gim.
Volum des Dampfes bel 100° O, 100 Cem.
Hohe der Quecksilberstiule bei 200 . . . . . . . . . 420 Mm.
» w1000 . . 150,
Bammeter, auf 0° red'..e:. . e .. 13409,
Spepnkraft des Queckmlberdampfes bn 100° e e .. 048,
Daraus berechnet sich:
Versuch : Theorie :
Dampfdichte auf Luft bezogen . . . . 4,1 4,02 %
» » Wasserstoff bezogen . . 1184 116,00 ,,.

Das Methylathylpropylcarbinol ist eine leicht be-
wegliche Flitssigkeit von angenehmem, campherartigem Geruch,
Es siedet bei 140,3° (corr.), ist in Wasser unléslich und spe-
cifisch leichter als dasselbe. Das spec. Gewicht, vermittels
des Sprengel’schen Pyknometers bestimmt, lieferte nach-
stehende Zahlen:

') Anu, Chem. 188, 123,
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{rewicht des Wassers bai 0" . - e . . ... 83,0543 Grm.
" , w200 . oL L L 30500
o w Alkohols ,, 200 . . . . . . . . . . 2,5150 ,,
" " " p 807 L Lo L L. 24900
y . o 85° L L L .. 24180
Spec. Gew. des Alkohols bei 20° auf Wasser bei 0% . . 0,82338 ,,
. " s ” 3] 209 ”" " 1 200 ., . 0,82459 "
. . o200 . 4% . . 08233 ,
v m " LR s 0° .. 081519 ,
w e W 33 L, L, 00 . . 081061 ,

Der Essigather des Methylathylpropylcarbinols
wurde durch 10stindiges Erbitzen des letzteren mit tiber-
schiissigem Essigsiureanhydrid in einer zugeschmolzenen Réhre
bis auf 140° hergestellt. — Nach dem Erkalten wurde der
Rohreniphalt in Wasser gegossen, das Oel abgehoben, mit
schwacher Sodaldsung gewaschen und itber Chlorcaleium ge-
trocknet. Beim Destilliren wurde eine Fraction gewonnen, die
bei 158°—159¢ siedete und bei der Analyse folgende Resultate
lieferte:

0,1590 Grm. der Subst. gaben 0,3965 Grin. CO, u. 0,1643 Grm. H,0.

(refunden : Berechnet fiir CH,,0,:
C 680 68,359, .
H 11,49 11,39 ,,,

Oxydation des Alkohols. Auf 7 Grm. des Alkohols
wurde ein Gemisch von 35 Grm. K,Cr,0,, 50 Grm. H,S0,
und 200 Grm. H,0 — nach der Berechnung auf 1 Mol. des
Alkohols ca. 6 At. Sauerstoff — genommen> Nach dem Hingy-
giessen des Alkohols wurde das Gemisch 24 Stunden lang bei
gewbhulicher Temperatur stehen gelassen, und dann aufl dem
Wasserbade, bis es sich griiln firbte, erwirmt. Das obere
Ende des Kihlers war mit einem, Barytwasser enthaltenden
Kolbchen verbunden; cs wurde die Bildung eines Niederschlages
von kohlensaurem Baryt beobachtet.

Nach dem Erwirmen wurde in den Kolben ‘Wasser hiuan-
zefiigt, und die Produkte der Oxydation so lange auf dem
Sundbade unter Ersatz des Wassers abdestillirt, bis das De.
stillat nicht mehr sauer reagirte.

In der ersten Portion des Destillats wurde eine kleine
Menge Oecl erhalten, welches abgehoben und iber CaCl, ge-
trocknet wurde. Beim Fractioniren dieses Oels wurde keine
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bestimmte Temperatur beobachtet; das Sieden hegann bei 1100
und zum Ende stieg die Temperatur bis 150° Nuach dem
Umstande zu urtheilen, dass bei der Oxydation unter anderem
die Entwicklung von Kohlensiure beobachtet worden war, und
keine Buttersiure, wie aus dem Nachstehenden zu ersehen ist,
entstauden war, konnte man den Schluss ziehen, dass im Ocle
unter anderem eine. gewisse Quantitit Aethylpropylketon vor-
‘handen sei, dessen Bildung aus dem Aikohol nach folgender
Gleichung erfolgen konnte:

CH, CH,
du, ¢,
CH,J).OH + 40 = CO, + 2H,0 + (J:()
o, | o,
(‘!)H, éH,,
é, &a,

Unter den anderen Bestandtheilen des Oels konnte ferner
unangegriffener Alkohol, sowie durch die Dehydratation des
Alkohols entstandener Kohlenwasserstoff C,H,, vorhanden sein.
Mit saurem schwefligsaurem Natrium gab das Oel keinen
Niederschlag.

Die whsserigen sauren Destillate wurden vereinigt, mit
Soda neutrelisirt vad durch Eindampfen concentrirt. Danach
wurden die Natromsalze mit H,S0, zersetzt, und die ausge-
schiedenen Sturen abdestillirt. Das Destillat wurde in 2 Theile
getheilt: der eine geman mit Soda neutralisirt zum anderen
Theile hinzngesetzt und bis zur Trockne abdestillit. Das
Destillat wurde wiederum mit Soda neutralisirt, ‘die Ldsung
eingeengt, und die mit H,80, freigemachten Siuren auf’s Neue
abdestillirt. Der Ritckstand wurde ebenfalls mit H,80, zersetat,
und die Siuren abdestillirt. Die Siuren sowohl des Destillats, als
auch die des Riickstandes wurden mit Ag,CO, gesattigt. Nach
dem Auskrystallisiren wurden die Silbersalze von der Mutter-
lauge getronnt, zwischen Fliesspapier abgepresst und dber
Schwefelsiure getrocknet. Die Mutterlaugen wurden eingeengt,
wodurch eine neune Ausscheidung der Silbersalze harvorgerufen
wurde. Diese letzteren wurden wie die ersten Salze behandeit.

Auf solche Weise wurden fiir die Salze des Destillats drei
Journal f, praki Chemis (3] Bd. 39,
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Krystallisationen, fur die des Rilckstandes vier Krystallisationen
erhalten. Die Bestimmung der Silbermengen gab folgende
Resultate :

Das Silbersalz aus dem Destillat
Berechnet fir C,H,Ag0Q, 59,67 %,.
1. Ausscheidung:
0,4285 Grm. des Silborsalzes gaben 0,265 Grm. Ag = 59,63 9.4
2. Ausschoidung:
0,2625 Grm. des Silbersalzes gaben 0,1630 Grm. Ag = 62,009,
3. Ausscheidung:]
0,1670 Grm. des Silbersalzes gaben 0,1060 Grm. Ag = 63479,

Das Silbersalz aus dem Rdckstande:
Berechnet fiir C,H,0,Ag 64,67 %,.
1. Ausscheidung:
0,6190 Grm. des Silbersalzes gaben 0,3305 Grm. Ag = 83,889,
2. Ausscheidung:
0,4850 Grm. des Silberaslzes gaben 0,2775 Grm. Ag =
2. Ausscheidung:
0,4745 Grm. des Silbersalzes gaben 0,3025 Grm. Ag = 63,759,
8. Ausscheidung:

0,3690 Grm. des Silbersalzes gaben 0,2355 Grm. Ag = 64,82 ¢,.
4. Ausscheidung:

0,175 Grm. des Silhersalzes gaben 0,1145 Grm. Ag = 64,51 ¥,

Folglich bilden sich bei der Oxydation des Methyliithyl-
propylcarbinols hauptstichlich Propion- und Essigsdure, eine
kleine Menge von Koblensaure und méglicherweisse Aethyl-
propylketon. Die Reaction der Oxydation des Alkohols kann
durch folgende Gleichung ausgedriickt werden ;

|
c
|
CH, .cI .OH + 60 = 2CH.COOH + C,H,CO0H + H,0.
c
1

CH,
CH,
Somit geht im gegenwiirtigen Falle die Reaction nur in
einer Richtung vor sich: das Radical CH, oxydirt sich zu-

sammen mit dem Koblenstoff, der mit dem Hydroxyl verbunden
ist, whhrend die tbrigen Radicale sich selbstindig oxydiren.
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Der Kohlenwasserstoff C,H,,. Dieser Kohlenwasser-
stoff wurde gewonnen aus der Fraction vom Siedep. 90°—110¢,
welche, wie schon oben erwahnt, bei der ersten Destillation
des oligen Produktes der Reaction von CH,J und Zn auf
Aethylpropylketon erhalten wurde. Durch Erwirmen mit
metallischem Natrium gereinigt, destillirte er bei 97° (das
Thermometer bis 45% in den Dampfen eingesenkt, Temperatur
am Destillirgefisse 45° Atmospharendruck bei 0° 761,6 Mm.).
Die Anpalyse gab folgende Resultate:

0,1115 Grm. der Substanz gaben 0,3495 Grm. CO, u. 0,1450 Grm. H,0.

Gefunden: Berechnet fiir C, H,,:
C 8548 85,71 %,
H 1445 14,29 ,,.

Der Kohlenwasserstoff C,H,, ist eine leicht beweg-
liche, stark lichtbrechende Flussigkeit von charakteristischem
Geruche. Siedet bei 97,4 (corr.). Er vereinigt sich mit Bromr.
Zur quantitativen Bestimmung des mit dem Kohlenwasserstoff
in Verbindung tretenden Broms wurde folgender Versuch
ausgefithrt.

Zu der atherischen Lésung von 2,8790 Grm. des Kohlenwasserstoffs
wurden unter Abkithlen ca. 4,5 Grm. Brom zugefiigt. Der Aether und
das #berachiissige Brom wurden iiber H,80, und Ca0 im Vacuum ent-
fernt. Es waren 83,8865 Grm. Br addirt; nach der Theorie mussten sich

8,3085 Grm. verbinden.

Das Bromtr stellt eine schwach gelb gefarbte Fliissig-
keit von oliger Consistenz dar. Es besitzt einen ziemlich an-
genchmen, etwas siisslichen Geruch. Die Bestimmung des
Broms in demselben gab folgende Resultate:

0,4030 Grm. des Bromiirs gaben 0,5849 Grm. AgBr, was 61,76 9/,
Brom entspricht; nach der Theorie sind in C:H,,Br, 62,029, Brom
enthalten,

Die Bestimmung des specifischen Gewichts des Bromiirs
wurde mit dem Pyknometer von Regnault ausgefiihrt.
Gewicht des Wassers bei 00 . . . . . ., . . . . . 1,002 Grm.

" " " w 200 Lo L. 09985
. o Bromiirs , 0° . ., . . ., . . .. .. 1,5730 ,
W g 200 . L L. Coe . 15495
Spee. Gew. des Bromiirs bei .0°, auf Wasser bei 0° . . 15691
» " 13 bH ” 20. " 1 b3 ] 00 . * 1’5456 *
" 1" *r " » 200 ” n ” 200 . i 1)5518 1
'y 9 ” ” " 200 1" " " 40 . 1)548" 12

23
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Die Bestimwung des Jods, welches der Kohienwasserstoff
C.H,, aus einer alkoholischen Aatlésung bei Gegenwart von
HgBr, addirt, nach der von Prof. Al Saytzeff modificirten
Method: von Hiibl ausgcfihut, ergab folgende Resultate:

1. 05,3360 Grm. dea Kehlenwasserstoffs, mit 50 Cem. der besagten
Jodicsung (von dem 'Titrc 0,01836 Grn,. J) bebandelt, verlangten beimn
umgek brter  Titviren 155 Cem. wnterschwefligsanres Natvium (Titre
0,012 Grm. Jj; tolglich waren ¢,7560 Grm. J addirt worden,

2. 02870 (irpr. des Koblenwasserstoffs, mit 30 Cewn. der Jodlosung
(Titre ©,0201 Grm. Jj behandelt, verlangten beim umgekchrten Titriren
26,8 Cem. unterschwefligswarcs Natrium (Titre 0,0i2 Grm. J); folglich
addirten sich ¢,6e94 Grm, J.

8. 0,3205 Girw, des Kohleuwasserstoffs, mit 40 Cem. der Jodlosung
Titre 0,00995 Grin, J) bebundelt, vecangten beim umgekchrten Titeiren
2,8 Cem. unterschwefligsaures Natriam (Titre 0012 Grm. dj; folglich
addirten sich 0,7704 Grm. J.

G-fuuden; Berechnet fir
1. 2. 3. C,H,.J,:
J 22500 2402 2863 280,1 .,

Die etwas geringere Menge des in Verbindung getretencn
dods wurde wabrscheinlich durch die leichte Zersetzbarkeit
der Verbindung C,H,,J, withrend des Titrirens mit unter-
schwetligsaurem Natrium bedingt,

Div Bestimmung des spec. Gew. des Kohlenwasserstoffs
C.H,, wurde vermittelst des Sprengel’schen Pyknometers
ausgefthrt. °

tewicht des Wasreus bei 00 . . . . ., . . . 3,0545 Grm.
) N w YL L 80600
Koblinwasserstotfy bei 200 . . . . . . 21935

. N » 80° . L. L. L .. 21650

. m .y w 850 L L L L. 21545
Npec. Gew. des Robleuwasscrstoffs bei 209 auf Wasser bei 09 0,71812 ,
. .. . w200 . »20° VTLYIS
" p 200 L 40 071827 .

R Y <300 L L N0 070879
. e 5 85 L, 09 070585 ,.

Die Bestimmung les Lichtbrechungsvermogens des Kohlen-
wasserstoffs wurde wnter ireundlicher Mitwirkung Jes Her:n
Prof. F. Flavitzky mit einemn Spectrogoniometer von Fuess
in Berlin) auwsgotibrt.

Do Breeh.:gsindices wurden fir (i Nutiinn-. Lithiage-
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und die drei Wasserstofflinien bestimmt. Alle gefundenen
Werthe sind in folgender Tabelle zusammengestellt.!)

! 4l B T
on L
”p ‘ ), ' i C"

N :
Formel : ¢ 53'--4-* T L SRR
: ; !

! 1 !

i
!
CH,, ; 20°0,71827 11 41 135{ 1,40869i1,40894{1,41564[1,42286;1,39812 0,46664 0,569
B | ‘ i . :

A=t ] a1 | pig | P4z 2 | pigp | A=t Dl
o (P | B (DRPTy L By DI TP Ba Dl

S

05543 i 5579 | 532 iz,ss l 54,32 'isz,os 2,24 | 3298 (3130 ! 1554

Wenn wir die Regel von Briihl beriicksichtigen, so
kommen wir 71 dem Schlusse, dass im Kohlenwasserstoff C,H,,
eine doppelte Bindung der Kohlenwasserstoffatome vorhanden ist.

Oxydation des Kohlenwasserstoffs CH,,. Zur
Oxydation wurde eine solche Quantitst Kaliumbichromat ge-
nommen, dass auf 1 Mol. des Kohlenwasserstolis etwas mehr
als 6 At. Sauverstoffl kamen, nimlich auf 3 Grm. CH,,
20 Grm. K,Cr,0,, 80 Grm. H,S0, und 120 Grm. H,0. Das
Gemisch wurde so lange auf dem Wasserbade erwirmt, - bis
es sich griin firbte. Das obere Ende des Kuhlers wurde mit
einem Barytwasser enthaltenden Kélbchen verbunden, wobei die
Ausscheidung kleiner Mengen BaCO, beobachtet wurde. Unter
den beschriebenen Oxydationsbedingungen wurden sehr geringe
Mengen eines oligen Produktes erhalten; dasselbe bestand
augeoscheinlich aus unangegriffenen Resten des Kohlenwasser-
stoffs.

Die in der wissrigen Losung enthsltenen organischen
Siuren wurden ganz ebenso, wie bei der Oxydation des Methyl-
athylpropylcarbinols von “einander getrenmt. Die Siuren des
Destillats und des Riickstands wurden in gleicher Weise in
Silbersalze verwandelt, und in diesen letzteren dic Quantitat

') Bei der Untersuchung wurden die folgenden Grossen gefunden:
Das Minimum der Ablenkung des Strahles Na = 299, 57, des Strahles
Li = 299 44, des Strahles n des Wasserstoffs = 29° 43’ 157, des Strahles
# =130°18, des Stralles 5 = 20952 30". Der brechende Winkel dog
Prismas = 60°15',
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des Silbers bestimmt. Bei diesen Bestimmungen sind folgende
Resultate erzielt worden.

Das Sithersalz aus dem Destillat.
Berechnat fiir C,H,0,Ag 59,67 ®/,.
1. Ausscheidung:
0,025 Grm. des Silbersalzes gaben 0,3085 Grm. Ag = 60,88,
2. Ausscheidung: )
0,3810 Grm. des Nilberealzes gaben 0,2385 Grm. Ag = 62,609,
8. Ausscheidung:
0,0800 Grm. dee Silbersalzes gaben 0,0565 Grm. Ag = 68,497,

Das Silbersalz aus dem Riickstande.
Berechnet fiir C,H,0,Ag 64,67 s
1. Ausscheidung:
0,2530 Grm. des &ilbersalzes gaben 0,1630 Grm. Ag =84,30°,.
2. Ausscheidung:
0,430 Grm. des Silbersalzes gaben 0,5410 Grm. Ag = 64,179,
8. Ausscheidung:
0,4540 Grm. des Silbersalzes gaben 0,930 Grm. Ag = 64,54 %,

Diese Daten zeigen, dass bei der Ozxydation Propion- und
Essigsdure entstehen. .

Was die Constitution des untersuchten Kohlenwasserstoffs
C,H,, anbetrifft, so sind, seinem Entstehen aus Methylathyl-

propylcarbinel gemiss, fir ihn folgende 3 Formeln theoretisch
denkbar :

1. 2. 3.
CiCH,«C,H.) C(CH,)XC,H,) C(C,H,\(C,H,)
i i il
CH{C,H,) CH(CH,) CH,

Der nach der ersten und zweiten Formel Zusammen-
gesetzte Kohlenwasserstoff muss bei der Oxydation Essig- und
Propionsiure geben, wihrend der Kohlenwasserstoff () sich
zu Koblen - und Propionséure, oder zu Kohlen-, Essig- und
Buttersiure oxydiren muss.

Gegen die Annahme der dritten Formel fir die Consti-
tution des Kohlenwasserstoffs spricht eine gewisse Regelmissig-
keit in der Ausscheidung von Wasser aus den geshittigten
Alkoholen, auch wird diese Formel, wie zu ersehen ist, aus-
geschlossen durch die bei der Oxydation erhaltencn Resultate,
welche fir die Constitution des Kohlenwasserstoffs nur die
erste oder zweite Formel anzunehmen erlauben,
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Welche aber dieser beiden Formeln driickt Jie Constitu-
tion des Kohlenwasserstoffs aus? Diese Frage kann, wie aus
dem oben Besprochenen erhellt, auf Grund des Endproduktes
der Oxydation, d. h. der Sauren, nicht gelést werden; doch
konnte diese Frage beantwortet werden, falls es gelingen wiirde,
den Kohlenwasserstoff nur bis zu einem Ketone zu oxydiren,
da hierbei der Kohlenwasserstoff (1) Methylathylketon, der (2)
aber Methylpropylketon geben misste. ,
~ In Folge dessen wurde ein zweiter Versuch der Oxydation
des Korpers C,H,, vorgenommen, wobei zwei Mal weniger von
dem oxydirenden Gemische genommen wurde, nimlich auf 3Grm.
des C,H,,” 10 Grm. K,Cr,0,, 15 Grm. H,SO, und 60 Grm.
H,0. Das Gemisch wurde zuerst bei gewdhnlicher Tem-
peratar aufbewahit, sodann aber im Wasserbade erwirmt.
Wihrend des Erwarmens wurde die Bildung von wenig CO,
beobachtet. Bei der Destillation wurde in der ersten Portion
des Destillates ein Oel aufgefangen, welches {abgehoben und
tiber CaCl, getrocknet wurde. Beim Behandeln desselben mit
NaHSO, bildete sich kein Niederschlag, was die Abwesenheit
von Keton bewies, da dieses letztere jedenfalls eins der Radi-
cale ,,Methyl“ enthalten und folglich mit NaHSO, eine schwer
losliche Verbindung gegeben hitte. Die bei dieser Oxydation
erhaltenen organischen Siuren wurden, wie im ersten Versache,
getrennt und in Form ihrer Silbersalze analysirt.

Berechnet fiir C,H,0,Ag: 59,67 ¢/,.
1. Ausscheidung:
0,2550 Grm. des Silbersalzes gaben 0,1550 Grm. Ag = 60,78 %,.
Das Silbersalz aus dem Riickstande
Berechnet fir C,H,0,Ag: 64,67 9,.
1. Ausscheidung:
0,5320 Grm. des Silbersalzes gaben 0,8395 Grm. Ag = 68,82 /..
© 2. Ausscheidgng: '
0,0080 Grm. des Silbersalzes gaben 0,0610 Grm. Ag = 63,54 9,.
Somit” wurden auch bei diesem Oxydationsversuche die-
selben Produkte, wie bei der ersten Oxydation erhalten; folglich
muss die Frage tber die Constitution des aus Methylathyl-

propylcarbinol gewonnenen Kohlenwasserstoffs zur Zeit offen
bleiben.



140» Sokoloff: Ueber die Einwirknng von Jodathyl und

46. Ueher die Einwirkumg von Jodithyl und Zink anf
Aethylpropylketon;

von

Eugen Sokoloff.

Die Urtersuchung der Einwirkung von Jodathyl und Zink
auf Aetbylpropylketon wurde mit der Absicht unternommen,
den tertiiren Alkohol Didthylpropylcarbinol synthetisch dar-
xustellen,

Zur. Reaction wurden 70 Grm. Keton und "300 Grm.
C.H.J angewandt. Das Gemisch dieser Substanzen wurde in
eine Retorte auf feinkdrniges Zink gegossen, dann die Retorte
zwei Wochen lang in Wasser von der Zimmertemperatur auf-
bewahrt und schliesslich drei Tage im Wasserbade erwirmt.
Nuch dem Zersetzen mit Wasser wurden die Produkte ab-
destillirt. Es wurden 82 Grm. eines QOeles erhalten, welches
uber geschmolzener Pottasche getrocknet wurde. Beim Frac-
tioniren sammelte man zwei grosse Fractionen: die eine bei
120°—125" (ca. 25 Grm.) und die andere bei 155°— 165" (ca
40 Grm.) '

Durch weiteres Fractioniren wurde aus der zweiten Frac-
tion ein Theil mit ders Siedep. 158°—1599 gewonnen (Thermo-
ineter in den Dimpfen bis 50° eingesenkt, Temperatur am
Destillirgefiisse 50°, Burometerstand bei 0° 753,7 Mm.). Die
Analyse dieses Theiles gab folgende Zahlen:

0,1220 Grm, der Substanz g;a.ben 0,3290 Grm. CO, u. 0,1500 Grm. H,0,

(Gefunden: Berechnet filr C,H,,0:
C . 1354 73,88 9,
H 13,56 13,83 ..

Das Diathylpropylearbinol stellt eine ziemlich hewegliche
Flassigkeit mit campherartigem Geruche dar. Der Siedep.
liegt bei 160,57 (corr.). Das spec. Gewicht des Alkohq)s wurde
mit dem Sprengel’schen Pyknometer bestimmt.

Gewicht des Wassers bei 0¢ . . . . . . . . . | | 30545 Grm.
" . w200 . S e e T 30800,
. Alkohols 207 Coo ... .. .., 2,559
- ; W B0Y L 2585

N , . O ¥ 5
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Spec. Gew. des Altkobols bei 20°, auf Waeser bei 0°, . 0,83794 Grm,
' " . o . 200 “ s 20°. . 083818
w200 - » 4°. . 0,88791r ..
L300 " - 0%, . 083008
R S - , 0°. . 082615

Der Essigither des Didthylpropylcarbinols wurde
durch 10 stiindiges Erhitzen des Alkohols mit iiberschiissigem
Essigsdureanhydrid in einem zugeschmolzenen Rohre bis auf
140° dargestellt. Der so gewonnene Aether wurde mit Wasser
und einer schwachen Sodaldsung ausgewaschen und iber
CaCl; getrocknet. Er siedet bei 176°—178". -Seine Analyse
lieferte folgende Resultate: '

0,1325 Grm. der Subst. gaben 0,8405 Grm. CO, u, 0,1425 Grm. H,0.

Gefunden: Berechnet fiir C, H,,0,:
¢ 7008 69,76 %,
H 11,95 11,68 ,,.

Oxydation des Diathylprepylcarbinols. — " Es
wurden auf 7 Grm. des Alkohols 32 Grm. K,Cr,0,, 45 Grm.
H,80, und 180 Grm. H,O (nach der Berechnung auf 1 Mol
Alkohol 6 At. Sauerstoff) genommen. Die Oxydation wurde
uuter Erwirmen im Wasserbade, bis die Fliissigkeit sich griin
farbte, ausgefihrt. Wighrend des Erwdrmens entwich etwas
Kohlensiure, welche durch Barytwasser constatirt wurde.

Die bei der Reaction entstandenen organischen Sauren
wurden 80 lange der Destillation unterworfen, bis das Destillat
nicht mehr sauer reagirte. Die Trennung der Siauren wurde
durch fractionirte Neutralisation nach der Methode vou Liebig
‘ausgefithrt. Die Béuren wurden sodann in Form ihrer Silber-
giize analysirt

Das Silbersalz aus dem Destillate.
Berecinet fitr C,H,0,Ag: 55,38° .

1. Ausscheidung:

02645 Grm, des Salzes gaben 0,1440 Grm. Ag = 53,587, .
2. Ausscheidung:

0,3160 Grm. dJes Salzes gaben 0,1820 Grm. Ag = 57,95 °,,
3. Ausacheiduog:

0383580 Grm. de: Balzes gahen 0,2145 Grin. Ag = 53919,
4. Ausschieidung:

0,1535 Gem. des Salzes giben 0,0965 Griw. Ag - 60880
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Das Silbersalz aus dem Riickstande,
Berechnet fiir C;H,0,Ag: 59,67 ¢,
1. Ausscheidung:
0,3065 Grm. des Salzes gaben 0,1825 Grm, Ag = 50,54 /.
2. Ausscheidung:
0,4970 Grm. des Salzes gaben 0.299¢ Grm. Ag = 60,16 %,.
3. Ausscheidung:
- 0,2840 Grm. des Salzes gaben 0,1765 Grm. Ag = 62,15 %,
4. Ausscheidung:
0,1770 Grm. des Salzes gaben 0,1115 Grm. Ag = 63,00 %,.
Berechnet fiir C,H,0,Ag: 64,67.

Also bilden sich bei der Oxydation Butter-, Propion- und
Essigsiure. )

Demnach geschieht die Oxydation des Alkohols nach zwei
Richtungen. Der Kohlenstoff, welcher im Molekiil des Alko-
hols die Radicale bindet, oxydirt sich theilweige zusammen mit
dem Radical C,H;, theilweise mit dem Radical C,H,.

Kohlenwasserstoff C;H,,. Oben wurde erwibnt, dass
beim Fractioniren des oligen Produktes der Reaction von
C,H,J und Zn auf Aethylpropylketon zwei grossc Fractionen
mit den Siedetemperaturen 120°—125° und 1559 165° er-
halten wurden. Die erste von diesen Fractionen enthielt haupt-
sichlich den Kohlenwasserstoff C,H,,, welcher aus derselben
durch Erwdrmen iber Natrium und spiter durch Fractioniren
abgeschieden wurde. Er siedet bei 118,5° (Thermometer in
den Démpfen bis 45° eingesenkt, Temperatur am Destillations-
gefisse 35% Barometerstand bei 0° 761,6 Mm.). Die Analyse
lieferte folgende Resultate:

0,1245 Grm. der Subst. gaben 0,8905. Grm, CO, u. 0,1635 Grm. H,O.

Gefunden: Berechnet fiir CH,,:
C 85,54 85,71 %,
H 14,59 14,29 ,,.

Der Kohlenwasserstoff C,H,, ist eine bewegliche, stark
lichtbrechende Fliissigkeit, die einen charakteristischen Geruch
besitzt. Er siedet bei 119,4° (corr.). Das spec. Gew. warde
vermittelst des Sprengel’schen Pyknometers bestimmt,

Gewicht des Wassers bei 0° . . , , . . . . . . . 8,0545 Grm.
" " ” w 200 . L, .. 8,0500
" w GCeHyy o 200 . . . .. ... ... 2,2495
” ” " . 80° . L oL ... S oee 22175

” b2 ” 12 350 L LA . .. LA 2,2("5 13
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Spee. Gew. des CgH,, bei 20°% anf Wasser bei 0° . . . 0,73645 Grm.
* - b 1 32 200 ” » 9 200 . . . 0773754 ”
wom e 200 " . 4% . . . 078657
» e e e . 800 W 0% . . . 072598
* 1) 9 1] . 35° 3 1 + e . L 0,-“.’074 .

Bromiir C H,,Br,. Der Kohlenwasserstoff verbindet sich
epergisch mit Brom, weshalb die Darstellung des Bromiirs
durch Zugiessen von Brom zur itherischen Lisung des Kohlen-
wasserstoffs ausgeftihrt wurde. Der Acther und iiberschiissiges
Brom wurden im Vacuum iiber H,SO, und CaO entfernt.
Die Brombestimmung gab folgende Resultate:

0,7490 Grm. des Bromiirs gaben 1,0320 Grm. AgBr, entsprechend
58,839, Br; der Theorie nach miisste man 58,82 %/, erhalten.

0

Die Oxydation des Kohlenwasserstoffs C;H,,. Zur
Oxydation wurden auf 5 Grm. des C,H,, 27 Grm. Kr,Cr,0,,
des K,Cr,0, entsprach 6 At. Sauerstoff auf 1 Mol. des C,H,,.
Die Oxydation wurde unter denselben Bedingungen, welche
bei der Oxydation des Alkohols angegeben sind, ausgefiihrt.
CO; wurde in ganz unbedeutender Quantitit erbalten. Die
bei der Oxydation erhalten organischen Siuren wurden durch
fractionirtes Neutralisiren getrennt und als Silbersalz analysirt.

Das Silbersalz aus dem Destillate.
Berechnet fiir C.H,0,Ag: 55,38 ¢,.

1. Ausscheidung:

0,4385 Grm. des Silbers gaben 0,2545 Grm. Ag = 58,70 9/,
2. Ausscheidung:

0,4250 Grm. des Salzes gaben 0,2470 Grm. Ag = 58,12 9/,.
8. Ausscheidung:

0,2170 Grm, des Salzes gaben 0,1280 Grm. Ag = 58,98 9,.

Das Silbersalz aus dem Rickstande.
Berechnet fitr C,H,0,Ag: 59,67 °/.
1. Ausscheidung:
0,5980 Grm. des Salzes gaben 0,8660 Gym. Ag = 61,72 %,.
2. Ausscheidung:
0,8145 Grm. des*Salzes gaben 0,5120 Grm. Ag = 62,98 %/,.
Berechuet fix C,H,0,Ag: 64,67 %,.

I

Also sind durch Oxydation des C,H,, dieselben Siuren,
wie durch die des Alkohols gebildet worden.
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Die erhaltenen Resultate bekriftigen eine der Constitu-
tionsformeln. welche fir den Kohlenwasserstoff angenommen
werden kbnnen,‘pimlich von den zwei nachstebenden die erste
Formei : L

1. 2.
C(C,H,)C,H.) C(C,H,),
] li
CH(CH,) CH(C,H,).

47. Untersuchung der Kohlenwasserstoffe C,H,, und CH,.
ans Methyldipropylcarbinol und Aethyldipropylearbinol;

vyon

Eugen Sokoloff.

Der Kohlenwasserstoff C,H,, ist bei der Gewinnung
des Methyldipropylcarbinols durch die Reaction von Jodmethyl
uad Zink auf Butyron erhalten worden. Durch Erwirmen
dber Natrium gereinigt, siedet er bei 119,5° (das Thermometer
in den Dampfen bis 45° eingesenkt, Temperatur am Destillir-
gefisse 35°, Barometerstand bei 0° 761,86 Mm,). Die Analyse
des Kohlenwasserstoffs gab folgende Resultate:

0,1285 Grm. der Substanz gaben 0,4025 Grm. CO, u. 0,1665 Grm. H,0.

Gefunden: Berechoet fiir C,H,,:
C 85,42 85,71 %,
H 14,33 14,20 ,,

Der Kohlenwasserstoff C,H,, stellt eine leicht bewegliche,
stark lichtbrechende Flissigkeit dar, die den fir die Kohlen-
wasserstoffe charakteristischen Geruch besitzt. Sein Siedepunkt
liegt bei 120,47 (corr.). Die Bestimmung des spec. Gew. mit
dem Sprengel’schen Pynometer ergab folgende Resultate :

Gewicht des Wassers bei 0° . . . . . . . . . . . 30545 Gm.
. w200 L L .. 30500
woow CeHy o200 0 0 0 0 0 0 22340

w300 L L 22080
Y . woe 330 L L L L 281 .

Spac. Gevr. des CyH,, bei 20°% auf Wasser bei 0* . . . 0,73138
We e 200 200 L. 073246
W e w20 L 4% 073150 .,
woow ey 300, W 0% .. oT2287

w359 L L, 0° L . . 0.71746 .
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Das Bromiir des Kohlenwasserstoffs ist durch die
Einwirkung von Bromn auf #therische Lisung des C H,4 er-
halten worden, worauf Aether und tiberschiissiges Brom durch
Eindampfen im Ioxsiccator itber H,80, und CaO entfernt
warden. Die Resultate der Brombestimmung waren folgende:

0.49%0 Grm. des Bromiirs gaben 0,6675 Grm. AgBr, was 58,78 %,
Br entspricht; der Theorie nach sind fiir C,H, By, 58,82°, Br nithig.

Die Oxydation des C,H,, wurde ebensc, wie ich in
der vorhergehenden Arbeit beschrieben habe, ausgefihrt. Die
Analyse der Silbersalze lieferte folgende Respltate:

Das Silbersalz aus dem Destillate.
Bercchnet fir C,I,0,Ag: 59,67 . .
1. Ausseheidung:
08315 Gro. des Silbersalzes gaben 0,2000 Grm. Ag = 60,33 %,.
2. Ausscheidung:
0,4880 Grm. des Silbersalzes gaben 0,2800 Grm. Ag = 60,09 %,.
8. Ausscheidung:
0,3790 Grm. des Silbersalzes gaben 0,2320 Grm. Ag = 61,21 *,.

4. Ausscheidung:
0,0060 Grm. des Silbersalzes gaben 0,0595 Grm. Ag = 61,98 ¢,

"Das Silbersalz aus dem Ricksiande.
Berechnet fiir C,H,0,Ag: 84,67 °.
1. Ausscheidung:
0,7040 Grm. des Silbersalzes gaben 0,4485 Girm. Ag = 68,70 %,.
2. Ausscheidung:
0,7100 Grm. des Silbersalzes gaben 0,4475 Grm. Ag = 63,03 ",
3. Ausscheidung:
0,8830 Grm. des Silbersalzes gaben 0,2490 Grin. Ag = 63,36 %,
Folglich werden Propion- und Essigsiure bei der Oxydation
des Kohlenwasserstoffs erhalten.
Die Structur des Kohienwasserstoffs kann, auf Grund der
Entstchung und der Reihenfolge der Ausscheidung der Elemente
Jes Wassers aus den Alkobolen, wie folgt gedacht werden:

C(CH;)(C@H, )
it
CH(C,H,)

Mit einer solchen Annahme stimmen anch die bei der
Oxydation erhaltenen Resultate vollstindig itberein.

Der Kohlenwasserstoff C.H,, ist durch die Einwir-
Lang von alkoholischem Kali avs dem Jodiir des Aethyldipre-
pylearbinots erhalten worden. Durch Erwivmen mit Natrium
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gereinigt, siedet der Kohlenwasserstoff bei 138° (Thermometer
in den Dimpfen bis 40° eingesenkt, Temperatur am Destillir-
gefdsse 45°, Barometerstand bei 0° 758,2 Mm.). Die Analyse
gab folgende Resultate:

0,1210 Grm. der Subst. gaben 0,3800 Grm. CO, u. 0,100 Grm. H,0.

Gefunden: Berechnet fiir C,H,,:
€ 8565 85,11 9,
B 1469 14,29 ,,.

Der Kohlenwasserstoff C,H,, ist eine stark lichtbrechende
Flassigkeit von charakteristischem Geruch. Der Siedepunkt
liegt bei 189,56° (corr.). Er verbindet sich energisch mit Brom.
Die Bestimmung des spec. Gewichts mit dem Sprengel’schen
Pyknometer gab folgendes:

Gewicht des Wassers bei 0° . . . . . ., ., . . .. 3,0545 Grm.
” ” 9 1] 200 . . L e S Y 3,0500 »»
” ”» CH,, ,, 20°. . . . . ...... 2,2705 ,,
” » » w 30° . Lo L. L., 2,2435 ,
” ” ” ” 350 L T o . 2,2295 ”

Spec. Gew des C,H,, bei 20°, auf Wasser bei 0°. . . . 0,74338
n o o» ” ” » 200 ” n20°. . . . 0,74443
” ” ” " » 200 1" ” [T 40 . . . - 0,74344 "
» » ” » » 300 ” w 0% .+ . . 0,73449 ”»
" n ” » » 86° » w 0. . . . 0/12000 »

48. Ueber die Einwirkung von Jodithyl und Zink auf
Malonsiure-Aethylither;

von

Stephan Joukowsky.

Indem ich, auf den Vorschlag des Hrn. Prof. Alex.
Saytzeff, die Untersuchung des Verhaltens von Malonither
gegen Jodithyl und Zink unternshm, hoffte ich, dass diese
Reaction wie bei den anderen Sauerstoffverbindungen verlaufen
werde, d. h. dass die Wirkung der erwihnten Agentien sich
vur -auf die Sauerstoffatome der einen Carboxylgruppe der
Malonsaure erstrecken werde. Jedoch bestiitigte sich meine
Erwartung nicl‘.t;. wie man aus dem Nachstchenden ersehen
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wird, verliuft die Reaction im gegenwhrtigen Falle nach einer
ganz anderen Richtung. _

Auf 20 Grm. Malonstiureithylither wurden 100 Grm.
C,H,J genommen. Das Gemisch dieser Substanzen wurde in
eine Retorte, die mit einem Riickflusskiibler verbunden und mit
feinkérnigem Zink angefiillt war, gebracht. Die Reaction be-
gann erst beim Erwirmen im Wasserbade und wurde von der
Entwicklung betrichtlicher Gasmengen begleitet. Von diesem
Gase wurden ca. 4,5 Lit. aufgefangen (bei der Temperatur
17" und- dem Atmosphiirendruck 732,16 Mm. bei 0%. Das
Gas wurde von Brom nicht absorbirt, woraus .man schliessen
konnte, das es ein gesittigter Kohlenwasserstoff, wahrschein-
lich Aethan, war. Als kein Gas mehr entwich, wurde die in
der Retorte befindliche, dicklich gewordene Fliissigkeit mit
Wasser bebandelt uud der Destillation unterworfen. Das im
Destillate erhaltene Oel wurde vom Wasser getrennt, iiber
geschmolzener Pottasche getrocknet und der fractionirten
Destillation unterworfen. Aus diesem Oele (28 Grm.) wurden
folgende Mengen verschiedener Fractionen erhalten: a) bis
219° 4 Grm,, b) von 219°—221° 22 Grm. und c) von 221°—
223° 1 Grm. Die Analyse der Fraction vom Siedep. 219°—
9219 lieferte folgende Resultate:

1. 0,1740Grm. der Suhbst. gaben 0,8840 Grm. CO, u. 0,1460Grm. H,0.

2. 0,1320 Grm. der Subst. gaben 0,2000 Grm. CO, u. 0,1095 Grm. H.0.
8. 0.1395Grm. der Subst. gaben 0,3075 Grm. CO, u. 0,1170 Grm. H,0.

Gefnnden: Berechnet fiir
1. 2. 3, C(C,H,),(COOC, H,),:
C 60,18 5991 60,12 61,119,
H 933 921 932 9,25 ,,.

Die erbaltenen Resultate zeigten, dass das Produkt den
noch nicht vollig reinen Aethylither der Disthylmalonsiure
darstellte. Zum vollstindigen Beweise in der Richtigkeit
dieser Voraussetzung wurde die analysirte Fraction noch ein-
mal der Destillation unterworfen, wobei ein Theil vom Siede-
punkte 220° aufgefangen und aufs Neue analysirt wurde. Die
bei der Analyse erhaltenen Resultate liessen schon keinen
Zweifel an der Richtigkeit der obigen Vermuthung aufkommen.

0,1280 Grm. der Subst. gaben 0,2855 Grm. CO, u. 0,1115 Grm. H,0.

Gefunden: Berechnet fiir C,,H,,0, :
C 6083 81,11 %,
H 968 9,25 ,,.
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Der erhaltene Aether ist eine farblose, ziemlich beweg-
liche, in Wasser unlosliche Flussigkeit von angenehmem Geruch.
Das spec. Gew. wurde mit dem gewohnlichen Pyknometer von
Regnault bestimmt,

Gewicht des Waesers bei 0° . . . . . . . . . . . 30060 Grm,
I R 7L .. 2,9980
" . Aethers " _o° . X1 § 1 -
T 1L . ... 298140
Spea Gew des Aethers bei 09 auf Wasser bex 0° .., 1,0041
”" b N " ”» 15. ” " » 00 . . - 0’9901 »

" n o n " , 15¢ 1 »-18° . . . 09819 . -

Zum genaueren Bewexse dass das gewonnene Produkt
Dmthylmalonsaure»Aethylather sei, warde es durch eine warme
alkoholische Lisung von Aetzkali zersetzt. ‘Die nach dem
Zersetzen des Aethers durch verdiinnte Schwefelsfiure ausge-
schiedene organische Siure wurde mit Aether ausgezogen und
darch ibr Calciumsalz und spiter durch Umbkrystallisiren aus
Wasser gereinigt. Die gereinigte Siure schmolz bei 123° und
erstarrte bei 117%; beim neuen Erwirmen: der erstarrten Saire
schmolz sie schon bei 121°

Die Sgure gab, in ihr Ammonumsalz verwandelt, folgende
Reactionen: mit essigeaurem Blei — einen weissen Niederschiag,
mit schwefelsaurem Kupfer beim Erwirmen — einen grimen
Niederschblag, mit salpetersaurem Silber — einen weissen Nieder-
schlag, mit schwefelsaurem Mangen und den siipetersanren
Salzen von Kobalt und Nickel gab die Shure keine Ausschei-
dung, mit Eisenchlorid beim Erwirmen — einer gelben Nieder-
schlag und schliesslich mit den BaCl, und CaCl,, besbnders
beim Erwirmen — einen weissen lnystulhmschen Niederschisg.

Das durch Sittigen mit CaCO, ecrhaltene Caleiinsalz gab
bei der Analyse folgende Resuitate:

0,1395 Grin. des bei 100° getrockneten Salzes gaben 0,0755 Gru.

SC
Cu50. Gefunden: Berechnet
fir C,H,,0,Ca; fir C, H,,0,Ca:.

Ca 1392 20,20 11,179,

Also ist das erhalte Salz kein neutrales, sondern ein -saures
Salz, dem eine geringe Menge des neutralen Salzes heige-
mischt ist.

Augesichts aieses Resultates, suchte ich das nev;xtmic Salz
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durch Sittigen der S#ure mit Aetzkalk zu bekommen. Zu
diesem Zweck wurde die Sdure mit Kalkmilch neutralisirt, die
Liosung abfiltrirt, der iberschiissige Kalk mit CO, in der Hitze
niedergeschlagen, wiederum die Losung abfiltrirt und durch
Eindampfen concentrirt. Das ausgeschiedene Salz krystalli-
sirte sehr gut und gab bei der Analyse folgende Resultate:

0,2115 Grm. des bei 100° getrockneten Salzes gaben 0,0960 Grm. CaSO,.

Gefunden: Berechnet
fir C,H,,0,Ca: fiir C, H,,0,Ca:
Ca 1334 20,20 11,17 %,

Semit ist in beiden Fallen kein neutrales Salz erhalten
worden, Indessen sagt M. Conrad!) bei der Beschreibung
des Calciumsnizes der Didthylmalonsiure, dass er durch die
Wirkung von CaCO, ein gut krystallisivendes Salz von der
Zusammensetzung des neutralen Salzes erbalten habe.

Das Natriumsalz wurde durch Sittigen der Siure mit
Na,CO, bereitet. Das aus Alkohol umkrystallisirte Salz ergab
bei der Analyse folgende Resultate:

1. 0,3336 Grm. des bei 100° getrockneten Salzes gaben 0,1275 Grm.
Ns,80,. :

2. 0,4500 Grm. des bei 100° getrockneten Salzes gaven 0,1870 Grm.
Na,80,.

Gefunden: Berechnet
1. 2. fiir C,H,,O(Na,: fiir C,H;,0Na:
Na 12,39 12,02 22,54 12,68 9,.

Demnpach ist auch das Natriumsalz unter den erwihnten
Bedingungen als saures Salz erhalten worden.

Das Kaliumsalz wurde durch Sattigen mit Pottasche dar-
gostellt, Die Analyse ergab folgendes:
0,2940 Grm. des bei 100Y getrockneten Salzes gaben 0,2140 Grm.
K,$0,.
Gefunden: Berechnet fir C;H,,0,K,:
K 3263 83,06 %,

Das Silbersalz wurde erbalten durch Fillen des Ammonium-
salzes mit AgNO,. Die Resultate der Analyse waren folgende:

Y Ann. Chem. 204, 140,
Journal £, peakt Chemls [3] Bd, 89. 22
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1. 04760 Grm. des im Kxsiccator getrockpeten Balzea gaben
0,2745 Grm, Ag.

8. 04810 Grm. des im Exsiceator getrockneten Salzes gaben
0,2780 Grm. Ag.

Gefunden: Berechnet fir
t. 2 C?H,OO‘Agl :
Ag 5786 57,79 57,76 9.

In Anbetracht der Fahigkeit der Diathylmalonsiure, beim
Erwdrmen sich in Diithylessigskure und CO, zu spalten, ef-
hitzte ich die von mir erbaltene S#ure im Oelbade bis 170°
—180° bis keine CO, mebr entwich. Das erhaltene Produkt
ging fast obne Ruckstand bei 190° #ber und das aus demselben
durch Sittigen mit Ag,CO, bereitete Silbersalz ergab bei der
Analyse folgende Resultate:

0,6765 Grm. des im Exsiccator getrockn, Salzes gaben 0,0870 Grm., Ag.

Gefunden: ‘Berechnet fiir C.Hl,OgAg:
Ag 48,36 48,439,

Wenn man die von mir beschriebenen Untersuchungen
mit den Resultaten vergleicht, welche M. Conradl) fir die
Diathylmalonsiiure erhielt, so ist zu schliessen, dass das durch
Einwirkung vou Jodathyl und Zink auf Malonsiureiither resul-
tirende Produkt Diithylmaloniither darstellt.

Beritcksichtigt man, dass bei der von mir untersuchten
Reaction Diathylmalonither entsteht, und dass sich dabei
Aethan ausscheidet, so kann man, meiner Meinung nach, den
ganzen Process dieser Verwandlung durch folgende 4 QGleich-
ungeu ausdritcken :

C0.0C,H, 0. 0C,H,
H 3 A m

1 <H +ladhy - cil;<znJ + CH,
C00C,H, €0 . 0C, H
CO.0CH, C0. 0C,H,
|

2 C<pny +GHJ  =c<Ho L,
€0.0G,H, CO . 0C,H,

') Ann. Chem. 204, 133,
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CO.0C,H, CO.0C,H,
H J _ 2ol
3. i<02Hs + zu<0.nl = (,}<0le + C,H,.
C0.0C,H, C0.0C,H,
(i)'O .0C,H, CO.0C,H,
s c<fy +oEI - {3<8:§: + Zad,.
(gO .0OC_H;, 0. 0C,H;

49. Ueber die Einwirkung von Jodallyl uud Zink auf
' MalonskureXthyljther;

von

Woldemar Matweeff,

Gleichzeitig mit der vorstehenden Arbeit von S. Jou-

kowsky unternahm ich, auf den Vorschlag des Herrn Prof.
Alex. Saytzeff, die Untersuchung der Reaction von Jodallyl
und Zink auf Malonssureathylather.
. Es wurden zwei Versuche ausgefubrt; in dem ersten wurden
auf 20 Grm. Malonsiuresther 100 Grm. C,H,J, in dem zweiten
auf 17 Grm. Malonséuredther 80 Grm, C,H,J genommen. Das
Gemisch wurde tropfenweise und unter Abkithlung auf fein-
gekorntes Zink gegossen. Nachdem die Produkte der Reac-
tion 24 Stunden bei gewdhnlicher Temperatur gestanden hatten,
wurden sie bei einem Versuche unmittelbar mit Wasser behan-
delt, bei dem andern wurde diese Behandlung erst vorgenommen,
nachdem die Produkte der Reaction im Wasserbade 24 Stunden
lang erwirmt worden waren. Das Erwirmen begilnstigte
scheinbar die Ausbeute. Es entwickelte sich wihrend der
Reaction ein Gas, welches von Brom vollstindig absorbirt
wurde und ein Bromiir gab, welches sich mit dem Propylen-
bromid identisch erwies.

Nachdem die Reactionsprodukte mit Wasser behandelt
waren, wurden sie der Destillation unterworfen. Das in das
Destillat thergehende Oel wurde vom Wasser getrennt und
iiber Pottasche getrocknet. Bei den beiden Versuchen wurden

29+
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4 Grm, Oel erhalten. Bei der Destillation dieses Oeles ging
sein grosster Theil bei 2809—250° diber. Durch fractionirte
Destillation  dieser Portion wurde der grosste Theil davon,
welcher bei 239°—241° iherdestillirte, abgeschieden. Derselbe
gab bei der Analyse nachstehende, der Zusammensetzung des
Diallylmalonsiurcithers entsprechend Resultate

1. 0,1400 Grm. der Subst. gaben 0,3300 Grm., €0, u. 0,1090 Grm. H,0.
2. 0,1215 CGirm. der Subst. gaben 0,2870 Grm. CO, u. 0,0935 Grm. H,0.

Gerfamien: Berechnet fiir

1. 2. C(C,H,)(COOC,H,), :
C 64,29 64,42 85,00 9,
H 88 8,55 8,33 ,,.

Die physikalischen Eigenschaften des von mir erhaltenen
Produktes sind gleichfalls denen des Diallylmalonsauresithers
gleich; cs ist niamlich eine farblose, leicht bewegliche Fliissig-
keit, dercn Siedepunkt bei 240° liegt. In Wasser unlgslich,
l6st es sich leicht in Alkohol und Aether. Die Bestimmung
des spec. Gewichts, mit dem Sprengel’schen Pyknometer
ausgefiihrt, lieferte folgende Resultate:

Gewicht des Wassers bei 00 3,0545 Grm.

Al 1" b »” 200 3’05m 3
o » Acthers |, 20° 3,0295
A " b2} ” 30 ¢ 3’01 50 3
W om e w80 2,9960
Spec.*Gew. des Aethers bei 20°, auf Wasser bei 0° V99181 ,,
" » b} e ” 200’ 3 b 1 200 0’99328 ”
” " " » n 209 D) n 4° 0,99146 ,,
n ” 1 ~ 13 30 0, 111 . b 3 0 v 0798707

859 ., 0° . . 098085
‘i Theil des Aethers wurde durch alkoholisches Kali
b:im Brwarinen verseift, das Produkt sodann mit Wasser ver-
setzt, der Alkohol abdestillirt, verdiinnte Schwefelsiure zuge-
setet, und die ausgeschiedene organische Shure mit Aether
oxtrahirt. Aus Benzol umkrystallisirt, ergab die Siure bei der
Analyse die Zusammensetzang der Diallylmalonsture.

1. 0.1380 Grm. der Subst. gaben 0,2820 (Gxm. CO, u. 0,0885 Grm. H.0.
2. 0,1650 Grin. der Subst. gaben 06,3530 Grm. CO), u. 0,1005 Grm. H.0.

Gefunden: Berechnet fiir

1. 2. (C(CyH,),(COOH}, :
C 51,83 58,34 58,60 °,
H 689 6,71 8,52 .
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Die physikalischen Eigenschaften der Siure «timmen auch
mit denen der Diallylmalonsiure iiberein, niimlich: sie krystal-
lysirt in weisen, langen Prismen oder Nadeln, schmilzt bei
1339 ist in Wasser, Aether, Alkohol und heisscm Benzol leicht
16slich.

Das Ammoniumsalz der Siure gab: mit Chlorbaryum einen
weissen, krystallinischen Niederschlag; mit CaCl, und Ca(NO,),
keine Niederschldgs; mit ZnSO, einen Niedcr:chlag nach dew
Erwirmen; mit Fe,Cl, einen gelben Niederschlag und endlich
mit MnSO, auch einen Niederschlag.

Die von mir erhaltene Siure wurde noch in folgende Salze
verwandelt :

Das Natriamsalz wurde durch Skttigen der wissrigen
Liosung der Siure mit Soda dargestellt. Durch Umkrystalli-
siren aus Alkohol von dem Ueberschusse an Na,CO, gereinigt,
gab es bei der Analyse folgende Resultate.

0,2955 Grm. des bei 100° getrockneten Salzes gaben 0,1485 Grm.
Na,SO,.

Gefunden » Ber. fiir C{C,H,),(COONa),:
Na 20,42 20,189, .

Das Calciumsalz wurde durch Sittigen der Sture mit
CaCO, erhalten. Seine Analyse gab folgendes:

0,1870 Grm. des bei 100° getrockneten ‘Salzes gaben 0,0995 Grm.
CaS0,.

Gefanden: Ber. fiir 0{C,H,),C(C0,},Ca:
Ca 17,52 18,01 9, .

Das BSilbersalz wurde aus dem Nauriumsalz durch
Pilleu mit AgNO, erbalten. Die Analyse ergab folgendes:
" 0,3875 Grm. des im Easiceator getrockn. Salzes yaben 0,1575. Grm, Ag.

Gefunden: Ber. filr C(CyH,),(CO0AR),:
Ag 54,18 54,279, .

Zum endgiiltigen Beweise, dass die von mir erhaltene
Store Diallylmalonsiure sei, wurde sie in Diallylessigsinre
verwandelt, indem sie s0 lange auf dem Oelbade bis 180° er-
hitzt wurde, bis keine CO, mehr entwich. Die erhaltene
Flassigkeit destillirte bei 216"—225° gber. Das aus dieser
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Fraction hergestellte Calciumsalz gab bei der Analyse folgende
Resultate:
0,2775 Grm. des im Exsiccator getrockneten Salzes gaben 0,1015 Grm,
(aS0,.
Gefunden: Ber. fiir (C(C,H,),HCO0),Ca+2H,0:
Ca 10,75 11,2909, .

.Es weisen slso alle Beobachtungen darauf hin, dass bei
der Einwirkung von Jodallyl und Zink suf Malonsiureither
sich Diallylmalonsiureather und Propylen bilden. Folglich kann
der Entstehungsprocess dieser Substanzen durch folgende vier
Gleichungen ausgedilickt werden: :

C0.0C,H, C0.0C,H,
_H J o _ b i

1. ?<H + z“<C.B. JIKH + C,H,.
CO . 00,8. CO . OC’HQ
C0.0G,B, CO.0C,H,

: |

2, c<qd L omg = o<St 4 20,
€0.00,H, .0,H, '
€0.0C,H, CO. 0C,H,

N CH, | J L\ _C.H,

3. (r<H’ * o+ lakpy = C<pt  + GH,
C0.0C,H, .OG,H,
€0.0G,B, C0.0C,H,

1. <Ot L oHI - 0<GH L 2y
S<2ZnJ oHs C:H, »

CO. OC,H, ¢o. 0C,H,



Rammelsberg: Beitrag zur Kenntniss etc. 455

Beitrag zur Kenntnies einiger Eisencyanid-
verbindungen ;

C. Rammelsberg.

Blei-Eisencyanid.

Blei-Eisencyanid bildet nach L. Gmelin dunkelbraunrothe,
etwas schwerlisliche Krystalle, deren Zusammensetzung jedoch
nicht ermittelt wurde. Dasselbe gilt von Krystallen, an denen
ich vor langer Zeit einige Messungen ausfiihrte.

Tm Jahre 1869 theilte Zepharovxch eine ausfiihrliche
Beschrexbung der Krystalle des Salzes in den Berichten der
erner Akad. der Wmsensch (Bd 69, S. 805)Y) mit, woraus
waren von Gtintl aus Kahnm-Exsencyamd und salpetersaurem
Blei erhalten, deren Mengenverhiltnisse nicht angegeben sind,
da es nur heisst, das Bleisalz sei in geniigender Menge vor-
handen gewesen. Gintl versichert, er habe nur Krystalle von
quantitativ gleicher Art erhalten, und er habe sich @iberzeugt,
dass sie weder Kali noch Salpetersiure enthielten.

Ausserdem bat er aber auch angeblich dasselbe Salz aus
rothem Blutlangensalz und essigsaurem Blei durch Ver-
dunsten iiher Schwefelsiure im Vacuum erhalten.

Bei der Anpalyse erhielt er von dem mit Bleinitrat (A)
und von dem mit Bleiacetat (B) dargestellten Salze gleiche
Zahlen, entsprechend

(3PbCy, + Fe,Cy,) + Saq.

Berechnet: Gefunden:

: A, B
3Pb 621 52,28 51,98 52,08 50,18 50,00 ¥,
2Pe 112 942 5,12 9,08 9,86 9,70 ,,
12Cy 812 26,24 - = - -
8H,0 144 12,11 : 12,11 12,80 11,69 12,41 ,

1189 100,00

Die Proben B sollen etwas Kalk enthalten haben. Ohne
dieselben zu bestimmen, nahm Gintl Ca:Pb =1:8 At. an.

') Siehe mein Handb. der krystallogr.-phys. Chemie 2, 14 (1882
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Da 26,24 Cyan = 12,11 Kohlenstoff und 14,13 Stickstoff,
86 enthilt das Salz ‘genau gleichviel Kohlenstoff und Wasser
(12X 12 =8 x 18 = 144).

Bei 110® entweicht Wasser, und das geibbraune Pulver
wird griin

Fir gewisse Zwecke suchte ich mir? grossere Mengen des
Balzes 2u verschaffen, und liess ein Gemisch von 1 Mol. Ka-
livm - Eisencyanid mit mehr als 3 Mol. essigsauren Bleis
fractionirt krystallisiren. Alle Anschiisse jedoch lieferten Kry-
stalle beider Salze nebeneinander; von Blei- Eigencyanid war
vichts zu bemerken, so dass ich im Gegensatz zu Gintl die

Erfabrung gemacht habe, dass beide 83lze sich gegenseitig
nicht zersetzen.

Ganz anders ist das Resultat bei Anwendung von sal-
petersaurem Blei. Rier wurden beide Salze in drei ver-
schiedenen Verhiltnissen genommen, und ihre Lidsnng fractionirt
krystallisirt.

A. 1 Mol. K Fe,Cy,, und 3 Mol. PbN,O,, d. h, 2 Theile
von jenem und 3 Theile von diesem.

B. 1 Mol. und 2 Mol, oder gleiche Theile beider Salze.

C. 1 Mol. und 1 Mol,, oder 2 Theile des Cyanids gegen
1 Theil Bleisalz.

Dio Frgebnisse waren folgende:

A. Der erste Anschuss gab die von Zepharovich ge:
messepen Krystalle, der aweite lieferte diejeniger® des von
Wyrouboff entdeckten Kalium-Blei-Eisencyanids. Daneben
krystallisirte Bleinitrat.

B. Die beiden ersten Anschiisse waren wie bei A. Die
folgenden vier Anschiisse bestanden aus Wyrouboff's 8alz,
begleitet von salpetersaurem Kali. In den drei letzten trat
neben beiden Kalium-Eisencyanid in Krystallen auf.

C. Die Anschiisse bestanden aus W yrouboff's Salz. Der
dritte bis sechste zeigten daneben salpetersaures Kali, zuletat
auch Kalium-Eisencyanid,

Herr Dr. Fock, welcher die krystallographische Priifung
aller einzelnen Anschlisse tibernommen hat, theilte mir die
Resultate seiner Messungen mit.
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1. Salz von Ze¢nharevich.

K ist zwei- und eingliederig;
a:bic = 1,088:1:08658; F = T1° 32,5 ;Zeph)

Gemessen
Zepharovich
A. B. Fock Rammelah
PP 89° 21,5 89° 525 89° 7 88° 4
q2:q/2 - 145° & 1440 40 148° 80
q2:p - 50° & 900 4 -
r:r —_ 62 8¢ 62° 20"  (ither a)

Die von Fock untersuchten Krystalle waren, auch nach
dem Umkrystallisiren, prismatisch nach p, wibrend in der Eu-
digung entweder die p/2, oder r und r’ vorherrschten. An der
Identitit dieser Krystalle ist also nicht zu zweifeln.

Nachdem die Versuche #iber das Verbalten des Kalium-
Eisencyanids zu Bleisalzen beendigt waren, und sich ergeben
hatte, dass die von Zepharovich gemessenen, von Gintl fiir
Blei-Eisencyanid erklirten Krystalle eine Doppelverbindung
mit salpetersaurem Blei sind, sah ich, dass dieser Gegensiand
schon 1878 von J. Schuler!) behandelt worden ist.

Unter dem Titel: ,,Ueber einige Ferridcyanverbindungen
hat der Genannte seine Resultate verdffentlicht. Irrthiimlich
nimmt er an, Zepharovich habe die Krystalle selbst darge-
stellt, ihm' selbst sei es aber nicht gelungen, auf diesern Wege
- Blei-Eigsencyanid zu erhalten, er habe statt dessen ecine Ver-
bindung mit salpetersaurem Blei gewonnen. Leider fehlt in
Schuler’s Arbeit jede krystallographische Bestimrbung. Hitte
er seine Krystalle untersucht, so wiirde er gesehen haben, dass
es die von Zepharovich gemessenen waren.

Ihre:Analyse war sehr einfach. Die Losung wurde mit
Schwefeléhure geféllt, das Bleisulfat abfiltrirt, das Filtrat ab-
gedampft und die Masse bis zum anfangenden Gihen erhitzt.
Auf Zusatz von Wasser und etwas Schwefelsiiure blieb noch
ein wenig Bleisulfa! ungeldst, wihrend die Losung mit-Am- .
moniak geftlit und aas Filtrat durch Abdampfen und Erbitzen ™
auf Kalium geprift wurde.

') Wien, Acad. 279, II. 592,
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Das gclbbraune Pulver verliert bei 110°—120° Wasser,
zeigt ein constantes Grewicht und eine grime Farbe,

Analyse Nr. 3 und 4 riihrt von unkrystallisirtem Salz her,
dessen Mutterlauge bis zuletzt dieselben Krystalle gab, denen
nichts Fremdes beigemengt war. Eine Beimischung von sal-
petersaurem Biei war mithin nicht vorhanden.

Es wurden erbalten:

1. 2 3. 4

Blei . . . .. 52,04 5250 5331 51,72
Eisen . . . . 102 1,09 7,30 7,54
Kalium. ., . . 013 0,18 0,10 -
Wasser. . . . — 1282 1268 —_

Ich habe mithin 2, weniger Eisen gefunden als Gintl,
und es ist das Atomverhaltniss:

Fe:Pb Fe:H,0
1: 15 1:4 bei Gintl
1:2 1:56 ,, mir.

Ist das Blei als PbCy,, das Bisen als Fe,Cy, vorhanden,
so ist das Mittel meiner Versuche:

Blei . . . 52,14
Eigen. . . 17,24
Cyan. . . 23,19
Wasser . . 12,75

95,32

Der Verlust von nahe 5°/, beweist, dass- das Salz noch
andere Bestgndtheile enthiilt.

Gintl behauptet, es enthalte keine Salpetersiure, hat aber
den Beweis dafiir nicht gegeben.

In der That liefern auch die gewdhnlichen Methoden in
Gegenwart der Cyaniire keine deutliche Reaction, Desghalb
wurde zunéichst das Cyan entfernt, indem die Losung des
Salzes mit einem Ueberschuss von schwefelsaurem Eisenoxydul
versetzt wurde. Der Niederschlag, aus Gmelin’s Blau und
Bleisulfat bestehend, wurde abfiltrirt, die Fliissigkeit mit kohlen-
saurem Natron schwach ubersittigt, vom Eisenoxydoxydul ge-
trennt, concentrirt, und mit Zick behandelt, um die Salpcter-
siure in Ammoniak zu verwandeln. Dasselbe wurde abdestillirt,
in Chlorwasserstoffsiiure anfgefangen und durch Platinchlorid
bestimut,
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Aus 100 Thieilen des Salzes erhielt ich 10,744 Platin, welche
1,545 Stickstoff oder 5,359, N,O, entsprechen.

Dieses Resultat, wenn es auch in quantitativer Hinsicht
ctwas zu niedrig aunsfiel, beweist doch, dass das Salz salpeter-
saures Blei enthilt, und dass es ein doppeltes Doppelsalz von
Blei-Eisencyanid und Bleinitrat zu gleichen Molekiilen ist:

i 3PbCy, + Fe,Cy.ﬂ}
{ PbN,0, + 2.

Berechnet: Gefunden:
Schuler
4Pb 828 52,01 52,14 52,09
2Fe 112 7,04 1,24 7,11
12C 144 9,05
12N 168 10,55} 19,6 Cy - -
2N 28 1,76 1,54 1,70
80 96 6,02 —_ -
12H,0 216 1857 12,15 18,56
1599 100,00

Wie kommt es nun, dass Gintl fir angeblich dieselben
Krystalle nur die Zusammensetzung des Blei-Eisencyanids ge-
fonden hat? Hat er solches wirklich erhalten, aber die an
Zepharovich tbergebenen Krystalle nicht analysirt? Und
wie verhilt es sich mit den gleichen, angeblich mittelst essig-
sauren Bleies erhaltenen Krystallen, welche Bleinitrat nicht
enthalten konnten?

IL. Salz von Wyrouboff.

Schon vor langerer Zeit erhielt W yrouboff?) aus gleichen
Theilen: Kdlium - Eisencyanid und salpetersaurem Blei zuerst
das vorige Salz, dem er Gintl’s Formel beilegt, und sodann
ein neues Salz in braunrothen, zweigliederigen Krystallen. Wie
schon bemerkt, fand auch ich dasselbe reichlich in allen spi-
teren Anschiissen der drei Gemische.

Gintl thut dieses Salzes gar keine Erwahnung, was sehr
auffallend ist,

Hier ist:

a:b:c=059%12:1.0,541 (Wyrouboff).

') Ann. Chin. {5] 10, (1877). Vergl, mein Handb. 2, 15.
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Beotachtet:
Wyroaljoff Fock
pp 118° 40 1190 3y’
vie 1329 52 132° 46
o' IS ER 114¢ 42
02 p H R 155" 21

Meine Krystalle sind dick prismatische Combinationen p.
L. von den o, 0/2 und ¢ in ihren Euden begrenzt.

Dieses Balz ist, wie schon W yrouboff fand, ein doppelte .
Doppelsalz von Kalium- Eisencyanid und 2 Mol. Blei-Eisen-
cyanid, was meiné Analysen bestitigen.

Schuler erhielt es gleichfalls, scheint aber Wyrouboff's
Arbeit nicht gekanut zu haben.

KC Fe,Cy
{ 263l'b(.§y:-+cl"‘e,‘)6y.) } + 18aq.

Berechmnet . Gefunden:
Wyrouboff Schuler
§Pb 1242 40,27 40,50 40,02 40,0 40,08
6Fe 338 10,89 10,92 11,15 11,0 11,35
8K 234 1,60 8,72 811 14 -
36Cy 948 34,74 - ~ -~ -
SHO 324 1050 - - 10,8 1093
T 308¢ 100,00

Schuler hat dieses Salz auch aus dem vorigen durch
Kalium- Bisenoxyd oder -chwefelsaures Kali erhalten.

BEs verlicrt bei 115° das Wasser, und zersetzt sich in
cherer Temperatur, wobei Cyan frei wird.

Herr Dr. Focl hat auch einige Winkel an den zuletzt
anschiessenden Krystallen von Kalium-Eisencyanid ge-
messen.

Fock Marignac
p:p b 3¢ 770 40°
o:0 1119 32 111° 24
o:s  115° 40 115° 54

Yorherrschend zeigen sie die o und sind nicht selten
Zwillinge.

Die Krystaile ven: salpetersaurem Kali zeichnen sich
durch upgecwihnlichen Glanz aue. Derselbe Bevhachter fand
an ibnen:
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pip 11930 119% 24 Rammeleberg
Zp:¥p 807 3¢ —
q:bh 1250 20 1250 ¢

Geiqy 1O 10 —

Die dem Wyroubofi schen Sate entsprechende Ammo-
ninmverbindung

{ 6 AmCy + Fe,Cy,

2(3?")(:)'3 + Fe,(."y‘) } + 18&(‘.

kat Schuler, wie er sagt, annlog dem Kaliumsalze dargestelit,
mit welchem sic wahrscheinlich isomorph ist.

Blei-Eisencyanid ist zuerst veu Schuler durch Ein-
wirkung von kohlensauremn Bli auf Wasserstoff- Eisencyanid
dargestellt worden. Er erbielt durch Verdampfen im Vacuum
gelbbraune, im Wasser leicht losliche Bliattchen. die am Licht
grinlich werden. Die Anpalyse crgab

3PbCy, + Fe,Cy,) + dag.

Berechnet: Gefunden:
sPb 621 55,59 55,71
2Fe 112 10,02 . 10,54
12Cy 312 21,95 —
4H,0 72 . 6,44 6,28

1T 100,00

Vermischt man die Losung dicses oder des Wyrouboff’'-
schen Salzes mit ciner solchen von basisch essigsaurem Blei,
50 entsteht ein rothbrauner, krystallinischor Niederschlag, ge-
mengt mit cinem gelblichen Produkt. Durch Abschlimmen
und Waschen erhielt Schuler ciné Verbindung von constanter
Zusammensetzung in schwarzen, wirfelshnlichen Krystallen:

| 3PbCy, + Fe,Cy,
I $PbH,O. } + 1l aq

Berechuet: Gefunden:

6Pb 1242 63,13 88,32

2Fe 112 5,60 5,81
12Cy 812 13,81 -

30 48 244 -
14H,0 252 12,83 12,17

1986 100,00
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Baryum-Eisencyanid.

Dieses Salz ist zuerst von Schuler dargestellt worden, wel-
cher eine Lésung von Baryum-Eisencyanid unter Einleiten von
Kohlensdure mit braunem Bleisuperoxyd erhitzte. Er ge-
wann auf diese Art grosse, braunrothe Krystalle, welche an
trockener Luft verwittern und sich in Wasser leicht lésen.
Am Licht wird es theilweise zu Cyandr. Bei 100° verliert es
21,6%, Wasser. Es ist

(3BaCy, + Fe,Cy,) + 20aq.

Berechnet: Gefunden :

8Ba 411 84,80 34,82
2Fe 112 9,31 9,17
12Cy 812 26,13 -
20H,0 860 80,12 . 29,18
1195 '100,00

Bei 100° entweichen 14 Mol. Wasser.

Ich habe reines Wasserstoff-Eisencyaniir in wissriger Lo-
sung mit Barytwasser neutralisirt, und das sich abscheidende
krystallinische Baryum-Eisencyanir mit Wasser, unter Zusatz
kleiner Mengen Brom, so lange erwiirmt, bis es sich zu einer
dunklen Flussigkeit gelost batte. Diese Losung liefert nach
dem Verdampfen oder im Exsiccator schwarze, sehr leicht 16s-
liche, leider nicht niher bestimmbare Krystalle, deren Pulver
gelbbraun, und deren Ldsung dunkelbraun ist.

Ueber Schwefelsiure verlieren sie nichts am Gewicht. Tm
Luftbade jedoch tritt ein steigender Gewichtsverlust ein, der
in einem Versuch bei 170° 18,199, betrug. Bei dieser Tem-
peratur war die Farbe des Salzes griin, und es fing an, sich
zu zersetzen, loste sich anch nicht mehr klar in Wasser.

Die Analyse wurde mit einer unkrystallisirten Probe
angestellt. )

Da die Atomverh#ltnisse von Baryum und Eisen nicht
" = 3:2 sind, wie sie im Baryum-Eisencyanid sein missen, son-
dern nabe = 5:2 sich ergeben, so lag die Vermuthung nahe
dass dus Salz neben jenem noch Brombaryum enthalte, was
directe Versuche denn auch bestiitigt haben.

Zur Bestimmung des Broms wurde die Lpsung mit einem
kieinen Ueberschuss von schwefelsaurem Eisenoxydul versetzt,
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und das wasscrhelle Filtrat mit Salpetersiure und salpeter-
saurem Silber vermischt. Es entstand eine reichliche Fallung
von Bromsilber,” welches geschmolzen einem Bromgehalt von
17,59/, entsprach.

Die fir Baryam, Eisen und Brom erhaltenen Werthe
zeigen, dass die schwarzen Krystalle aus einer Verbindung von
1 Mol. Baryum-Eisencyanid und 2 Mol. Brombaryum bestehen
und 20 Mol. Wasser enthalten:

8BaCy, + Fe,Cy,
{ BB, } + 20 ag.
Berechast: Gefunden:

5Ba 885 . 38,30 38,53

2Fe 112 6,27 6,96
12Cy 312 17,44 -
4Br 320 17,88 11,50
20H,0 360 20,11 -

1783 100,00

Wenn der Wasserverlust, wie bemerkt, bei 170° 18,29,
betrigt, 8o witrden bei dieser Temperatur noch 2 Mol. Wasser
zuriickgehalten sein.

Kochender Alkohol zieht kein Brombaryum aus.

Da bei der Bildung des Salzes je ein Mol. des Doppel-
cyanids und des Bromids entstehen miissen, so muss die Mutter-
lauge die Hilfte des ersteren enthalten. Aber diese schwarze
dickflissige Mutterlauge setat keine Krystalle ab, sie trocknet
allmahlich gu einer schwarzen Masse ein.

Verbindungen eines Doppeleyanids mit einem Haloidsalz
sind schon frilher bekannt gewesen. Es darf nur an die von
Bunsen beschriebenen schén krystallisirten Salze

{ 4AmCy + FeCy,

ekl I R
und
4AmCy + FeCy,
. R Sl R R
erinnert werden.

Wasserstoff-Eisencyanid.
Nach Schafarik!) vermischt man eine kalt gesattigte
Losung vou rothem Blutlaugensalz mit 2—3 Mol rauchende:

') Wien. Acad 47. Auch dies. Journ, 90, 18,
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Chlorwasserstoiisiure, und trocknet die nach~einiger Zeit sich
ubscheidenden braungriinen Krystaile auf einer Thonplatte.

Ein so dargestelltes Pripaat erwies sich jedoch ‘nicht
wiloin kaliumbaltig, soudern enthielt auch die Eisencyanidverbin-
dung, da es von Eisenoxydsalzen stark gefallt wurde, und, mit
Barytwasser neutralisirt, gelbe Krystalle von (Kalium-)Baryum-
Eisencyaniir lieferte,

Silber-Eisencyanid.

Es sei bier nur bemerkt, dass der gelbe Niederschlag,
auch bei Ueberschuss von K,Fe,Oy,, gefallt, die kaliumfreie
Verbindung ist, da er 59,49/, Ag, 11,22 %, Fe und nur
0,5%, K gab. Von verdinnter Salpetersiure wird er nicht
angegriffen, Ein: Grifirbung beim Trocknen oder Erhitzen
habe ich nicht beobacktet. Bei 150° verlor die lufttrockene
Substanz 1,29,

Durch Zersetzung mit ciner unzureichenden Menge Chlor-
wasserstoffsiiure liefert dieses Salz reines Wasserstoff- Eisen-
cyanid.

Berlin, Mai 1889.
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Untersuchungen auns dem Laboratorium der
Universitidt Freiburg i. B.

XXIX. Zur Kenntniss halogensubstituirter Toluole und
Benzoésiuren;

von

C. Willgerodt und H. Salzmana.

Der Zweck der vorliegenden Arbeit war ein zweifacher:
einmal sollte durch dieselbe der Werth des Eisens als Halogen-
tibertriger fir alkylirte Benzole genauer festgestellt werden,
und weiter bezweckten wir, die simmtlichen Chlor-p-bromtoluole
und die sich davon ableitenden Chlor-p-brombenzoésiuren dar-
zustellen. — Was nun das Eisen als Halogeniibertrager fiir
alkylirte Benzole anbetrifft, so bemerken wir dayiiber, dass
mit demselben so befriedigende Resultate erhalten worden sind,*
dass wir dasselb> fiir dhnliche Zwecke empfehlen kénnen. Die
Chlor-p-bromtoluole und -Benzogsiuren sind erhalten worden.

Um den Stellungsnachweis des Chlors in den Monochlor-p-
bromtoluolen etc. und den dazu gehérigen -Benzossiauren liefern
zu kbunen, sahen wir uns genéthigt, die anfangs fir diese Arbeit
gesteckten Grenzen zu iiberschreiten, und das o- und p-Chlor-
toluol zu bromiren, sowie das o-Bromtoluo! zu chloriren und
von den erhaltenen Di-halogentoluoien die entsprechenden
Benzotssuren abeuleiten.

I. Ueber Di-halogentoluote und Derivate derselben.

a) Di-halogentoiole.

1. Monochlor-p-bromtoluole.

Die Chlorirung von Parabromtoluol erfolgt in Gegenwart
uietallischen Eisens schnell und leickt. Bald nach Beginn der
Chlorentwicklung tritt erhebliche Temperaturerhthung  cin.
unter deren KEinflusse das p-Bromtoluol schmilzt. Da die

Erhitzung im weiteren Verlauf der Chlorirung bis za eine
Joarmal . prakt. Chemfe [3] Bd. 39, 30
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theilweisen Verfliichtigung d-s Reactionsgemisches fithrt, so
empfiehlt sich ein: dussere Kithlung mit Wasser, bei deren
Anwendung die (ewichtszunalime der gegebenen Substanz
ziemlich genau nut dem Gewichte des von derselben einver-
leibten Chlors tbereinstimmt. Man kann sich somit zu jeder
Zeit durch Wigung von dem Fortschritte der Chlorirung iiber-
zeugen. Bei einer Gewichtszunabme von 209 ist der Process
zu sistiren. Das Chlorirungsprodukt ist durch geloste Eisen-
verbindungen braun gefirbt, man reinigt dasselbe durch
Schiitteln mit verdiiunter Natronlauge und darauf darch
Waschen mit Wasser. Bei der fractionirten Destillation der
entwiisserten, klaren, farblosen Flissigkeit geht dieselbe zum
grossten Theile zwischen 210°—220° itber. Diese Fraction stellt
eine farblose, angenchm riechende, olige Flissigkeit dar, die
noch nicht bei --8° erstarrt. Die von derselben ausgefithrten
Analysen deuten anf Monochlorbromtoluol.

Berechnet : Gefunden:
C 40,72 40,879,
H 2,96 o292,
Cl+Br 5588 56,21 ,,.

Nach der Benzoltheorie mitssen die folgenden beiden
Monochlor-p-bromtoluole

CH, CH,
_/‘\01
() und{ |
\/ \/ Ct
Br Br

darzustellen sein; wie wir spater beweisen werden, haben sich
in der That bei gedachter Chlorirung beide Verbindungen
gebildet: sie sind gemischt in dem Oele enthalten.

2. Monobrom-o-chlortoluole.

Das o-Chlortoluol wurde von uns aus dem Grunde mono-
bromirt, um Aufklirung Gber dic Constitution der beiden
Chlor-p-bromtoluole zu erhalten. Unter den vier Brom-o-
chlortoluolen, welche entstehen kéunen, befindet sich auch
das o-Chlor- p-bromtoluol und es war hochst wahrscheinlich.
dass sich gerade dieses in hervorragender Menge bei vor-
stehender Bromirung bildete. Gelang es hei der Oxydation
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eines Gemisches von Brom-o-chlortoluolen, entstanden dur h
Bromirung von o-Chlortoluol, die o-Chlor-p-brombenzossture
zu isoliren, so wurden damit die beiden Chlor-p-b-om‘oluole
und -Benzoésduren beleuchtet.

Die Bromirung des Orthochlortoluols wurde gleichfalls
unter Anwendung von metallischem Fisen als Halogeniibertrager
vorgenommen. Die fiir die Monobromverbindung berechnete
Brommenge wurde ans eivem Scheidetrichter dea Chlortoluol
tropfenweise zugefithrt. Die Substitution des Wasserstoffes
durch Biom ging schnell und glatt von Statten. Die Reinigung
des Reactionsgemisches geschah in der oben beschriebenen
Weise. Bei der fractionirten Destillation ging auch hisr der
grosste Theil bei 2109—220° gber. Dies erhaltene Destillat
unterschied sich von dem aus einfach chlorirtem Parabrom-
‘oluol erha'tenen nur dadurch, dass es unter 0° erstarrt. Die
damit ansgefithrten Analysen stimmen auf Chlorbromtoluol

Berechnet: Gefanden:
C 40,87 40,94 %,
H 2,92 8,00 ,,
Cl+Br 56,21 55,88 ,,.

3. Monochlor-o-bromtoluole.

Parabromtoluol, das anntihernd den richtigen Schmelzpunkt
haite, und als rein aus verschiedenen chemischen Fabriken
bezogzen worden war, lieferte, wenn es nicht durch Schtitteln
mit Schwefelsiure gereinigt wurde, nach der Chlorirung und
der daranf folgenden Oxydation der Monochlor-monobrom-
tcluoie 3 Chlorbrombenzoésiuren. Da nur zwei dieser Sauren
von dem p- Bremtoluol abstammen kéunen, so lag die Ver-
mutbung nahe, dass das Ausgangsmaterial durch o-Bromtoluol
vervaremnigt war. Um hieriiber Gewissheit zu erlangen, wurde
cinestheils das kiufliche Parabromtoluol vor der weiteren Ver-
arbeitung mit Schwefelsdure gereinigt und anderntheils das
Orthobromtoluol chlorirt und oxydirt. Reines Parabromtoluol
chlorirt, liefert, wie bereits oben angegeben, nur zwei Mono-
chlor - p -tromtoluole, die bei der Oxydation in Ortho- und
Metachlor-p-brombenzoésgure tibergehen.

Bui der Chlorirung des kduflichen Orthobromtoluols nach
der grdachten Methode wurde ein Gemisch von 4 Chlorbrom-

30*



468  Willgerodt u. Salzmann: Zur Kenntniss

toluolen vom Sied-p. 210°—220° erbalten, wie dies aus den,
durch Oxydation der Halogentoluole erzielten, 4 Chlorbrom-
benzossduren hervorgeht. Zwei der halogenirten Kohlenwasser-
stoffe deriviren von dem Parabromtcluol, womit die isomere
Orthoverbindung verunreinigt war.

4. Monobrom-p-chlortoluote.

Bei dieser Bromirung wurde kiufliches Chlortoluol ange-
wandt, ¢in (Gemisch, das aus der Para- und Orthoverbindung
besteht. Dicses unreine Material konnten wir fir unsere
Zwecke mit Aussicht auf Erfolg anwenden, weil wir die aus
reinem Orthochlorwoluol durch Bromirung entstehenden Ver-
bindungen au~ den von uns ausgeftibrten Versuchen kannten.

Die Bromirung wurde in derselben Weise vorgenomaen,
wie sie bei der Verarbeitung des Orthochlortoluols be-
schrieben ist.

Der von 210°—220° siedende Antheil des Bromirungs-
produkts war bei gewohnlicher Temperatur tliissig; derselbe
enthielt unter anderem auch das Parachlor-orthobromtoluol, das
wir darzustellen beabsichtigt hatten.

Um die in diesem Capitel erwithnten Chlor-bromtoluole
zu charakterisiren, wurden dieselben simmtlich oxydirt, zum
Theil anch nitrirt und sulfonirt.

b) Dihalogenbenzoésiuren.

Dic Oxydation der Chlurbromtoluole erschien nicht nur
wegen der entstchenden substituirten Benzoésiiuren an sich von
Interesse, dieselbe musste vielmehr auch aus dem Grunde aus-
gefahrt werden, um zu beweisen, dass in den &ligen, bei 210°
bis 220° destillirenden Chlorbromtoluolen isomere Gemische..
vorliegen, und weiter aus dem Grunde, die Stellung der Halogén-
atome in deu Verbindungen aufzukliren.

L. Oxydation der Chlor-p-bromtoluole.
Versuche, Jas vorliegende Gemisch durch Kochen mit
wiassriger Li-ung von Kaliumbichromat und Schwefelsiure in
Chlorbrombenzoésiiuren berzufiihren, hatten nicht den ange-
strebten Erfolg.  Aus 5 Grm. der halogenirten Kohlenwasser-
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stoffc wurden kaum greifbare Mengen einer hei etwa 200
schmelzenden Saure erhalten. — Es hatte somit cine fast voll-
stindige Verbrennung stattgefunden. Ebenso schlecht waren
die Ergebnisse derjenigen Oxydationsversuchic, bhei welchen
Chromsiure und Eisessig zur Anwendung gelangten.  Bosser
gelingt die Oxydation bei Verwendung von Kalimmpermanganat
in neutraler Lisung 4:1000. Die Duauer des Processes ist
aber eine langwicrige: 5 Grm. Chlorbromtoluole mussten, wm
vollstindig iu die Siiuren ubergefithrt zu werden, 85 Stunden am
Riickflusskithler gekocht werden. Darauf wurde durch Sal:-
siure aus der filtrirten und eingedampften Flissigkeit eine
reichliche Menge von organischen Siuren ausgefillt. Da diese
Methode der Darstellung der Siuren zeitraubend ist und grosse
Gefasse erfordert, so wurde endlich an vierter Stelle die Oxy-
dation mit verdiinnter 20 procent. Sulpetersiure 1,2 spec. Grew.)
versucht. Durch Kochen am Riickflusskithler wirkt dieselbe
nur langsam ein; verbiiltnissmissig schnell geht dagegen die
Oxydation vor sich, wenn man sie in zugeschmolzenen Gias-
robren bei 150°—200° vornimmt. Bei der grossen Anzahl von
Oxydationen, die nach dieser Mothode ausgefithrt worden sind.
kounte constatirt werden, dass dic Toluole nach S8—10stiindigem
Erhitzen mit der 4—5 fachen Munge Salpetersiure vollstindig
in die entsprechenden Benzodsiuren ithergeluhrt werden.
Die Ausbeute harmonirt annihernd mit der berechueten
Menge. Weungleich die Bildung erheblicher Mengen von
Nitrosituren nicbt beobachtet wurde, so empfiehlt es sich doch,
die rohen Halogenbenzoisiuren einige Stunden mit Zinn und
Salzsiiure zu kochen, um vorhandene Nitrosiuren zu eliminiren,
deren Gegenwart nicht allein das Aussehen, sondern auch die
Krystallisationsfihigkeit der Baryumsalze der Chlorbrombenzos-
situren beeintrichtigt.

In der Folge wurde die letztbeschrisbene Oxydations-
methode ausschliesslich in Anwendung gebracht: die damit er-
zielten Siuren sind fest, rein weiss, schr wenig in kaltem,
leichter in heissem Wasser 16slich, aus dem sie in wohl ausge-
bildeten Nadeln krystallisiven. Analysen fithrten zu folgenden
Ergebnissen :
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Berechnet fiir C,H,CIBrCO,H : Gefunden :
¢ 35,61 35,54 9/,
H 1,70 1,75 ,,
Cl: e 19,04 48,99 ,, .

Es lugen somit zweifellos Monochlorbrenbenzossius on
vor. Fiir dus Vorbandensein eines Sguregemisches sprache:
aber der schwankende Schmelzpunkt, die verschieder.en Kiswali-
formen der Sublimate, und die Zerlegbarkeit dcs Produktes 1a
2 Siuren mit Hilfe von Baryumcarbonat.

Das mit Baryumcarbonat ausgekochte Siuregemisch fahr:
zu einem Filtrat, aus dem sich langsam und in geringen
Mengen halbkugelige Warzen absctzen, die aus feinen, con-
centrisch gruppirten Nadeln zusammengesetzt sind. Aus
Wasser umkrystallisirt, liefern sie wieder und wieder dieselbe
Krystallform; aus heissem Alkohol werden dagegen breite
Nadeln erhalten, die das Baryumsalz einer Monochlor-brom-
benzoésiure reprisentiren.

Analyse des wasserfreien Salzes:

Berechnet fitr (C,H,C1BrCO,),Ba: Gefunden:
Ba 22,57 22,50 °'.

Das aus Wasser gewonnene Salz enthalt 3 Mol. Krystall-
wasser.

Durch doppelte Umsetzung wissriger Losungen diescs
Baryumsalzes mit salpetersaurem Silber wird ein weisser,
kisiger Niederschlag hervorgerufen, der in kaltem Wasser sehr
wenig, in heisscm leichter loslich ist. Aus der Losung des
Silbersalzes in heissem Wasser krystallisiren beim Eikalten
kleinere oder grosserc kugelige Gebilde, denen die Formel
(¢, H,CIBrCO,Ag zukommt:

Berechnet: Gefunden:

Ag 81,53 31,50 9.

Auch Kupfer- und Eisensalze lassen sich duorch doppelts
Umsetzung aus dem Baryumsalz erzielen, da dieselben schwierig
im Wasser lgslich sind. :

Aug allen diesen Salzen wird durch Salzsiure eine Chlor-
brombenzoésiure getillt mit dem constanten Schmelzp. 156°,

Aus den von dem zuerst sich ausscheidenden Baryumsalz
der Siure vom Schmelzp, 1560 abfiltrirten Mutterlaugen erfoligt
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nach lingerem Stehen iiber Schwefelsdure eine weitere Kry-
stallisation in halbkugeligen Gebilden. Dieses Salz lost sich
in kochendem 80—90 procent. Alkohol nur schwierig und schei-
det sich beim Erkalten wieder in halbkugeligen Warzen daraus
ab. Dem vom Wasser befreiten Salze kommt die Formel
{C¢H,C1BrCO,),Ba zu:
Berechnet: Gefunden:
Ba 22,517 22,31 Y.

Silber-, Kupfer- und Eisensalze wurden, wie oben be-
schrichen, durch doppelte Umsctzung des Baryumsalzes erhalten.
Das Silbersalz krystallisirt aus heissem Wasser in schon aus-
gebildeten, wasserfreien Nadeln der Formel C,H,CIBrCO,Ag.

Berechnet: Gefunden
Ag 31,53 81,879..

Aus allen diesen Salzen wurde mittelst Salzsiure die
Chlorbrombenzoésiurs mit dem constanten Schmelzp. 170°
erhalten.

Durch die vorstehende Arbeit ist bewiesen worden, dass
das beim Chloriren von Parabromtoluol gewonnene Qe! vom
Siedep. 210°—220° ¢in Gemisch zweier Monochlor-p-brom-
toluole ist. Der iiberwiegende Theil ist sicherlich fliissig und
dieser geht in die bei 170° schmelzende Chlor-brombenzoésiure
iiber. In geringeren Mengen ist daneben ein zweites Chlor-
bromtoluol vorbanden, das m#glicher Weise im reinem Zu-
stande fest ist; diese Verbindung wird charukterisirt und von
der vorigen unterschieden darch iiie davon derivirende, bei
1569 schmelzende Carbonsiiure, weiter aber auch durch ein
Nitroprodukt und die Sulfonsiiure. wovon weiter unten die
Rede sein wird.

Eine Trennung der beiden Halogertoluole scheint durch
Schiitteln derselben it bestiminten zutreffenden Gewichits-
mengen rauchender Schwefelsiure ausfihrbar zu sein. Das
bei dieser Behandlung unveréndert bleibende Chlorbromtoluot
livfert eine grossere Menge der bei 156° schmelzenden Sdure,
als das Ausgangsgemisch; wilhirend das aus der gebildeten
lexentloslichen Sulfosiiure wieder herg:stellte Toluol fast reice
Uhlorbrombenzoésiure vom Schmeizp. 1700 liefert.

Eine Beweisfibrung fiir di» Stellvng des Chlors in den
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* Chlor-p-bromtoluolen und - Bencoisturen war moghch: 1. Es
konnte versucht werden, die Dihalogenbenzossauren in Chlor-
brombenzole uberzufiiiren, von denen die Meta- und Pars-
verbinduug’ bekanut sind: 2. konnte dieser Stellungsnachweis
hischstwalirscheinlich  dadurch gelicicrt werden, dass Ortho-
uud Metachlortoluol bremirt wud die Chlor- bromprodukte in
die Benzoésguren umgewandeit wurdsn.

Versuche, die Chlorbrombenzoésiur: yom Schelzp, 1707
durch Erhitzen mit Kalk oder Bayumhydvoxyd in Chlorbrom-
benzol ibercufithren, Latten nichi den gewinschten Erfolg.
Sovicl war aber aus denselben zu eninelimen, dass sich der
Beweis auf diesem Wege fithren lisst, wenn vicl Material zur
Dispo-ition steht, da ein flissiges Destillat erbalten wurde,
duss den charakteristischen Geruch der Halogenbenzole hatte.

Bei der Osxydation der oben gedachten Monobrom-o-
chlortoluole vom Siedep. 210°--220° wurde eine Siure vom
Schireizp. 156" erhalten, wie bald riber beschrichen werden
wird, Da diese Siure cnistebt aus Chlorbromtoluolen, ge-
wonuen darch Chlovirung von p-Bromtoluol und Bromirung
vou o-Chlortoluol, so kann ibr nur die Formel CuH,QI%GCgﬂ

zukopimen, es ist die Orthochlor-parabrowmbenzigsiure.
Nach dicsem experimentellen Beweise ist es selbstverstandlich,
dass die bei 170" schmelzende Siure, die bei der Oxydatizu
des chlerirten Parabromtoluols in vorwiegender Menge ent-
steht, keine andere als die Metachlor-parabrombenzog-
siure sem kann,

2. Oxydation der Monobrom»o-Chlortoluole.

Dus Resultat dieser Oxydation ist zum Theil bereits so-
cben mitgetheilt worden; dieselbe wurde auch hier mit 20 pro-
centiger Salpetersiure in zugeschmolzenen Rohren bei einer
Temperatur von 150"—200° ausgefihrt. Die Ausbeute an
Halogonbenzoésiuren war eine vorzigliche. Die mit Zinn und
Salzsiure gereinigte Saure lost sich beim Kochen mit Baryum-
carhonat leicht auf. Aus der crhaltenen Liosung scheiden sish
langsamn wieder jene zu halbkugeligen, hutpilzihulichen Warzen
vercinigten, nadel{rmigen Krystaligebilie ab. Dieselben losen
sich verhdltnissmiissig leicht in heissem Alkobol, aus dém sie in



halogensubstitairter Toluole und Benzossiuren. 473

breiten Nadeln wieder auskrystallisiren. In der wiissrigen
Lissung diese~ Barvumsalzes wird durch Silbernitrat ein kisiger
Nicdersclilag hervorgernfen, der in kaliema Wasser sehr wenig,
techiter In Leissern Wasser loslich ist und daraus in kugeligen,
Fleinen Warzen <ich abscheidet.  Das Silbersalz entspricht
der Formel C H, CIBrCO,A¢:

Berechnet: Gefunden:

Ag 31,53 31,46 %

Kupfer- und FEisensalze bewirken in den Lidsungen des
Buaryumsalzes fast unlisliche Niederschlige. Da sich aus allen
Salzen, die sochen angegeben sind, ein und dieselbe Saure
vom Schmelzpunkt 156° mit Salzsiure fret machen Lisst, so
ist die Identitit dieser und der mit ihr vollkommen in allen
Puukten harmonirenden, aus chlorirtem p-Bromtoluol herge-
steliten Chlorbrombeuzoésiure erwiesen. Eine Verbrennung der
0-Chlor-p-brombenzoésiure lieferte die folgenden Resyltate:

Berechmnet: Gefunden :
C 35.67 35,63 ¢,
H 1.70 1,86 ,,.

Die von deum: Baryumsalz der o-Chlor-p-hrombenzoé-
siure abfiltrirte Matterlauge ergiebt nach weiterem Eindampfen,
eine Ausscheidung von wenig ausgebildeten Nadeln, die das
mit 1 Mol. Wasser krystallisirende Baryumsalz einer andern
Monobrom-o-chlorbenzoésiure repriisentiren.

Das getrocknete Baryumsalz lieferte 22,31 ¢, Ba, statt 22,57 °,.

Das Silbersalz ist in kochondem Wasser schwierig.
iedoch erheblich leichter loslich als das der vorher beschrie-
benen Sidure; aus erkaltenden Lisingen scheidet es sich in
farblosen, weichen, wenig ausgepritgten Nadeln ab. Das trockne
Salz entsprach der ¥ormel C,H,CiBrCO,Ag.

Bereehnet: Gefanden -

Ag 31,58 31,50 %

Kupfer- und Eisensalze sind schwer loslich in heissem
Wasser uud lassen sich leicht aus dem Baryumsalze gewinnen.

Die aus genannten Salzen dureh Salzsiure abgeschiedene
Stre ist leichter in kochendem Wasser loslich als die bisher
beschricbenen Siuren. Unter kochendem Wasser schmilzt sie:
der geliste Theil krystallisict beim Erkalten in weichen Nadeln
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ans. Der Schmeizpunkt dieser Monobrom-o-chlorbenzoésaure
hegt et 1829 Verbrennung der Siure:

Berechnet fiir C,H,CIBrCO.H: Gefunden:
¢ 35,67 35,689,
1 1,70 1,70 ,,.

Es ist somit mit Sicherheit crwiesen, dass bei der Oxy-
dation bromirter Orthachlortoluole eine zweite Brom-o-chlor-
benzoésiure entsteht; bheide Saurern dereviren von den ihnen
entsprechenden Brom-o-chlortoluolen, die in dem friiher er-
withnten, bei 210° —220° siedenden Oele vorliegen. Dem
Bromatom der bei 152° schmelzenden Siure kann nur noch
die Stellung 3, 5 oder 6 zukommen. Die Frage, welchen Platz
dasseibe einuimmt, konnte erst durch Oxydation des mono-
ckiorirten Orthobromtoluols beantwortet werden.

3. Oxydation der Monochlor-o-bromtoluocle.

Bei der Oxydation des chlorirten, kiuflichen Orthobrom-
toluols liefert die Fraction vom Siedep. 210°—220° vier Mono-
chiormonobrombenzoésiuren von denen zwei vom Ortho-, zwei
dagegen vom Puarabromtoluol deriviren.

Die Oxydation wurde mit verdiinnter Salpetersaure aus-
gefiihrt, und Jie entstandenen organischen Siuren mit Baryum-
carbonat ausgekocht. Aus der heissen, abfiltrirten Losung
krystallisiren zundichst in reichlicher Menge kleine, zierlich ge-
formte, zuweilen astférmig verzweigte Nadeln; es sind dieselben
mit denen identisch, die aus ungereinigtem Parabromtoluol
gewonnen worden sind. Das wasserfreie Salz lost sich in an-
nithernd 50 Theilen kochendem und 200 Theilen kaltem Wasser
auf. Mit Silbersalpeter gewinni man aus den wissrigen Lo-
sungen dieses Baryumsalzes einen kasigen Niederschlag, der
schwerer als alle bisher beschriebenen Silbersalze der Chlor-
brombenzoésiuren in kaltem und kochendem Wasser loslich
st. Das vorliegende Silbersalz ist wasserfrei, es krystaliisirt
in wenig charakteristischen, blittrigen Gebilden.

Bui der Bilberhestimmung wurden 31,449, Ag statt 31,53°), gefunden.

Die Kupfer- und Eisensalze dieser Siure sind in Wasser

fast ganz unléslich. Die Chlorbrombenzossiure, 2us diesen
Salzen durch Salzsiure in Freiheit gesetzt, schmilzt bei
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217"; aus heissem Wasser oder verdinntem, heissem Alkohel
srystallisirt sie in schon ausgebildeten Nadeln. Diese Saurc
3t schwerer in Wasser loslich als alle underen von uns dur
sestellten Chlorbrombenzoésiuren dicser Gattung. Die Muttor-
;augen des obigen Baryumsalzes enthielten nun nech die Baryum-
mlze drefer anderer Siuren.  Zunichst krvetullisitte aus den-
~ifen das Salz der Orthocllor-p-hrombenzoé-iiure in den bereit.
buicaiinten holbkugeligon Wrrzen,  Beim weiteren Eindampien
ir Lmuge erfolgt eine keystallinische Ausscheidung in weichen,
nient seby ausgeprigten Nadelu, wie sie bei der Oxydation
dcs hromirten Orthochlortoluols lLeobachtet worden  waren.
~uch hinfigem  Umkrystallisiven ergab die ausgefilite Siurc
v der That den Schmelzp. 1320 uad glich in allen ibren
sicaschaften der beschriebenen, aus bromirtem Ortho-chivr
rolaol c¢rhaltenen Chlorbrombenzossiure mit dem Schmelsp
132°,  Die somit auf zweifachem Wege erhaltene Sdure. dur
gestelit durch Oxydation bromirten Orthochlortolunl  wnd
Lloricten Orthobromtoluols, kanw keine andere zls die Ortho.
¢hlor-ortho-brombenzoésiture sein.

Der Rest der Mutterlaugen ergab bei weitercr Conecn-
tration, schiiesslich beim Stehen iber Schwefelsiiure, die haib-
kugeligen Warzen des Baryumsalzes der Metachlorparabroi-
bepzoésiure.

Es eriibrigte nun noch, den Stellungsnachweis des Chicr-
ttoms der vierten, bei 217° schmelzenden Siure zu erbringen.
Da diese Verbindung vom Orthobromtoluol abstammen musste,
so konnten fiir das Chloratom nur noch die Stellen 3, 4 uud
5 in Betracht kommen; von denselben hatte 4 von vornberein
die grosste Wahrscheinlichkeit fur sicli, da ja auch bei der
Bromirung von Orthochlortoluol die Stellen ¢ und 4 durci:
Brom besetzt worden waren. Ein Beweis dafiir, dass die bei
2179 schmelzende Siure die Orthobrom-p-chlorbenzoésiure ist,
wurde durch Bromirung von Parachlortoluoi und Oxydation
der entstehenden Produkte gefiihrt.

4. Oxydation der Monobrom-parachlortoluole.

Oxydirt man das bromirte Produkt vom Siedep. 210"--
220Y entstanden aus dem kauflichen, die Ortho- und Para-
v-rbirdung enthaltenden Chlortoluol mit verdunnter Salpeter-
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siure, so gewinnt man neben anderen Siuren auch die bei
217° schmelzende. Alle Eigenschaften dieser Siure, wie auch
ihrer Salze stimmen genau mit derjenigen iiberein, die durch
Oxydation des chlorirten Orthobromtoluols erhalten wird: diese
beiden Chlorbrombenzoésiuren sind identisch.

Da dorch unsre Arbeiten diejenigen Ssuren bekannt ge-
worden sind, die vom reinen o-Chlortoluol abstammen, so ist
es moglich, den Schluss zu zichen, dass die hier erhaltenc
Siure vom Schmelzp. 217% vom p-Chlortoluol derivirt and
keine andere als die Orthobrom-parachlorbenzossiure sein kann.

Uebersicht der von uns dargestellten Monochlor-
nonobrombenzoésiiuren und Vergleichung derselben
mit seither schon gekannten.

1. Moetachlorparabrombenzoégiiure:
CO,H
|

)

-a

Br
Schmelzp. 170°,  Das Baryumsalz krys§allisirt in Warzen,
dasselbe ist sehr leicht in Wasser 16slich. 'Das Silbersalz ge-

winut man in ausgeprigten Nadeln,
Darstellung der Siture: Oxydation chlorirten p-Bromtoluols.

2. Orthochlorparabrombenzoésiure:
CO,H
}
T
‘/
Br

Schmelzp. 156° Das Baryumsalz lrystallisirt mit 3 Mol.
Krystallwasser in Warzen; schwicriger in Wasser loslich als
1. Das Silbersalz krystallisut in kugeligen Warzen.

Darstellung der Siuve: Oxydation des chlorirten Para-
bromtoluols und bromirten Orthochlortoluols,
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3. Orthochlor-orthobrombenzoésiure:
CO.H

Ci—/" N\--Br.
ot
\/

S.omelzp. 132°%  Das Baryumsalz krystallisirt in Nadelu
mit 1 Mol. Krystallwasser; dasselbe steht hiusichtlich sciner
Loslichkeit in Wasser zwischen den entsprechenden Salzen
von 1 und 2. Das Silbersalz ist leichter in Wasser loslich als
die Silbersalze von 1 und 2.

Darstellung der Siure: Oxydation bromirten Orthochlor-
toluois und chlorirten Orthobromtoluols.

4. Parachlororthobrombenzoéstiure:
CO.H

o™

Cl

Schielzp. 217°. Das Baryumsalz krystallisirt in charak-
teristischen kleinen Nadeln mit 4 Mol. Wasser; dasseibe ist
schwerer loslich als die Baryumsalze der Sauren 1, 2 und 3.
Das Silbersalz ist sehr schwer in Wasser 1dslich.

Darstellung der Siure: Oxydation des chlorirten Ortho-
bromtoluols und bromirten Parachlortoluols.

Von diesen 4 Chlor-brombenzoésiuren sind bereits 3 vou
Claus und Pfeifer!) durch Bromirung der Silbersalze der
Chlorbenzoésituren oder dicser selbst dargestellt. Die eine der
Siuren wurde durch Bromirung des Silbersalzes der Ortho-
chlorbenzoésiure erhalten; dieselbe ist schwer in Wasser los-
lich und krystallisirt aus demselben in Nadeln, die bei 151°
schmelzen. Das Baryumsalz krystallisirt mit 8 Mol. Wasser
in aus Nadeln zusammengesetzten Warzen. Dicse Siure ent-
spricht hiernach der Orthochlor-parabrombenzogsiure.

Die zweite der 3 Siuren entstand durch directes Bromiren
der Metachlorbenzoésiiure, sowie der heissen, wissrigen Lisung

') Ber. 8, 656.
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des Silbersalzes, sie schied sich iu Form von Nadeln ab, dic
i Wasser schwerer 1oslich sind, als die der vorigen Saure.
Der Schmelzpunkt der Siure konnte nicht constant erbalten
werden. Das Baryumsalz krystallisirte mit 2 Mol. Krystall-
wasser in Warzen.  Diese Siture ist offenbar identisch mit der
ver uns beschricbenen Metachinrparabrombonzoésiure, deren
Schrelzp. bei 170° liogt.

Die dritte aus Parachlorhenzossaure durch Bronirung
entstehende Siure ist von den genunnten Auturen nicht niher
beschrieben worden. Nach unseren Ergebnissen ist es nichr
unwahrscheinlich, dass dieselbe die Parachlor-orthobrombenzoi-
saure 1st.

¢) Mononitro-dihalogentoluole.

),

I. Nitriruug des Gemisches von o- und m-Cklor-p-
bromtoluol.

Das von 210°—2200 siedende Gemiseh von Grtho- und
Metachlor- p-bromtoluol 1ést sich in Sulpctersime von 1,48
spec. Gew. bei gelindem Erwirmen :uf. Aus der in Wasser
gegossencu Liosung scheiden sich vorwingend feste und pur in
geriigem  Maasse flissige Bestandtieile ab.  Die foste Ver-
bindung 16st sich leicht in heissem Alkobol und Krystallisirt
daraus in Nadeln, die nach wicderbolem Umkrystullisiren bei
612 schmelzen. Die folgende Stickstoffbestimmung  beweist,
dass der Kérper ein Mononitrochlorbromtoluol ist:

CGrefunden: Berecbnet:
N 5.60 5,599,

Das flussige, in weit geringerem Maasse entstebende Pro-
dukt wird auch nach lingerem Stehen bei Zimmertemperatur
nicht fest, es ist ebenfalls ein Mononitrochlorbrombenzol, denn
es wurden bei einer Stickstoffbestimmung 5,719/, dieses Ele-
mentrs gefunden.  Es ist wohl mit Sicherheit anzunehmen, dass
das feste, bei 61" schmelzende Nitroprodukt ein Abkomm-
ling des Metachlor-p-bromtoluols ist; das flissige dagegen
enthiilt Nitro-o-chlor-p-bromtoluoi, das moglicher Weise mit
anderen Mononitroverbinduugen verunreinigt ist.
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2. Nitrirung eines Gewmisch:s von Brom-o-
chlortoluolen.

Brom-o-chlortoluole werden mononitrirt, sobald sie n
Salpetersiure vom spec. Gew. 1,48 durch gelindes Erwiarmen
aufgelést werden. Das durch Wasser ausgefillte Produkt
lasst sich in einen festen und einen fliissigen Korper zerlegen
beide entstehen in annihernd gleichen Mengen.

Die feste Substanz lost sich leicht in heissem Alkoho
und scheidet sich aus demselben in zarten, weichen Nadeln ab,
die gereinigt den constanten Schmelzp. 68° besitzen. Nach
einer ausgefiihrten Stickstoffbestimmung reprasentirt der feste
Korper Mononitrochlorbromtoluol:

Gefunden: Berechnet:
N 5,60 5,59 .

Die fliissige Verbindung ist mit jener isomer, da sie 5,86°,
N lieferte. Es sind somit auch bei der Nitrirung der Brom-
o-chlortoluole mindestens zwei isomere Nitrobrom-o-chlortoluole
erhalten worden. Von diesen ist das feste, bei 68° schmelzende
nicht identisch mit dem festen, bei 61° schmelzenden, vom
Metachlor-p-bromtoluol abstammenden Produkt.

d) Chlorparabromtoluolsulfonsiuren.

Bei der Darstellung dieser Siuren wurden 20 Grm. des Chloy-
p-bromtoluolgemisches mit dem gleichen Gewicht rauchender
Schwetelsiure geschittelt, wodurch 6 Grm. des Chlorbromtoluols
aufgenommen wurden. Der verbleibende Rest vou 14 Grm.
wurde wiederum mit dem gleichen Gewichte rauchender Schwefei-
siure geschiittelt, wodurch weitere 6 Grm. in Losung gebracht
wurden. Der flissige Rest von 8 Grm. wurde oxydirt und
lieferte in hervorragendecrem Maasse Orthochlor-parabrom-
benzoésiure neben der Metachlorverbindung.

In der Schwefelsiure waren zwei isomere Sulfonsiuren
gelost. Diejenige Siiure, die sich fast ausschliesslich gebildct
hatte, 16st sich leicht in Wasser, sowie auch in Alkobol; ihr
Baryumsalz dagegen ist in beiden Liésungsmitteln schwer 13slich.
Aus kochendem Wasser scheidet sich dasselbe in Blittchen
ab. Analyse dieses Baryumsalzes: Bei 110° entweichen 2 Mol.
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Krystallwasser; dus restirende wassertveie Sals lieferte 19,119/,
Ba, berechnet wurden 19,33".. Neben dieser Sulfosiure, die
sich leicht wieder in das fliissige Chlorbromtoluol tiberfihren
lisst, warde in sehr geringer Menge eine zweite Siure erhalten,
die in Alkohol und Wasser schwerer 18slich ist, deren Baryum-
salz sich aber leicht in Wasser auflost.

II. Trihalogentoluole und -Benzoésiuren.

1. Dichlorparabromtoluol und Dichlorparabrom-
benzoésaure,

Das Dichlorparabromtoluol wird crhalten, wenn man dem
p-Bromtoluol so lange Chlor zufibrt, bis das zuerst thiissig
gewordene Chlorirungsprodukt in einc feste Masse tibergegangen
ist. Bei der Fractionirung derselben gewinnt man einen zwischen
240°—250° siedenden, festen Koérper, der aus Alkohol in brei-
ten, spiessformigen, glinzenden Nadeln krystallisirt, die in
Aether, Benzol und Chloroform leicht 16slich sind und einen
Schmelzp. von 87¢ besitzen.

Ber. fiir C;H,Cl,BrCH,: Gefunden:
C 35,00 834,91
t 2,08 222
Cl+Br 62,91 62,64 .,

Dichlor-p-bromtoluol 18st sieh bei gelindem Erwirmen in
Salpetersiiure (sp.Gew. 1,48) auf und geht in CH(NO,)Cl,Br(CH,)
iiber; denn es wurden fiir diese Verbindung 5,16/, N gefunden
und 4,91°;, berechnet. — Das Mononitrodichlorparabromtoluol
krystallisirt aus Alkohol in perlmutterartig glinzenden Blittchen,
die bei 106° schmelzen.

Das Dichlorbromtoluoi geht bei der Oxydation mit 20 procent.
Salpetersiure in Dichlorbrombenzoésiure iber. Die zur Re-
action zu bringenden Substanzen sind in zugeschmolzenem Rohr
auf 200° zu erhitzen. Hinsichtlich der Loslichkeit in Wasser
und Alkohol ete. unterscheidet sich diese Saure kaum von den
Monochlorbrombenzoésduren. Reine, aus Wasser erhaltene
Nadeln schmelzen bei 168°% Eine Verbrennung derselben er-
gab folgende Daten:
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Berechnet: Gefunden:
C 31,11 31,08 °,
H L1 1,13 ,,.

Das Baryumsalz dieser Sture krystallisirt aus Wasser in
langen, schin ausgebildeten, glinzenden Nadeln, die 3 Mol
Krystallwasser enthalten; es ist schwer in kaltem, leichter in
heissem Wasser 16slich.

Bei der Baryumbestimmung des wasserfreien Salzes wurden 20,09¢
Ba, statt 20,29%, gefunden.

Das Silbersalz, durch doppclte Umsetzung aus dem Ba-
ryumsalz erzeugt, lost sich ebenfalls in kochender Wasser
und krystallisirt in breiten Nadeln, die sich meist rosetten-
formig zusammenlagern.

Gefunden: Berechnet:
Ag 28,26 28,64 9.

Stellung der Chloratome in dem Dichlorbromtoluol-
und der Dichlorbrombenzoésiure.

Da das Dichlor-p-bromtoluol ebensowohl aus o-Chlor-p-
bromtcluol als auch aus m-Chlor-p-bromtoluol hervorgeht, so
konnen fir dasselbe nur die folgenden beiler Structurformeln
in Betracht kommen:

CH, CE,
N\t /\cx
CJ'\/' \/01
Br Br
1. 2.

Der Beweis fir die Stellung der Chloratome wurde auf
zwelerlei Art zu filhren gesucht: i. Wir versuchten die Ver-
bindung durch Einwirkung von Methyljodid und Natrium in
Gegenwart von Toluol {Aether, Benzol) in Tetramethylbenzol
iiberzufithren. Beim anhaltenden Kochen des Gemisches wurde
nur eine hochst geringe Menge eires krystallinischen Korpers
erbalten, der bei 76° schmolz. Dieser Korper ist hochst wahr-
scheinlich symmetrisches Tetramethylbenzol vom Schmp. 79°—
80° und damit wire dann hewiesen, dass die Stellung der Chlor-
atome 2 und 5 wire, dass also die Formel 1. die richtige ist.

— 2. Versuche, die Dichlorbrombenzoisiure durch Erhitzen
Journal f, ; rakt. Chemie [2] Bd. 39. 31
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mit verdiinnter Schwefelsdure in das bei 38° schmelzende, von
Willgerodt dargestellte Bromparadichlorbenzol #tberzufithren,
hatten keinen Erfolg.

2. Dibromorthochlortoluol und Benzo&siure.

Behandelt man Orthochlortoluol mit soviel Brom als er
forderlich ist, um dasselbe in Dibromchlortoluol berzufthren,
so wird ein festes Produk! erhalten, das bei der fractionirten
Destillation zwischen 275"—250° tbergeht. Diese gebromte
Substanz ist ziemlich leicht in heissem Alkohol léslich und
krystallisirt aus der erkaltenden Ldsung in spitzen Nadeln,
deren Schmelzpunkt nach der Reinigung bei 100° liegt. —
Das Dibromchlorbenzol lieferte beim Analysiren die folgenden
Daten:

Berechnet: Gefunden:
c 29,53 29,58 Y/,
H 1,78 1,88 ,,
Cl+Br 68,71 68,83 ,..

Mit Salpetersiure im zugeschmolzenen Robr oxydirt. gehy
es in eine bei 182° schmelzende Dibromorthochlorbenzossiure
mit schwer ldslichem Barytsalz tber. Die Copstitution des
Dibrom-o-chlortoluols ersieht man aus der folgenden Formel
C,H,(CIHS)(zllzrl?’r. Dass dem so ist, geht daraus hervor, dass

bei der Monobromirung Ortho- und Parabromorthochlortoluol
entstehen, die bei weiterer Behandlung mit Brom in ein und
dasselbe Dibromid tibergehen.

III. Trichlorparabromtoluol und Trichlorparabrom-
benzoéstiure.

Bei lingerer Chlorirung von Parabromtoluo: gent das feste
Dichlorprodukt allmihblich in eine, schon bei gelinder Erwir-
mung sich verflassigende Masse tiber, die bei gewohnlicher
Temperatur nur langsam wieder erstarrt. Das so gewonnene
Trichlorparabromtoluol geht bei der Degtillation zwischen 265°
—275° tiber; es 18st sich leicht in Chloroform, Aether, Benzol
und kochendem Alkohol Aus den erkaltenden oder verdunsten-
den Losungen werden immer nur kleine, weiche, nadelférmige
Krystalle erhalten, die sich nach dem Trocknen leicht zu-
sammenballen. — Trotz zahlreicher Reinigungeversuche konnte
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der Schmelzpunkt der erhaltenen Substanz nicht mit Sicher-
beit festgestellt werden; derselbe lag zwischen 55°—60°, Es
ist somit ziemlich wahrscheinlich, dass in gedachten Nadeln
ein Gemisch isomerer Trichlor-p-bromtoluole vorliegt. Analysen
der Substanz:

Berechnet fiir C,HCl;BrCH,: Gefunden :
C 30,60 30,81 °;o
H 1,48 1,47 ,,
Cl+Br 67,94 67,81 ,,.

Beim Erhitzen mit rauchender Salpetersaure lost sich die
Verbindung bald auf und geht in das bei 162V schmelzende,
in wohl ausgebildeten Nadeln krystallisirende Nitrotrichlorpara-
bromtoluol iiber. -

Bei der Stickstoffbestimmung dieser Substanz wurden 4,579 N ge-
funden, 4,389, berechnet,

Die Oxydation des Trichlorparabromtoluols mit 20 procent.
Salpetersiure vollzieht sich erheblich schwerer, als die der bis-
ber beschriebenen Halogentoluole. Erst durch ein 50 sttindiges
Erhitzen bei 200°—220" wurde der grdsste Theil desselben
in die entsprechende Benzoésiure tibergefuhrt. — 30 prucent.
Salpetersiure konnte zu der Oxydation nicht angewandt wer-
den; dieselbe fihrte bei einer Temperatur von 2000~-250°
zu einer vollstindigen Verbrennung des halogenirten Kollen-
wasserstoffes.

Die Trichlorbrombenzo#siure CHCL,BrCO,H, aus den Sal-
zen durch Salzsiure abgeschieden, ist sehr schwer in keechen-
dem Wasser loslich; sie krystallisirt aus heissen Ldsungen in
Nadeln, die bei 152° schmelzen.

Eine Chlorbrombestimmung von dieser Siure licferte 61,079, Cl+Br,
statt 61,279,

Das Baryumsalz der Trichlorbrombenzo#saure krystallisirt
in kleinen, zu halbkugeligen Warzen zusammengruppirten
Nadeln. ,

Gefunden wurden fiir dasselbe 18,28°%, Ba, berechnet 18,429,

Das Silbersalz wird durch doppelte Umsetzung aus dem
Baryumsalz als kisiger Niederschlag erhalten. Dasselbe ist in
kochendem Wasser sehr schwer I6slich und scheidet sich daraus
in kleinen Nadeln ab.

Das Balz ist wasserfrei; es wurden fifr dasselbe 26,119, Ag gefunden,
berechnet 26,249/,.
31
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IV. Tetrachlorparabromtoluol und -Benzodsiure.

Als hochstsicdender Antheil des chlorirten Parabrom-
toluols wird bei 300°—310° ein sehr schwer schmelzbares
Produkt erhalten, das sich schwerer als alle bis jetzt von uns
in dicser Arbeit beschriehenen Halogentoluole in Alkohol auf-
lost; aus heissen alkoholischen Losungen krystallisirt es in
langen, feinen Nadeln. In derselben Weise krystallisirt die
Verbindung aus Aether, Benzol und Chloroform, worin sie sich
aber leichter autlost. Der Schmelzp. der Nadeln liegt bei 213°.

Bei der Vollanalyse des Tetrachlor-p-bromtoluols wurde

Bercechuet: Gefunten:
C 21,12 27,18 7,
H 1.20 0,97 ,,
Cl+Br T1.35 TLE5 .

Die Oxydation dieses Pentahalogentoluols vollzieht sich
noch viel schwieriger als die der vorhin beschriebenen Tetra-
halogenverbindung. Selbst durch ununterbrochenes 50stiindiges
Erhitzen des Tetrachlorbromtoluols mit 20procent. Salpeter-
sdure bei 200°—220° wurden nur sehr geringe Mengen der
entsprechenden Tetrachlor-p-brombenzoésiure erzielt. Wir
dirfen somit die Regel aufstellen: Die Oxydation der Halogen-
toluole mit 20 procent. Salpetersiure wird erschwert durch den
Zuwachs der Halogenatome oder auch: die Geschwindigkeit
der Oxydation der Halogentoluole mit 20 procent. Salpeter-
siure verringert sich mit der Zunahme der Halogenatome,

Die Teirachlorparabrombenzoésaure schmilzt bei 1989, sie
ist schwerer in Wasser ldslich als alle von uns dargestellten
Chlorbrombenzoésiuren.

Bei einer Halogenbestimmung dieser Siure wurden 65,07 % Cl+Br
gefunden, berechnet 65,519,.

Freiburg i. B.. Marz 1889,
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XXX. Zur Kenntniss der Brom-Tolaylséduren ):
von

Ad. Claus und H. Kunath.

Von den 10 aus der Theorie sich ableitenden isomeren
Monobrom-Methylbenzoésiuren sind wit Sicherheit bis jetzt
eigentlich nur 3, hochstens 4 bekannt, nimlich ctwa:

Die (8) Brom- (4) Methyl-
y» (8) Brom- (2) Methyl-
» (2) Brom- (3) Methyl-
und die (4) Brom- (3) Methyl-

Ueber die andern liegen zum Theil noch gar keine, zum
Theil ungenaue oder sich widersprechende Angaben vor.

Wir baben zundchst die bis jetzt noch fehlende zweite
Brom-p-Toluylsdure und zwei der noch zweifeihaften
Monobromderivate der o-Toluylsiure auf synthetischem
Wege nach der Sandmeyer’schen Methode dargestellt und
untersucht. Ueber die iibrigen Bromtoluylsiuren soll in einer
spiteren Mittheilung berichtet werden.

Benzossaure,

(2) Brom--(4) Methyl-Benzoésiure:
Orthobromparatoluylssure.

Unter diesem Namen ist von Kelbe und Koschnitzky?)
nine Siure beschrieben worden, von der schon von Claus und
Christ®) nachgewiesen ist, dass sie ihrer Entstehang nach
taus Bromcymol) nicht wobl dieser Structur entsprechen kann,
sondern eher eine unreine m-Brom-p-Toluylsiiure sein
diirfte. Unsere Untersuchungen haben dieses direct bestitigt,
insofern wir fiir die (2) Brom-p-toluylsiure den Schmelzpunkt
140° gefunden haben, wihrend der von Kelbe und Kosch-
nitzky fir ibre Sgure gefundene Schmelzpunkt 196° pur 8°
niedriger, als der der (3) Brom-p-toluylsiure liegt.

Das zu unseren Versuchen nothige (2) Brom- (4) Methyl-

') Ausfiibrlichere Apgaben siehe: Kunath, Inaug. Dissertation,
Freiburg i. B. 1888,
*) Ber. 19, 1731, 3) Das, S, 2185,



486 Claus u. Kunath: Z. Kenntn.d. Brom-Toluylsauren.

Anilin — gewdhnlich als m-Brom-p-toluidin bezeichnet — war
durch Bromiren des Acetparatoluids nach der Vorschrift von
Wroblewsky?) dargestellt und siedete constant bei 240°. Die
Ueberfihrung dieses Amids in das Nitiil geschah unter An-
wendung der schon wiederholt beschriebenen Vorsichtsmass-
regeln. Ausbeute an Nitril bis zu 829/, des in Reaction ge-
brachten Amins.
Das (2) Brom- (4) Methyl-Benzonitril:

2
C,H,.CH,.Br.CN
krystallisirt in flachen, farblosen Nadeln, die bei 47° (uncorr.)
schmelzen. s ist in Alkohol, Aether, Chloroform etc. leicht
loslich, in Wasser so gut wie unléslich. Mit Wasserdimpfen
ist es fliichtig und auf diese Weise aus dem rohen Reactions-
produkt leicht rein zu erhalten.

Berechnet: Gefunden:
c 48,08 48,85 9,
H 8,08 3,26 ,,
Br 40,82 41,07 ,,
N 7,15 7,40 ,,.

Die Verseifung des Nitrils geht mit Kalilauge schnell
und ziemlich glatt vor sich und ist in diesem Fall der Zer-
setzung mit Schwefelshure vorzuziehen.

Die o-Brom-p-Toluylsiiure: O‘Hs.CeHS.B’r.CIOZH
krystallisirt aus der heissen wiissrigen Losung, wie aus Alkohol
in feinen, schneeweissen Nadeln, die bei 140° (uncorr.) schmelzen.
Aus dtherischer Losung hinterbleibt sie als Krystallkruste, in
kaltem Wasser ist sie nur sehr wenig l3slich.

Berechnet: . Gefunden:
c 44,65 44,28 9
H 8,25 3,65 ,,
Br 87,2 36,7 ,,.

Das Ammoniumsalz krystallisirt in kleinen, weissen,
concentrisch gruppirten Nadeln, die in Wasser sehr leicht
loslich sind.

4 2 1
Das Kaliumsalz: C,H,.CH;.Br.CO,K + 4H,0 ist in
Wasser sehr leicht l8slich und krystallisirt nur schwierig in
kleinen, aus Nadeln gebildeten warzenformigen Aggregaten.

') Ann, Chem. 168, 153.
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Berechnet: Gefunden:
4H,0 22,15 21,74 9, .

4 2 1
Das Natriumsalz: C,H,.CH,.Br.CO,Na + 3H,0 kry-
stallisirt ebenfalls in kleinen, concentrisch gruppirten Nadeln,
die in Wasser sehr leicht 18slich sind.

Berechnet: Gefunden:
3H,0 138,55 18,95 9,
Na 9,59 9,78 ,,.

Dus Calciumsalz: (C,HyBr0,),.Ca+2H,0, istin %asser
ziemlich leicht loslich und bildet kleine, farblose Nadeln.
Berechpet: Gefunden:
2H,0 7,14 7,649, .
Das Baryumsalz: (C,H,BrO,),.Ba + 6H,0 bildet beim
Eindunsten seiner Lésung aus kleinen Blattchen bestehende
Krusten, die in Wasser leicht lgslich sind.

Berechnet: Gefunden:
6H,0  16.05 16,01 9,
Ba 24,25 24,51 ,,.

Das Silbersalz und das Bleisalz bilden weisse Nieder-
schliage, das Kupfersalz einen hellblauen Niederschlag: Alle
drei in Wasser kaum 19slich.

(2) Brom- (4) Methyl-Benzoylchlorid hinterbleibt
beim Verdunsten der Chloroformlésung in aus feinen Nadeln
bestehenden Krusten, die bei 120° (uncorr.) schmelzen.

Berechnet: Gefunden:

Br+Cl 51,57 P 51,26 9/,

Das Amid: C,H,;.CH,.Br.CO.NH,, aus der atherischen
Lésung des Chlorids durch Ammoniakgas erhalten, sublimirt
in feinen, weissen Nadeln, die bei 137° schmelzen.

Berechnet: Gefunden:
N 6,54 6,90 0/, .

Da die (8) Brom-p-toluylsiure synthetisch aus dem
entsprechenden Toluidin noch nicht dargestellt, auch ihr Nitril

noch nicht bekannt ist, so haben wir auch diese Reaction aus-
gefuhrt.

4 3 1
Das m-Brom-p-tolunitril: C,H,.CH,.Br.CN, aus
dem (8) Brom- (4) Methyl-Anilin auf die gewohnliche Weise
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in befriedigender Ausbeute evhalten, krystallisirt aus Alkohol
und Aether in kleinen, farblosen Nudeln, die bei 44° schmelzen.
Durch Verseifen mit Kali entsteht daraus:

4 31

m-Brom-p-methylbenzoésiure: C,H,.CH,Br.CO.H,
die aus heissem Wasser in kleinen, bei 204° schmelzenden
Nadeln ) krystallisirt.

2 5 1
a-m-Brom-o-toluylsiure: C,H,.CH,.Br.CO,H.

Unter dicser Bezeichnung st sen Jacobson?) eine durch
Oxydation des (4) Brom-o-xylols erhaltene Siure mit dem
Schmelzpunkt 174°—176° angegeben, wihrend Claus3) und
Pieszceek die gleiche Constitution fir die von ihnen aus dem
‘4) Brom- (2) &thyltoluo! durch Oxydation dargestelite Siure in
Auspruch nehmen, deren Schmelzpunkt 1189 jst.

Wio man leicht sieht, kinnen auns dem Brom-o-xylol fol-
gender Structur, wie es nachgewieseper Massen beim Bromiren
des o-Xylols entsteht:

Be

C.
aé. oo
e
HC”  “CCH,

2 4 1
die beidem Brom-o-toluylsiiuren: C/H,.CH,.Br.COH

und: C,H, CH,.Br CO,H, gebildet werden, je nachdem der
cine oder der andere Methylreqt der Oxydation anheim fallt!
Aus dem Bromprodukt des o-Aethyltoluols der Structur:

Br

/7
HC' CC,H,
\\'C/
€H,
kamm dugegen, weil in ihm das Aethyl zur Carboxylgruppe
n\ydut werden muss, nur dic cine Brom-o-tclaylsdaure:

1) Bkr 21, 224, % Daa. 17, 2375. 2 Das, 19, 3089,
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C,H,.CH,.Br. (13(')3H entstehen. Da die aus der Oxydation der
heiden Verbindungen hervorgehenden Produkte nun aber noto-
visch verschieden sind, so ergiebt sich logischerweise von
sajhst fiir die von Jacobson beschrisbenel) Siure nicht
die von ihm beanspruchte Constitution, sondern die Structur:

2 4 1
CH,.CH,.Br.CO.H. DPass dem in der That so ist, wird
durch die folgeaden synthetischen Darstellungen der heiden
Siwren iiber jeden Zwoifel bewiesen.

Duas ans dem entsprechenden Brom-o-toluidin dargestellte:

2 5
a-m-Brom-o-tolunitril: CﬂH,,.OH;,.Br.(I)N,
bildet, aus Alkohol und Aether krystallisirt, lange, farblose
Nadeln, welche bei 42° schmelzen. In Wasser sind sie uu-
loslich; dagegen destillirt die Verbindung leicht mit Wasaer-
dimpfer uad kann auf diese Weise am bequemsten rein er-
halien werden. Die Ausbeute an reinem Nitril beim Arbeiten
nach der gewbhnlichen Vorschrift betrug iber 40 ¢/, vem in
die Rcuction eingefithrten Bromtoluidin, Durch zweistiindiges
Kochen des Nitrils mit dem doppelten der berechneten Menge
Kalihydrat am Rickflusskiihler erfolgt die Verseifung quan-

titativ, und die so erhaltene

(5)Brom-2-Methyl-Benzo&siure wird nach einmaligem
Umkrystallisiren aus kochendem Wasser vollkommen farblos
und rein mit dem Schmelzpunkt 118° — also genau iiberein-
stimmend mit den Angaben von Claus und Pieszcek iiber
die aus (4) Brom&thyltoluol dargestellte Siure — erhalten.
In Alkbhol, Aether ete. leicht 16slich, ebenso in heissem Wasser,
ist sie in kaltem Wasser kaum 16slich.

Berechnes: Gefunden :
C 44,65 44,519,
H 3,25 3,54 .,
Br 31,20 37,40 ,,.

') Uebrigeus halte ich es fiir mehr als wahrscheinlich, dass bei der
Oxydation des Brom-o-Xylols beide Siuren neben einander gebildet
werden. In anderea analogen Fillen, in denen es sich um die Oxydation
von einem unter mehreren verschiedenstiindigen Methylresten
bandelte, babe ich die Erfabrung gemacht, dass meta- und para-stin-
dige Methylreste etwa gleich leicht der Oxydation zuginglich sind! — Ich
lasge eben die Oxydationaversuche mit (4) Chlor-o-Xylol ausfithren.
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Von den Salzen der a-m-Brom-o-toluylsiure sind
die mit den Alkalimetallen in kaltem Wasser nicht so sehr
leicht lgslich und krystallisiren aus der heissen wissrigen Lé-
sung in feinen, farblosen Nidelchen; Baryum- und Calcinm-
Salz sind noch schwerer 16slich und schiessen aus den heissen
Losungen in langen, weissen Nadeln an. Silber- und Blei-
Salz bilden weisse, das Kupfersalz einen gritnen Nieder-
sclilag, die simmtlich in Wasser unléslich sind. Die genauere
Untersuchung dieser Salze ist noch nicht beendigt.

2 4 1
p-Brom-o-Methyl-Benzoésiure: C,H,.CH,.Br.CO,H.

Es ist diese Sgure schon frither von Nourisson!) auf
synthetischem Wege mittelst der Sandmeyer’schen Reaction
aus p-Brom-o-toluidin dargestellt; da aus der kurzen Be-
schreibung, wie sie Nourisson gegeben hat, jedoch div Iden-
titit der von Jacobson?) beschriebenen Siure nicht herzu-
leiten 1st, 8o schien es uns néthig, die synthetische Daistellung
zu wiederholen. Dabei fanden wir alle Angaben Nonrisson’s
genuu bestiitigt.

Das  Nitril: CGH:,.CzHa.E:r.(IJN, bildet lange, farbiose
Nadeln, die bei 70° schmelzen.

Die p-Brom-o-toluylsaure krystallisirt aus kochendem
Was<er, in dem sie nicht sehr 18slich ist, in langen, farblosen
Nadeln voin Schmelzpunkt 187°,

Das Kalksalz ist in Wasser Jeicht loslich und kry-
stalloirt in Nadeln und prismatischen Saulchen, die, wie
auch von Jacobson fir ein von ihm dargestelites Kalksalz
angegeben ist, 2 Mol Krystallwasser enthalten. Zur sicheren
Feststelluny der Identitiit lasse ich eben auch die Saure
ats Brom-o-xylol in grésserer Menge darstellen.

1y Ber 20, 101€,
* Das. 17, 2375.
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XXXI. Ueber die Chlor-p-toluylsiuren;
von

Ad. Claus und Nils Davidsen.

Die (2) Chlor-(4)methylbenzoéssure ist unseres Wis-
sens bis jetzt in unserer Literatur nur einmal erwahnt — und
zwar von Fileti und Crosa?'), welche diese Sture bei der
Oxydation von aus Thymol derivirendem Chlorcymol mit Sal-
petersdure als Nebenprodukt neben Chlorcuminsiure erhalten
zu haben angeben: Allerdings ist ausser einer Elementaranalyse
tiber diese Saure nichts weiter als der Schmelzp. 149°—150°
mitgetheilt, so dass eine Vergleichung resp. Identificirung der-
selben mit der auf einem anderen, jeden Zweifel ausschliesscn-
den Wege dargestellten o-Chlor-p-toluylsiure wiinschenswerth
erscheinen musste, um so mehr als die gleichzeitige Entstehung
von Chlortoluylsiure und Chlorcuminsiure bei der Oxydation
eines einheitlichen Chlorcymols immerhin einen Vorgang re-
prisentirt, wie er bis jetzt bei derartigen Oxydationsprocessen
noch nicht constatirt worden ist. — Da wir nun fir eine an
dere Untersuchung grosserer Mengen von o-Chlor-p-methyl-
benzoésiure bendthigten, so sahen wir uns nach einer sicheren
und ergiebigen Methode zur Darstellung dieser Saure um, unid
haben dieselbe leicht in der Anwendung der Sandmeyer’schen
Reaction auf das entsprechende Chlortoluidin gefunden.

1

o-Chlor-p-methylbenzonitril: 6H3 .Cuﬂa(z_‘;l.CN,wird
aus 0-Chlor-p-toluidin beim Verfahren nach der gewshnlichen
Vorschrift — man wendet bei der Schwerléslichkeit der Base
vortheilhaft eine reichliche Menge rauchende Salzsiure (etwa
das doppelte Gewicht der Base) und dem entsprechend eine
grossere Menge Kupfercyaniir an — in guter Ausbeute (169,
der theoretischen) erhalten. Das durch Destillation mit Wasser-
dampf aus dem Rohprodukt zundchst als ein gelbes Uel, welches
bald zu einer krystallinischen Masse erstarrt, erhaltens Nitril
wird am besten durch Umbkrystallisiren aus heissem Weingeist

') Gazz. chim. 16, 269.
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gereinigt; es bildet farblose Blittchen oder flache Nadeln,
welchie bei 61°—62° schmelzen. In Wasser ist es unléslich;
sublimirt leicht in Nadeln vom gleichen Schmelzpunkt.
Berechnet: uefunden:
N 9,27 9,5 %,.

Die Verseifung des Nitrils zur Siure gelingt am besten
und quantitativ durch Kochen mit Kalilauge; und zwar ist
dabei zu bemerken, dass, wenn man nach 1—2stiindigem
Kochen die Einwirkung unterbricht, aus der erkaltenden Flis-
sigkeit sich reichliche Mengen des weiter unten beschriebenen
Amids in schonen Krystallen ausscheiden. Durch fortgesetztes
Kochen wird, wie grsagt, die

0-Chlor-p-tolu; Isiure: é‘Ha .CeH:,él.ClJOZH, in quan-
titativer Ausbeute erhalten. In kaltem Wasser wenig, in
heissem Wasser besser 16slich, lost sie sich leicht in heissem
Benzol, in Alkohol, Aether, Chloroform etc. und wird am besten
aus heissemm Weingeist umkrystallisirt: Man erhilt sie so in
furblosen Nadeln, die sich.gern zu runden, kugeligen Aggre-
*en gruppiren; auch aus heissem Wasser, oder aus heissem
Benzol krystallisirt sie in Nadeln und ebenso sublimirt sie
leicht zu schonen glinzenden Nadeln. Fir die mehrfach um-
krystallisirte, vollkommen reine Siure wurde der Schmelzpunkt
zu 155°—155,5° (uncorr.) bestimmt.

Berechuet: Gefunden:
C 58,33 56,30 °',
H 4,12 C 4,43 .

S0 weit diese Befunde zu schliessen gestatten, liegt kein
Grund vor, an der Identitit dieser und der von Fileti und
Crosa ans dem Chlorcymol erhaltenen Siure zu zweifeln.
Zur Gruadlage fir einen cingehenderen Vergleich mogen die
folgenden, zunichst mit unserer Siure dargestellten Derivate
dienen.

Die Salze der Alkelién sind in Wasser und auch in
Alkohol ausserordentlich leicht 16slich; in deutlichen Krystallen
crhilt man sie nur, wenn die ziemlich concentrirten alkoholi-
schen Losungen mit Aether tiberschichtet stehen gelassen wer-
den; 3o dass der letztere langsam in die Liosung diffundirt.
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Das Ammoniumsalz bhildet so kleine, dcrbe, kbrnige,
weisse Krystulle; beim Eintrocknen seiner wassrigen Liosung
im Exsiccator hiuterbleibt es als strahlig-krystallinische Masse
und beim Erhitzen verliert es Ammoniak.

Das Kaliumsalz wird auf die oben beschriebene Weise
in Form von farblosen, kleinen Siulchen erhalten, die meist
von einem Punkt aus ficherférmig gruppirt sind.

Das o-chlor-p-toluylsaure Natrium, durch Aether
aus etwas Wasser haltender Alkohollosung gefillt, bildet aus
weissen, ziemlich dicken Platten oder Ksrnern bestehende
Krystallkrusten, welche 1H,0 enthalten, also folgender Formel
entsprechen:

n,.0,8,61. 60, Na + H,0.

Berechnet: Gefunden :
H,0 8,56 8,53 %%
Na') 11,98 12,08 ,,.

Das Calciumsalz krystallisivt aus der heissen, geniigend
concentrirten wissrigen Losung in undurchsichtigen, weissen
Prismen, deren Zusammensetzung der Formel entspricht:

(CH, . C,H,01.60,),. Ca + 2H,0.

Bereehnet: Gefunden:
H,0 8,68 8,28 9,
CaY) 10,56 10,74 ,,.

Das Baryumsalz ist in Wasser leicht 16slich, man er-
hilt es am besten aus der heissen wiassrigen Losung durch
Ziusatz von Alkohol in schonen farblosen, siulenformigen Na-
deln von der Zusammensetzung: '

(CH, . c,H,01.60,), . Ba + 5 H,0.

Berechnet: Gefunden:
H,0 15,9 16,28 %)y
Bal 28,91 29,03 ,,

4
Das Silbersalz: CH,.CH,Cl.CO,Ag, fallt aus den
concentrirten Losungen der neutralen Salze auf Zusatz von
Silbernitrat als schwerer, weisser Niederschlag, weleher in Alkohol
und in kaltem Wasser nur wenig loslich ist. In heissem Wasser

) Fiir das entwiisserte Seiz.
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1st das ziemlich bestéindige Salz leicht 18slich und krystallisirt
aus dieser Losung in silberglinzenden, schénen Blattchen, die
kein Krystallwasser enthalten und sich im trocknen Zustand
auch am Licht nur wenig und sebr langsam fiirben.

Berechnet: Grefunden:
Ag 38,91 34,75 %, .

Das 0-Chlor-p-methylbenzamid:

4

CH,.C,H,01.C0.NH,,
wird auf die Eingangs beschriebene Weise beim Verseifen des
Nitrils mit Kalibydrat in reichlicher Menge erhalten, wenn
man das Kochen der Reactionsfliissigkeit nach 1—2 Stunden
unterbricht. Das auch in kochendem Wasser nicht besonders
leicht 1dsliche Amid hat sich dann n weissen, aus kleinen
Nadeln bestehenden Massen abgeschieden. Aus heissem Al-
kohol krystallisirt es in glasglinzenden, schénen, sdulenférmigen
Nadein, welche bei 182° (uncorr.) schmelzen, — Mit Wasser
kann es Stunden lang gekocht werden, ohne in wesentlichen
Mengen in das Ammoniumsalz der Chlortoluylsiure tibergefiihrt
zu werden. .

Durch Einwirkung von rauchender Salpetersiure, wie von
Salpeterschwefelsdure wird die (2) Chlor-p-toluylsiure leicht
nitrirt. Man erhilt dabei, wie es scheint, je nach Umstinden
zwel verschiedenc Mononitro-Derivate und ein Dinitro-
Derivat. Ausserdem scheint aber auch eine weitergehende
Zersetzung bei dieser Reaction leicht zu erfolgen. — Von den
Mononitroderivaten haben wir bis jetzt erst eines niher studirt,
welches offenbar die

a-m-Nitro-o-chlor-p-toluylsiure der Structur:
CO,H
|
C

N
m!/\]< c-c
/
NO,C” | “CH

o
!
CH,
ist. Dieselbe wird in geniigender Ausbeute am einfachsten
durch Auflésen der o-Chlor-p-toluylsiure in rauchender Sal-



Claus u. Davidsen: Ueber die Chlor-p-toluylsauren. 495

petersiiure (1,5 spec. Gew.) erhalten. Nach mehrstindigem
Stehen bei gewdhnlicher Temperatur hat sich die neue Siure
in fast reinem Zustand abgeschieden, so dass sie nach ein-
maligem Umkrystallisiren aus kochendem Wasser oder Wein-
geist vollkommen rein vom constanten Schmelzp. 180° (uncorr.)
erhalten wird.

Sie krystallisirt aus kochendem Wasser, in dem sie jedoch
im Ganzen schwer loslich ist, in tarblosen, kleinen, diinnen
Krystaliblittchen, wihrend sie aus der alkoholischen Lisung
beim langsamen Eindunsten in grossen, schon ausgebildeten,
barten, glasglinzenden, platten Prismen, ebenfalls farblos, an-
schiesst. Beim Erkalten der heissen, concentrirten alkoholischer
Lisung entstehen concentrische Gruppen von Sgulen und Na-
deln, die aber nachher in der anderen Form aufzugehen schei-
nen. Diese eigenthimlichen Formverhiltnisse werden eben ge-
nauer studirt.

Ebenso milssen weitere. Untersucuungen ergeben, ob diese
Saure identisch ist mit der, von Fileti und Crosal) bei der
Oxydation des Chlorcymols durch eine als Nebenreaction er-
folgte Nitrirung erhaltenen, Nitrochlortoluylsiure, fir
welche sie die oben gegebene Formel in Anspruch nehmen
und den Schmelzpunkt zu 180°~190° angeben. Auch die
ihrerseits beschrichene Form von abgeplatteten Nadeln wiirde
fur die Identitit mit unserer S#ure gedeutet werden kdnnen.
Endlich geben Fileti und Crosa fir das Barytsalz einen
Gehalt von 8!/,H,O an, wir haben in dem Barytsalz unserer
Siure, das aus Wasser in diinnen, seideglinzenden, zu einem
weissen Filz beim Trocknen sich zusammenlegenden Nadeln
krystallisirt, den Wassergehalt zu 3H,O bestimmt, entsprechend
der Formel:

¢8,.0,8,01. No,. 60, . Ba + 3H,0.

Berechnet: Gefunden:
H,0 8,71 8,94 9,
Ba 24,2 24,06 ,,.

Das Ammoniumsalz bildet prachtvolle, lange, farblose
Krystalinadeln, die in Wasser leicht lgslich sind.
Ausser dieser (b)Nitro(2)chlor(4)toluylsgure, deren Unter-

') Ber. 22, Ref. 236.
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suchung wir fortsetzen), scheint noch, wie gesagt, eine zweite
Mononitrosiure beim Nitriren der’ o-Chlortoluylsiure zu ent-
stehen, jedoch nur in sehr geringer Menge, so dass wir sichere
Angaben iber dieselbe noch nicht zu machen vermogen. —
Dagegen haben wir eine

Dinitro-o-chlor-p-toluylsaure, offenbar der Structur:

CO,H
|

VAN .
N0,C”| > C—No,
o
{
CH,
rein dargestellt und sicher definirt. Dieselbe ist anch in heissem
Wasser schwer loslich und krystallisirt aus Alkohol in farb-

losen, glinzenden, kleinen Nadeln, dic bei 253° (uncorr.) schmelzen.
9 ) y {

Berechnet: Gefunden:
N 11,17 11,259,
Cl 13,61 13,28 ,,.

Von dieser Siure ist das Barytsalz charakteristisch,
denn dasselbe krystallisirt in prachtvollen, grossen, glasglinzen-
den Prismen und Siulen, welche 1 Mol. Wasser enthalten,
entsprechend der Formel: -

4 3.5 2 1
(CH,.C,H.1NO,),.C1.CO,),. Ba + H,0.

Berechnet: Gefunden:
H,0 2,16 2,7 ¢,
Ba 20,90 20,89 .

Auch die Untersuchung dieser Siure, die auch durch wei-
teres Nitriren der bei 180° schinelzenden Mononitrochlortoluyl-
sdurc erhalten wird, setzen wir fort.

Auch die m-Chlor-p-thethylbenzodsiure, deren wir
fur eine andere Untersuchung in grosserer Menge ben&thigten.

1) Vor Allem soll :ofort das Magnesiumsalz, fiir welches, wie wir
aus dem uns soeben zugckommenen Heft der Ber. (Ref. 228} ersehen,
Fileti uud Crosa 8H,0 ungeben, dargestellt und untersucht werden,
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haben wir mit ginstigem Erfo'g aus dem m-Chlor-p-methyl-
anilin mittelst der Sandmeyer’schen Methode dargestellt.
Das bis jetzt noch nicht bckannte

m- Chlor-p-tolunitril: éHa . C‘,H,:Cl. bN, wird nach
dem oft beschriebenen Verfahren ohne Schwierigkeit in Aus-
beute von 909/, erhalten. Die durch Destillation leicht rein
und farblos zu erhaltende Verbindung krystallisirt aus Alkohol
in weissen Siulchen oder Nadeln und sublimirt schén in den-
selben Formen. Der Schmelzpunkt ist 48°—48,5° (uncorr.).
Eine Stickstoffbestimmung fihrte zu folgendem Resultat:

Berechnet: Gefunden:
N 9.27 9,479,

Kocht man das Nitril mit Kalilauge, so baben sich pach

etwa einer Stunde betrichtliche Mengen von

m-Chlor-p-toluylamid: CH,.C,H,0l.CONH,, ge--
bildet, die sich als in heissem Wasser nur wenig, in kaltem
kaum 16slich, leicht rein erhalten lassen. — Dieses Amid. das
wir dbrigens auch aus dem weiter unten beschriebenen Ester
durch Umsetzung mit Ammoniak dargestellt haben, krystallisirt
gut aus heissem Alkohol, in dem es leicht Idslich ist, in
schénen glinzenden Blattchen; auch aus heissem Wasser erhiit
man es beim recht langsamen Abkithlen in prachtvollen, silber-
glinzenden Blittchen, die sich beim Trocknen zu papierartigen
Blattern von prachtigem Perlmutterglanz zusammenpressen;
dhnlich, jedoch mehr in langgestreckter Form von platten Na-
deln krystallisirt die Verbindung beim Sublimirer

Brrechnet: Gefunden:
N 8,21 8,57 7,.

Durch Kochen mit Wasser wird das Amid nur sehr
langsam in das Ammoniumsalz Gbergefihrt; auch mil Kali-
lauge muss es schon mehrere Stunden gekocht werden, um
vollstdndig zu '

m-Chlor-p-toluylsiure umgesetzt zu werden. In Be-
treff der Eigenschaften dieser Siure haben wir den vorlisgenden
Angaben nichts hinzuzufugen; nur fanden wir den Schmelz-
punkt unserer ganz reinen Siure zu 199° (uncorr.), wihrend

er zu 195° (uncorr.) angegeben ist.
Journal f. peakt. Chemie [2? Bd. 390. 32
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Berechnet : Gefunden:
C 56,78 56,88 9,
H 4,12 4,27 ,,
cl 20,80 20,89 ,,.

Von noch unbekannten Derivaten haben wir dargestellt den

4 3 1
Aethylester: CH,.C,H,Cl.CO,C,H,, welcher eine obst-
dhnlich riechende Fltissigkeit ist, und bei 149°—150° (uncorr.)
siedet.

Berechnet: Gefunden:
C 60}48 60,85 9,
H 5,58 5,56 ,,
Ce 11,87 11,88 ,,.

Ueber die Nitﬁrungsprbdukte dieser m-Chlor-p toluylsture
werden wir in einer spiteren Mittheilung berichten.

XXXIL. Ueber Diphenoltrichlorithan und p-Dioxystilben;
You

K. Elbs und O. Hoermann.

Nachdem einmal gefunden war, dass Diphenyltrichlorathan
und eine Anzahl seiner Homologen bei der Behandlung mit
Zinkstaub und Ammoniak in Stilbene tibergehen!), stand zu
vermuthen, dass diese eigenthtimlicke molekulare Umlagerung
sich auch auf die Substitutionsprodukte des Diphenyltrichlor-
dthers erstrecke.

Es ist dies wirklich der Fall, das Diphenoltrichlor-
dthan; (C;H,.OH),CH.CCl,, wird beim Kochen mit Alkohol
und Zinkstaub leicht zu einem Dioxydiphenylithylen reducirt?)
dieses entspricht aber nicht der Formel (C.H,.OH),C—CH,,

sondern I%O.CBH,.(g{TCg)I.COH‘.O(E, ist also ein Stilben-
4)
derivat und zwar p-Dioxystilben, wie im Folgenden be-

wiesen wird.

) K. Elbs u. H. Férster, dies. Journ, [2] 89, 298,
) Ter Meer, Ber, 7, 1201,
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Ter Meer, dessen Angaben wir durchweg bestitigen
konnen, vermochte unter den von ihm eingehaltenen Versuchs-
bedingungen das Dioxydiphenylithylen nicht zu oxydiren; die
Oxydation gelingt jedoch, wenn man vom Diacetylderivat ans-
geht und dasselbe mit einer durch Zusatz von Essigsiure stets
sauer gehaltenen Losung der berechneten Menge Kaliumper-
manganat kocht. Das Oxydationsprodukt, zuerst durch Ueber-
fohrung in das Natriumsalz und Ausfillen mit Salzsiure, dann
durch Krystallisation aus siedendem Wasser gereinigt, schmilzt
bei 209° und giebt, mit Ammoniak neutralisirt, mit Eisenchlorid
einen gelben, im Ueberschusse des Fallungsmittels loslichen
Niederschlag, bestebt also aus p-Oxybenzoéséure. Eswurde
noch das charakteristische, in silberglinzenden, der Benzos-
siure #hnlichen Blittchen krystallisivende Bleisalz dargestellt
und analysirt. -

Gefunden: Ber. £. (HO . C,H, . C00),Pb+2H,0:
Krystallwasser 6,7 6,9 %
Pb 42,4 42,9 ,,.
. HO.CH,\
Fir asymm. Dioxyphenylithylen, HO. C:H:>C" CH,,
HO. C"H*BCO

war als Oxydationsprodukt Dioxybenzophenon HO.C.H/

zu erwarten; davon fand sich keine Spur; bei tiefergehender
Einwirkung konote daraus wobl Oxybenzoésiure entstehen und
gwar 1 Mol, also aus 1 Mol. Dioxydiphenylithylen 1 Mol
Oxybenzodsiure; 1 Mol Dioxystilben:

HO.CH,.CH=CH.G,H,.OH,

musste 2 Mol. Oxybenzoésiure liefern.

Ein quantitativer Oxydationsversuch hatte folgendes Er-
gebniss:

Aus 6,0 Grm. Diacetylderivat, entsprechend 4,29 Grm.
Dioxystilben, wurden 3,3 Grm. p-Oxybenzotésiure erhalten; es
berechnen sich bei theoretischer Ausbeute fir 1 Mol. 2,79,
fuir 2 Mol. 5,58 Grm. Trotz der unvermeidlichen Verluste
waren also auf 1 Mol. Dioxydiphenylithylen betrichtlich mehr
als 1 Mol. Oxybenzoésiiure gewonnen worden, es musste die
symmetrische, nicht die asymmetrische Verbindung vorliegen;

ferner war, da ausschliesslich p-Oxybenzodsiurz auftrat, die
32
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p-Stellung fiir die beiden Hydroxyle des Dioxystilbens tnd damit
wobl auch fiir die des Dioxydiphenyltrichlorithans nachgewiesen.

Weil ibrigens die Deutung eines solchen Oxydationsvor-
gaages nicht vollkommeu einwurfsfrei ist, haben wir es nicht
tir iberflissig gehalten, den Nachweis der Structur des p-Dioxy-
stilbens noch auf einem andern Wege zu fiithren. Wir steliten
aus p-Nitrobeuzylehlorid p-Dinitrostilben dar, reducirten das-
selbe zu p-Diamidostilben und eisetzten die beiden Amido-
grunpen dieses Korpers durch 2 Hydroxyle, indem wir diazo-
tirten und mit Wasser kochten. Wenn auch weder die Diazo-
tirung noch das Umkochen mit Wasser glatt verlaufen, so
erhielten wir doch leicht eine zum Vergleiché geniigende Menge
an -Dioxystilben. " Der Schmelzp. (2809 stimmte genau
mit dem des Reductionsproduktes des p-Diphénoltrichlorithans,
ebeuso die Krystallform und die Lislichkeit. Die gleiche Ueber-
einstimmung zeigten die beiden Diacetylverbindungen, welche bei
213° schmelzen, in den meisten Losungsmitteln schwer loslich
sinit und in charakteristischen, concentrisch gruppirten Nadeln
krystallisiren,

Mit Diazosulfoussuren erzeugt das p-Dioxystilben in alka-
lischer Losung Azofarbstoffe; die Kuppelung geht jedoch, wie
zu erwarten ist, nicht besonders leicht, da ja die p-Stellung
zum Hydroyyl besetzt ist.

Beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak bis anf 230°
bildet das p-Dioxystilben kein p-Diamidostilben. sondern bleibt
unverindert.

Behufs weiterer Untersuchung haben wir noch eirige Sub-
stitutionsprodukte des p-Dioxydiphenyltrichlorithans dargestellt,

Liost man die Substanz in der funffachen Menge Eisessig
und giebt unter Eiskiihlung die dreifache Menge Salpetersiure
(spec. Gew. 1,52) zu, so erhilt man in guter Ausbeute ein ein-
heitlichesDinitro-p-dioxydiphenyltrichlorathan. Kleine,
gelbe Tafeln und Prismen; Schmelzp. 159°.

Ldst eich spurenweise in siedendem Wasser, méssig in
Eisessig, Xylol und Alkohol, leicht in Nitrobenzol und Aceton.
Von verditunter kalter Natronlauge wird es sofort aufgenommen,
nus Carbonaten dage=en treibt es dic Kohlenssure nur langsam
und nur in der Wirme aus. Bei raschem Erhitzen iiber den
Schmelzpunkt tritt Explosion ein.
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Bei einer Stickstoffbestimmnng wurde gefunden: N=7,4°.
Berechnet fiir [C,H,(OH)NO,",CH—-CCl,: N=6,9%,,

Ammoniumsalz: gelbe, glinzende Krystillchen in Wasser
Natriumsalz: gelbe Bliittchen lo<lich
Kaliumsalz: orangegelbe Blattchen

Calciumsalz: ockergelber |
Baryumsalz: zimmtfarbiger |

Durch Kochen des Dinitro-p-dioxyphenyltrichloriathars
mit der vierfachen Menge Essigsiureanhydrid gewinnt man die
Diacetylverbindung; dieselbe ist ieicht loslich in siedenden
Eisessig, schwieriger in siedendem Alkohol und krystallisirt
sehr gut in schwach gelblich gefirbten Tifelchen, welche bei
197° schmelzen.

Durch Nitrirung des dinitro-p-dioxydiphenyltrichlorithers
mit Salpeterschwefelsiiure erhiilt man eine einheitliche Tetra-
nitroverbindung, welche in kleinen, breiten Nadeln von
schwefelgelber Farbe krystallisirt und bei 2529 schmilzt. Die
Substanz 16st sich etwas in siedendem Wasser, besser in heissem
Alkohol und ist auch in Eisessig und Xylol in der Hitze ziem-
lich schwer 16slich; aus Carbonaten treibt sie die l{ohlensiure
kraftig aus. Bei starkem Erhitzen explodirt sie selw heftig.
Der Stickstoffgehalt wurde

Gefunden zu: . Ber. f. [C,H,(OH) NO,),,CH—CCl,:
N 12,0 11,3 %,.

Die Salze des Tetranitrokorpers krystallisiren zumeist gut.
Ammoniumsalz: gelbe Nadeln } Wasser loslich
Natriumsalz:  orangegelbe, hreite Nadeln [ " 855€¥ fosuch.
Kaliumsalz: zinnoberrother, krystallinischer Niederschlag,

in Wasser sebr schwer loslich.
Calciumsalz: gelber, krystallinischer Niederschlag, kaum
loslich in Wasser.
Baryumsalz: rothlichgelbe Nadein, schwer 16slich in ‘Wasser.
Kupfersalz: gelbgriiner Niederschlag, unléslich.

Dinitro-p-dioxydiphenyltrichlorsthan wird durch Zinn oder
* Zinnchloriir und Salzsiure, sowie durch alkoholisches Schwefel-
ammonium sehr leicht zu Diamido-p-dioxydiphenoltri-
cblorathan reducirt; die Base ‘krystallisirt aus wiissrigem
Alkohol in farblosen. concentrisch gruppirten: Nadein, welche

iederschlag, 1w Wasser unléslich.
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bei 95° sich schwirzen und bei hoherer Temperatur ohne zu
schmelzen ginzlich verkohlen. Fast unléslich ist die Substanz
in Wasser und Chloroform, leicht lsslich in Alkohol und
Aether; ihrer Natur als Amidophenol entsprechend ldst sie
sich nicht nur in verdiinnten Sauren, sondern auch in nicht
allzuverdiinnten Alkalien leicht auf.

Eine Stickstoffbestimmung ergab:

Gefunden: . Ber. f. [C,H,(OH)(NH,)],CH—CC],:

N 1,7 8,0 %

Die Salze mit Oxalsiure, Schwefelsiure, Salpetershure
und Salzsiore sind sammtlich sehr leicht loslich; auch das
Platindoppelsalz 18st sich leicht in Wasser und Alkohol und
zersetzt sich rasch unter Schwirzung.

Die Reduction des Tetranitro-p-dioxydiphenyltrichlorithans
geht glatt vor sich; allein die freie Base ist so unbestindig,
duss es nicht gelungen ist. dieselbe in reinem Zustande zu ge-
winnen.

Anmerkung. Ausfihrliche Angaben tiber die besprochenen
Substanzen werden im Zusammenhange mit weiteren ein-
schliigigen Arbeiten erfolgen. Doch mdchten wir hier schon,
weil vielleicht fiir einige Fachgenossen von Interesse, eine Vor-
schrift zur Gewinnung des bekanntlich nicht leicht darstellbaren
p-Diamidostilbens geben: 10 Grm. p-Dinitrostilben werden mit
100 Grm. Alkohol auf dem Wasserbade erwirmt, nach einiger
Zeit die berechnete Menge Salzsiure (spec. Gew. 1,18—1,19)
zugesetzt und die berechnete Menge Zinn eingetragen. Nach
2—3stindigem Kochen hat das Gemisch, welches urspriinglich
durch ungeldstes Dinitrostilben lebhaft gelb gefirbt ist, einen
braunlichen Ton angenommen; nun wird nochmals dieselbe
Menge Zinn und Salzshure zugegeben und unter hiufigem
Umschtitteln 1—11/, Stunden weiter erhitzt, bis alles gleich-
migsig hellbraun gefarbt ist. Jetst wird filtrirt, .das Filtrat
eingedampft, bis die Hauptmenge des Alkohols verjagt ist und
dann in einen grossen Ueberschuss nicht allzu verdinnter
. Natronlsuge langsam eingegossen. Der grauweisse Niederschlag
von p-Diamidostilben setzt sich gut ab, so dass die Lauge
durch Abgiessen entfernt werden kann; der Brei wird mit sehr
verdtinnter Lauge nochmals angeriibrt, filtrirt und mit Wasser
ansgewaschen.
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Calorimetrische Untersuchungen
yon

F. Stohmann.

Sechzehnte Abhandlung,

Ueber die Methode der Verbrennung organischer Substanzen
in Sauérstoff bei hohem Dracke;

von

F. Stohmann, Cl. Kleber und H. Langbein.

In den letzten der frither verdffentlichten Arbeiten ist
bereits darauf hingewiesen, dass wir fir die spiteren Unter-
suchungen uns der von Berthelot!) erdachten Methode der
Verbrennung in stark verdichtetem Sauerstoff zu bedienen be-
absichtigten. Da dieses Verfahren in seinen Einzelheiten noch
wenig bekannt ist, denn selbst die von Berthelot gegebenen
Zeichnungen seines Apparates lassen denselben nur unvoll-
kommen erkennen, so moge diese Abhandlung der eingehenderen
Beschreibung der-Methode und der von uns benutzten weiteren
Hilfsmittel gewidmet sein.

1. Der Untersuchungsraum.

Zur Ausfihrung genauer thermo-chemischer Messungen
ist ein Beobachtungsraum erforderlich, dessen Temperatur von
den Schwankungen der Aussenwirme so wenig wie moglich
beeinflusst wird, und dessen Wirme wihrend der kalten Jahres-
zeit beliebig geregelt und gleichmissig erhalten werden kann,
Ist hierauf auch bei unseren frither ausgefiihrten Untersuch-
ungen schon thunlichst Riicksicht genommen worden, so sind
wir gegenwirtig, seit der im Herbste 1887 erfolgten Verlegung
unseres Institutes, in ungleich giirstigerer Lage.

Der Raum, in welchem wir unsere Messungen vornehmen,
befindet sich in dem gewdlbten Keller des agrikultur-chemischen
Institutes der Universitat. Derselbe ist nach drei Seiten durch

') Anmn. Chim. (6] 6, 516; 10, 433; 13, 289.
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starke Mauern von aunderen Localen getrennt und liegt an der
ganz schwach westlich gerichteten Nordseite des Gebiudes, von
einem vertieften Hofe durch eine 1,0 M. starke Fundament-
mauer abgegrenzt. In Nischen der Umfussungsmauer befindet
sich ein nicht benutster Ausgang mit Doppelglasthiren und
ausserdem ein Doppelfenster. Directe Sonnenstrahlen gelangen
nicht in den Raum. Iin Sommer ist seine Temperatur so gut
wie constant, da die wenigen Sonnenstrahlen, welche bei der
etwas westlichen Lage Nachmittags einfallen konnten, nicht
iiber die Vertiefung der Fensternische hinausgelangen.

Wiihrend des Winters konnen wir durch zwei Hilfsmittel
jede beliebige Tewperatur Tag und Nacht constant erhalten.
Zunachst durch einen grossen Regulir-Fiillofen, welcher eine
etwa zwblfstiindige Brenndauer hat und regelmassig Abends
und Morgens mit Kohlen beschickt wird. Die Verbrennung
im Ofen wird durch passende Einstellung der Luftzustrémungs-
8finung so geleitet, dass die producirte Wirme uicht ganz
ausreichend ist, um die Temperatur des Raumes auf die beab-
sichtigte Hohe zu bringen. Letzteres, und damit die Constant-
erhaltung der Temperatur, erreichen wir durch einen Gasofen,
dessen mit vielen feinen Oeffnungen versehene Spirale zahl-
reiche Flimmchen giebt, deren Grosse durch einen Thermo-
regulator mit einem Luftgefiiss von etwa 250 Cem. genau ge-
regelt wird, Ist der Thermoregulator eirmal auf die beab-
sichtigte Temperatur eingestellt, so ist die Wirme des Raumes
kaum noch Schwankungen ausgesetat.

Die von den Heizvorrichtungen ausgehenden Wirmestrahlen
konnen auf das Calorimeter nicht wirken, da dieses sich in-
mitten eines doppelwandigen, mit 40 Lit. Wasser gefiillten
Behilters befindet. (Vergl. Abh. VI3

2. Das Calorimeter.

Das Calorimetergefass, dessen wir uns bei den Verbren-
nungen in verdichtetem Sauerstoff bedienen, ist ein Messing-
cylinder von 205 Mm. Hohe und 147 Mm. Weite. Dasselbe
wiegt 566 Grm. Es wird von drei Ebonitkl6tzchen, welche
durch Glasstiibe verbunden sind, mit einer Auflage von 2 Mm.,

1) Dies. Journ. (2] 38, 248.
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getragen und steht 165 Mm. hoch iiber dem Innenboden des
Wasserbehilters, welcher seinen wesentlichen Theilen nach
frither beschrieben ist.}) ‘

Auf dem Wasserbehilter sind drei, ober unter einander
verbundene Messingsiulen befestigt, die einerseits als Stativ
fir die das Wasser- und das Luftthermometer haltenden
Klammern und fir die Loupentrager dienen, sowie andererseits
dazu bestimmt sind, den Bewegungsmechanismus fiir das im
Innern des Calorimetergefisses befindliche Riithrwerk, durch
welches das Whsser wihrend der Dauer der Beobachtung in
bestindiger Bewegung erhalten wird, zu tragen.

Das von uns gegenwhrtig benutzte Rirwerk besteht aus
drei in gleichmiissigen Abstiuden tbercinander angeordneten,
gelochten, ringformigen Messingllechen, welche in dem Wasser
des Calorimetergefisses in verticaler Richtung auf- und abwirts
bewegt werden. Bei der tiefsten Stellung des Riihrwerkes
trifft die unterste Platte fast bis anf den Buden des Gel4sses,
witbrend die oberste, bei der hochsten Stellung des Rithrwerkes,
bis dicht unter den Wasserspicgel, ohne diesen aber jemals
ganz zu erreichen, kommt.

Der #usserc Durcbmesser der ringformigen Scheiben be-
trigt bei unserev Apparate 145 Mm., der innere 105 Mm.
Sie erfiillen den ganzen Raum zwischen der Innenwand des
Calorimetergefisses und der Aussenwand der Bombe. Zur
Kinfihrung des Thermometers befindet sich an einer Stelle

der beiden oberen Bleche ein entsprechender Ausschnitt.

Die drei Blechplatten sind durch einen biigelformig ge-
bogenen Draht unbewéglich unter einander verbunden, und
letzterer ist am hachsten Punkte der Biegung durch eine leicht
zu l6sende Schraube an einem sich vertical bewegenden Schlitten
befestigt. Der das Rithrwerk tragende Schlitten héngt mittelst
eines in Stiften drehbaren Stabes excentrisch an einer runden
Scheibe und nimmt diher bei der Drehung der Scheibe eine
verticale Bewegung an.

Als Bewegungsmechanismus besitzen wir eine magnet-elek
trische Maschine, eine kleine Turbine und ein durch Fallgewicht

') Dies. Journ. [2] 38, 572.
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getriebenes Uhrwerk. Alle drei Vorrichtungen sind gleich ver-
wendbar. Wir bedienen uns gegenwiirtig des Ulrwerkes.

Bei dem Apparate, welchen wir zur Verbrennung in
Sauerstoff unter gewihnlichem Drucke benutzten , verwandten
wir den Berthelot’schen Quirl zur Bowegung des Wassers.
Zu Guosten desselben, gegeniiber dem Riihrwerk mit verticaler
Bewegung, spricht der Umstand, dass alle vom Wasser be-
netzten Theile des Quirls bestindig im Wasser eingetaucht
bleiben, wihrend bei dem Rithrwerk mit verticaler Bewegung
der feucht gewordene Draht bei Jedesmaliger Beriihrung mit
der Luft eine entsprechende Menge von Wasser verdunsten
lasst. Der hierdurch herbeigefithrte Fehler ist jedoch ver-
schwindend klein. Wir wirden ihn trotzdem ausgeschlossen
haben, wenn nicht der Berthelot’sche Quirl einen Uebelstand
im Gefolge hitte, der in seiner Wirkung weit strender als
jemer ist. Um den Quirl verwenden zu kdnnen, milsste der
Abstand zwischen dem Rithrwerk und der Bombe geniigend
gross sein, um das Thermometer aufnehmen zu konnen, und es
hiitte dementsprechend der Durchmesser des Calorimetergefasses
vergrossert werden missen. Damit wiirde aber die zum Ein-
tauchen der Bombe erforderliche Wassermenge viel hoher
zu wihlen sein, und es wirde sich in demselben Verhiltniss
die bei der Verbrennung erfolgende Temperatursteigerung ver-
ringert haben. Die hieraus hervorgehende Grésse der Beob-
achtungsfehler ist jedenfalls viel erheblicher als der kleine
Fehler, welcher aus der Construction des benutzten Riihrwerkes
erwiichst.

8. Thermometer.

Zur Temperaturbestimmung bedienen wir uns des seit
Jahren schon benutzten Thermometers 8a mit willkiirlicher,
in 0,5 Mm. getheilten Scala, deren Werth durch Vergleichung
mit einem von Tounelot in Paris gelieferten, von der inter-
nationalen Aichungscomumnission zu Sevres mit allen Corrections-
tabellen versehenen Normalthermometer Nr. 4504 fiir jeden
Zehntelgrad des letzteren, sowohl in aufsteigender, wie in ab-
steigender Richtung, von Neuem festgestellt worden ist, Da

1) Abh. VI, dice. Journ. 2] 38, 242,
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jeder der Theilstriche des Thermometers eicem Werthe von
etwa 0,014° entspricht!) und da mittelst der Loupe noch 0,1
Theilstrich zu schiitzen ist, so messen wir unsere Temperaturen
auf 0,001° bis 0,002° genau.

Die Ablesungen nehmen wir, wie bisher, mit einer, an
dem verticalen Stative gleitenden, scharfen Loupe vor, nach-
dem jedestoal das Thermometer durch einen leichten Schlag
mittelst eines mit Kautschuk iiberzogenen Glasstabes erschiittert
worden ist, um die Adhision des Quecksilberfadens an der
feinen Capillarwand aufzubeben. -

An dunklen Tagen ist eine Beleuchtung der Thermometer-
scala erforderlich. Wir bedienen uns dazu einer elektrischen
Glithlampe, welche hinter der Milchglasscala des Thermometers
an einem hesonderen Stativ verschiebbar, angebrgcht ist. Um
einer Einwirkung der vom Glihlampchen ausgestrahiten Wirme
auf das Thermometer vorzubeugen, ist dasselbe in einem
grosseren, wit Flissigkeit gefiiliten Metaligehause, an dessen
Vorderwand ein mit Glas abgedichteter Schlitz von der Weite
der Thermometerscala angebracht ist, eingeschlossen.

4, Berthelot’s Bombe.

Dieser Apparat besteht im Wesentlichen aus einem her-
metisch verschliessbaren Tiegel, in welchem die Substanz in
auf 24 Atmosphiren Druck” comprimirtem Sauerstoff verbrannt
wird. Die Entztindung erfolgt, indem eine Spirale von feinstem
Eisendraht, welche unmittelbar iber der Substanz zwischen
zwei Polen einer galvanischen Batterie liegt, durch Schliessen
des Stromes erhitzt wird, wobei das Eisen sofort verbrennt
und als weissgliihendes Kiigelchen von geschmolzenem Eisen-
oxyduloxyd auf die Substanz fillt, die dadurch entflammt
wird und vollstindig zu Kohlensture und Wasser ohne Bildung
von Kohlenoxyd verbrennt. Letuteres ist aber nur zu erreichen,
wenn der Sauerstoff in grossem Ueberschuss vorhanden ist, und
es lisst sich als Regel aufstellen, dass das Verhaltniss von zu
verbrennender Substanz zum Sauerstoffbedarf ungefahr 309/,
des vorhandenen Sauerstoffs nicht iibersteigen sollte. Unsere
Bombe hat einen Innenraum von 294 Cem. und nimmt daher

1) Vergl. diea. Journ. [2] 88, 247.
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bei 24 Atmosphéiren Diuck 7 Lit. older in runder Zahl 10 Grm.
Sauerstoff auf. Da hicrnach 3 Grm. Sauerstoff verfiigbar sind,
so wiirde man bei den Bestimmungen z. B. etwa 1 Grm. Naph-
talin oder eine diesem in ilirem Sauerstoffbedart dquivalente
Menge anderer Korper verwenden kénnen. An diese Zahlen
haben wir uns bislang stets gchalten, haben jedoch durch
neue, erst beim Niederschreiben dieser Arbeit angestellte
Versuche uns tiberzeugt, dass die Menge der zu verbrennenden
Substanz erheblich hoher genommen werden kann, Es wurde
z B. 1,6 Grm. Naphtalin verbrannt und die Gesammtmenge
der in der Bombe nacl. Jer Verbrennung vérbleibenden
Gase in ganz langsamem Strome durch eine Lisung von Pal-
ladiumchloriir geleitet. Die Furbe der Palladiumlésung blieb
dabei ganzlich unverindert, wihrend in einem Controliversuche
die geringste Menge von Kohlenoxyd die Ausscheidung eines
schwarzen Niederschlages hervorbrachte.

Dus zur Entflammung dicuende Eisen wenden wir in Form
von feifistem sogenauntem Blumendraht an, von welchem
I M. 0,114 Grm. wiegt. Um weitercn Berechnungen und Wi-
gungen iiberhoben zu scin, nehmen wir jedesmal 50 Mm. dieses
Dralites i Gewicat von 0,0057 Grmn. Da 1 Grm. Eisen beim
Vorbrennen zu Eisenoxydulosyd, nach Berthelot, 1601 eal.
frei werden lisst, so ist hierfiir jedesmal 9,1 cal. von der be-
obachteten Verbrennungswirme in Abzug zu bringen.

Die Bombe ist in anliegender Tafel dargestellt. Darin ist:

4 der grosse, aus emem Gussstahlblock gedrehte, mit
einem starken Platinfutter ausgekleidete Tiegel, welcher auf
einem ringformigen, aus vernickeltem Messingblech gefertigten
Trager rulit.

B der in seinem unteren und inneren Theile ganz aus
Platin gefertigte Deckel, dessen obere Platte und Hussere An-
satzstiicke dagegen aus Stahl bestehen.

- Der conische Platinrand des Deckels ist auf das sorgfil-
tigste in die schwach conische Erweiterung des Tiegels ein-
geschliffen.

C eine grosse Ueberwurisschraube von Stahl, durch welche
der Deckel fest auf den Tiegel gedriickt wird.

Um diese Schraube fester anziehen zu konnen, als es mit
der blossen Hund m@glich ist, sind in ihre obere Fliche zwei
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Vertiefungen gebohrt, in welche sich zwei Bolzen einer, in die
Zeichnung nicht aufgenommenen, Stahlklaue einsetzen. Letztere
wird, nachdem die mit der Substanz beschickte Bombe in einen
aus zwei beweglichen, mit weichem Blei geflitterten, Hilften
bestehenden Stahlring eingespannt ist, und von diesem unver-
riickbar gehalten wird, kriftig angezogen und sickert damit
den Verschluss des Tmneln

Im Mittelpunkt der oberen Fliche des Deckels erhebt
sich ein Stahlcylinder, in welchem die Schraube a ihre Fithrung
hat. Die mit 70 Gingen auf 35 Mm. Liange versehene
Schranbe bildet das Abschlussventil der Bombe und dient zu
gleicher Zeit zum Einpumpen des Sauerstoffs, wie nach Be-
endigung des Versuchs zum Auslassen der riickstindigen Gase.
Um als Abschlussventil wirken zu kdnnen, ist die Schraube an
ihrem unteren Ende conisch abgedreht und setzt sich in eine
genau entsprechende conische Erweiterung eines durch die
ganze Dicke des Deckels gebohrten Canales, welcher im In-
neren der Bombe in einem kurzen seitwdrts gebogenmen Platin-
rohrchen endet.

Die Achse der Schraube a ist zu einer feinen Réhre aus-
gebohrt und letztere tritt unten, dicht @iber dem conischen
Ende der Schraube, in eine @ber dem Conus eingeschnittene
Rinne aus. Denkt man sich die Bombe unter hohem Drucke
mit Gasen gefiilllt und die Schraube a bis zum tiefsten Punkt
herabgedreht, so verschliesst der Conus am unteren Ende die
Bombe hermetisch. Soll die Bombe gedffnet werden, so wird
die Schraube um etwa eine halbe Drehung aufwiirts geschraubt,
worauf die eingeschlossenen Gase ihren Weg durch das coni-
sche Ventil, durch die dicht dariiber befindliche Rinne nehmen,
durch die seitliche Bohrung in die Réhre der Schraube treten
und aus dieser in's Freie entweichen.

Den umgekehrten Weg nimmt der Sauerstoff beim Fiillen
der Bombe. Bei gedtffnetem Conus wird das pbere Ende der
Schraube e mittelst einer kleinen Ueberwurfsschraube mit der
von der Compressionspumpe kommenden Rohre verbunden.
Der Sauerstoff geht dann durch die Bohrung der Schraube,
durch die Rinne, durch das Ventil in die Bombe. Sobald ein
an der Compressionspumpe befindliches Manometer einen Druck
von 24 Atmosphéren zeigt, wird dus Ventil, bei festgehaltener



Methode der Verbrennung organischer Substanzen ete. 511

Schraube, durch eine Drehung der Bombe geschlossen, worauf
die Verbindung mit der Compressionspumpe gelost werden kann.
Im Inneren der Bombe befinden sich folgende Theile: Ein
Platinschiilchen 4 zur Avfoahme der zu verbrennenden Sub-
stanz, Dasselbe wird von einem Platinringe, welcher mittelst
eines durchbohrten Platinkdrpers an dem am Deckel hefestigten
starken Platindrahte héher oder tiefer gestcllt und durch ein
Platinschriubchen in jeder Stellung festgehalten werden kann,
getragen. Diese Verstellbarkeit des Ringtrigers ist erforder-
lich, um das Platinschilchen dicht unter die Poldrihte ¢ ¢’
bringen zu konnen. Der eine ¢ dieser Poldrihte ist an den-
selben Draht, welcher die Schale triigt, gelothet und also in
leitender Verbindung mit dem ganzen Kérper der Bombe.

Der zweite Poldraht ¢ muss selbstverstandlich von dem
Ubrigen Theile der Bombe isolirt sein. Um dies zu erreichen,
ist derselbe mit eiuem in den Deckel luftdicht eingeschliffenen
Platinconus, der an seiner Fliche nach Berthelot mit einer
diinnen Schicht von Schellaékfirniss itberzogen wird, verbunden.
Beim Austritt aus dem Deckel wird ein kieiner Elfenbeinring
iber den den Conus tragenden Platinstift geschoben, und der
luftdichte Verschluss durch Anpziehen einer Schraube herbei-
gefibrt.

Der Schellackitberzug.. des Conus sichert die Isolirung
vollkommen, jedoch ist derselbe recht vergnglich und bedart
haufiger Erneuerung. Um hierdurch beim Arbeiten nicht ge-
stért zu werden, hat man immer mindestens einen gefirnissten
Conus in Reserve zu halten und muss vor jedem Versuch das
Unverletztsein der Isolirung priifen,” indem man beide Pol-
drihte mittelst eines feinen Eisendrabtes verbindet und sich
iberzengt, ob derselbe beim Stromschluss sofort verbrennt.

Diesen Uebelstand haben wir auf hdchst einfache Weise
beseitigt, indem wir, statt des Firnisses, ein kleines Stiickchen
einer ganz dinnwandigen Réhre von schwarzem Kautschuk
itber den Conus schieben. Beim Anziehen der oberen Schraube
presst sich der Kautschuk zu einer baardtinnen Membran zu-
sammen, welche die Isolirung ebenso gut wie der Firniss be-
wirkt, aber fast unverginglich ist. Es braucht kaum erwahnt
zu werden, dass kleine Theilchen des Firnisses oder des Kaut-
scbuks, welche beim Anziehen der den Conus befestigenden
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Schraube in’s Innerve der Bowbe dringen kénnen, vor der Aus-
fihrung dvr ersten Verbrennung zu bescitigen sind. Um einer
Berihrung der Flamme mit der Firuviss-, resp. Kautschuk-
schicht vorzubeugen, ist der Vorsicht halber, obgleich un-
ndthiger Weise, noch ein durchbohrtes Glimmerblittchen zwi-
schen den in die Bombe hineinragenden Stift des Conus und
den Deckel geschoben.

5. Die Comnressionsvorrichtung.

Zur Verdichtung des Sauerstoffs dient. cine sorgfaltig ge-
arbeitete Saug- und Druckpumpe ,welche den, von etwa vor-
handenem freien Chlor durch Behandlung mit Kalihydrat
befrciten, Sauerstoff aus einem gewbhnlichen Gasbehilter schopft.
Der Sauerstoff wird vor dem Einpumpen in die Bombe nicht
getrocknet, sondern stets im mit W asser gesittigten Zustande
verwendet.  Hierdurch wird jede Correction fir den bei der
Verbrennung gebildeten Wasserdampf vermieden, da derselbe
sich in der mit Feuchtigkeit gesiittigten Atmosphire der Bombe
vollstindig verdichten muss.

Ebenso wenig ist es erforderlich, den Sauerstoff von etwa
vorhandcner Kohlensiure zu befreien. Dagegen ist die grosste
Sorgfilt darauf zu verwenden, dass mit dem Sauerstoff nichis
Verbrennliches in die Bombe eingefiihrt werde. Auf eine
hieraus hervorgehende Fehlerquelle haben wir frither schon 1
aufmerksam gemacht, insofern als der durch Erhitzen von
Kaliumehlorat mit Braunstein gewonnene Sauerstoff umter
Umstinden Kohlenoxyd enthalten kann. Ausserdem werden
aber leicht gewisse Mengen von Oel, mit welchem der Kolben
der Pumpe schliptrig zu erhalten ist, durch den Sauerstoff
fortgerissen und diese wiirden, wenn sie in die Bombe ge-
langten, das Resuitat der Verbrennung erheblich zu hoch aus-
fallen lussen.

Um dicsen Fehler zu beseitigen, hat Berthelot zwei
Schatzvorrichtungen argebracht. Die erste besteht aus einem
mechanischen Oelfanger, einer cylindrischen Metallkapsel, in
welcher dreissig feine Drahtnetze, durch ringfrmig gebogene
Drabte in Abstanden von je etwa 0.5 Mm. gehalten, angebracht

) Dies. Journ. {2} 38, 249.
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sind. Dieser Oelfinger befindet sich unmittelbar hinter dem
Druckventile der Pumpe. Die Menge des darin zuriickgehal-
tencn Oeles ist durchaus nicht unbetidchtlich. Es ist derselbe,
bei regeln:issigem Arbeiten, wochentlich einmal abzuschrauben
und durch Auswaschen mit Aether von dem darin angesam-
melten Oecle zu reinigen.

Die zweite Schutzvorrichtung besteht in einem 300 Mm.
langen kupfernen Rohr von 25 Mmn. ivsserem Durchmesser
und 5 Mm. innerer Weite, welchbes zwischen dem OQelfinger
und der Bombe, in eincin Verbrennungsofen liegend, einge-
schaltet ist. Dasselbe wird vor dem Beginn der Fiillung zum
Glithen erhitzt. Indemn der Sauerstoff durch dieses gltihende
Rohr streicht, werden auch die letzten Spuren von organischer
Substanz, welche noch vorbanden sein ké:nnten, sicher verbrannt.
An das Glithrobr schlivsst sich ein lingeres, zu einer Spirale
aufgerolltes, enges Kupferrohr, in welchem der Sauerstoff er-
kaltet, ehe er in die Bombe gelangt. Man kann die Spirale
in kaltes Wasser legen, es ist jedoch eine solche kiinstliche
Abkiihlung n.cht erforderlich.

‘Bei-der Arbeit-mit der Conpressionspumpe ist eine Vor-
sicht geboten. Wird die Kurbel der Pumpe rasch gedreht,
und geht der Kolben schwer, s0 kann der Stiefel der Pumpe
sich so weit erhitzen, dass das zum Schmieren dienende Qel
in Beriihrung mit dem stark verdichteten Sauerstoff explosions-
artig verbrennt, wodurch eine Zerstorung der Lederpackung
des Kolbens herbeigefihrt wird. Zur Sicherung gegen diesen
recht storenden Zufall haben wir den Stiefel der Pumpe mit
einem Mantel umgeben, curch welchen wabrend der Dauer
des Pumpens kaltes Wasser geleitet wird.

Die Bombe, sowie die Compressionsvarrichtungen sind von
dem Mechaniker Golaz in Paris construirt. Sie haben sich,
nach jetzt fast zweijahvigem Gebrauch und nachdem Hunderte
von Verbrennungen ausgefiilhrt worden sind, in jeder Beziehung
vortrefflich bewilrt * Ausser einer Erneuerung der Leder-
packurg des Kolbeus, welche durch die - oben erwiihnte Ent-
ziindung des Qeles nothwendig geworden ist, haben wir noch
keine Reparatur irgend welcher Art ausfihren zu lassen
brauchen.

Journa! . praki (hemle [3] Bd. 89. 33



514 Stohmann, Kleber u. Langbein: Usber die

Ausfiihrung der Verbrennungen.

Der Berthelot’sche Apparat eignet sich zur Bestimmung
des Wirmewerthes der Korper von jedem Aggregatzustande.
Wir haben bislang ganz vorzugsweise feste Korper verbrannt
und beschriinken uns daher hier darauf, die mit diesen ge-
machten Erfahrungen mitzutheilen. Von flissigen, flichtigen
Verbindungen haben wir auch Benzol und Methylalkohol ver-
brannt, ersteres um eine Controlle fur unsere friheren Be-
stimmungen zu haben. Auf diese werden wir spiter (Abbandl.
XVII) zurickkommen.

Die Verbrennung der organischen Substanzen in verdich-
tetem Sauerstoff erfolgt fast momentan, explosionsartig. Die
Dauer des ganzen Versuches beschrinkt sich daher auf die
Zeit, welche erforderlich ist, um den Wiirmeausgleiéh zwischen
den einzelnen Theilen des Apparates und dem Wasser, mit
dem das Calorimetergefiiss gefilit ist, sich voliziehen zu Iassen.
Trotz der grossen Masse der Bombe, sie wiegt reichlich 4 Kgrm,,
erfolgt der Temperaturausgleich doch ungemein rasch; es sind
nach vielen Beobachtungen nur 3-—4 Minuten dazu erforder-
lich. Dabei wird der bei weitem grosste Theil der Wirme, wie
unten gezeigt werden wird, bereits vor Ablauf der ersten Mi.
pute, vom Beginn der Entzlindung gerechnet, an das Wasser
abgegeben. Durch diese kurze Dauer wird dié Grosse der er-
forderlichen Correctionen ausserordentlich gering.

Bei der stiirmisch verlaufenden Verbrennung kdnnen Theile
der Substanz fortgeschleudert werden und damit der Verbren-
nung entgehen. Um diesem vorzubeugen, formt man die Sub-
stanzen zu moglichst festen, zusammenhkngenden Pastillen. Es
dient dazu eine Form, welche eine genaue Nachbildung des
bekannten Diamantmdrsers ist, der in der Analyse zum Zer-
trimmern harter Mineralien seit langem benutzt wird: Ein
starkwandiger Stahlcylinder von 13 Mm. weiter Bohbrung, mit
beweglichem Bodentheil und einem im Innenraum gleitenden
Stempel. Die zunfichst anndhernd gewogene Menge der Sub-
stanz, bei deren Quantititsbemessung auf das oben S. 518 Ge-
sagte Riicksicht zu nebmen ist, wird in den Innepraum der
Form geschitttet und nach dem Aufsetzen des Stempels ein
kriftiger Druck auf dieselbe ausgetibt. Bei viclen Substanzen
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geniigt der blosse Druck der Hand. Erweiset sich dieser als
nicht ausreichend, um den Pastillen gentigende Festigkeit zu
geben, 8o nimmt man eine Presse irgend welcher Art zu Hulfe.
Nach Entfernung des Bodentheiles der Form lisst sich die
fertige Pastille leicht wit dem Stempel aus der unteren Qeff-
pung hervordriicken.

Die Pastille wird bis unmiitelbar vor der Verbrennung in
einem Exsiccator aufbewahrt und dann in dem vorher tarirten
Platinschalchen der Bombe genau gewogen.

Bei unzersetzt schmelzbaren Substanzen kann die Formung
der Pastillen unterbleiben. Solche Substanzen erwirmt man
vorsichtig in dem tarirten Platinschialchen bis gerade zom
Schmelzpunkt, lisst im Exsiccator erkalten und wigt.

Inzwischen ist die Bombe herzurichten. Nach Losung der
Ueberwurfsschraube wird der Deckel abgenommen und, mit
abwirts gerichteten Poldrihten, mit seinem Rande auf den
Ring eines Statives gelegt. Der zur Ziindung dienende Eisen-
draht wird durch Aufwickeln auf eine nicht zu feine Steck-
vadel in eine Spirale verwandelt, deren Enden entweder un-
mittelbar um die beiden Poldrihte geschlungen, oder mittelst
feiner Platindrahte an denselben . befestigt werden. An den
Poldrihten haftet leicht ein diinner Ueberzug von dem bei der
Verbrennung entstehenden Eisenoxydul-Oxyd, wodurch deren
Leitungsfahigkeit aufgehoben wird. Um diesen zu beseitigen,
erhitzt man ihr unteres Ende von Zeit zu Zeit in geschmol-
zenem saurem Kaliumsulfat.

Ist die Eisenspirale an den Poldrihten befestigt, so wird
der obere Rand des conischen Theiles des Tiegeldeckels mit
einer Spur von Fett!) bestrichen, das Schiilchen mit der Sub-
stanz in den zu seiner Aufnahme bestimmten Ring gehingt
und letzterer so weit gehoben, bis die Substanz gerade die
Eisenspirale beriihrt. Um dieses ausfihren zu kinnen, mnss
der das Schilchen tragende Ring verstellbar sein, da die En-
den der Poldrihte, welche der ganzen bei der Verbrennung

!) Statt des Fettes hat Berthelot urspriinglich gallertformige
Kieselpiiure benutzt. Von letaterer wurde aber bei meiner Anwesenheit
in Paris, im April 1687, weder im Laboratorium des Collége de France,
noch in dem von Louguinine Gebrauch gema.ht.

33*
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frei werdenden Wiarme ausgesetzt sind, zu kugelformigen, immer
dicker werdenden Gebilden, unter gleichzeitiger Verkiirzung
ibrer Linge, schmelzen.

Bei den weitaus meisten Substanzen erfoigt die Ent-
ziindung leicht und sicher durch das verbrennende Eisen. Bei
manchen dagegen gelingt sie nicht immer. In diesen Fallen
kann man sich aber helfen, indem man auf eine Pastille von
etwa 1 Grm. Substanz einen gewogenen Krystall von Naphtalin,
etwa 2 bis hochstens 10 Mgrm., legt. Dieses entziindet sich
und ubertrigt die Verbrennung auf die Substanz. Ganz ver-
einzelte Verbindungen widerstehen aber auch diesem Kunst-
griffe. So hat es uns nicht gelingen wolien, reine Mellithsiure
und Oxalsiure, selbst bei Anwendung grésserer Mengen von
Naphtalin, zur Entflammung zu bringen. Das auf den Pastillen
liegende Naphtalin brannte ab, das geschmolzene Kiigelchen
von Kisenoxydul-Oxyd sank in die Masse ein, ohne aber die
Verbrennung hervorrufen zu kénnen. Ebenso verhielt sich
krystallisirte Citronensiiure. Die Aether dieser Sauren lassen
sich jedoch leicht vcrbrennen,

Wihbrend der Vorbereitung der Bombe werden die Brenner
des Ofens, welcher das Kupferrohr erhitat, entziindet. Ist dieses
zum vollen Glithen gekommen, so wird durch zwei Kolbenstssse
der Druckpumpe die in der Pumpe und in dem Rohr befind-
liche Luft durch Sauerstoff verdringt, und die Bombe bei ge-
Gffnetem Ventil mit der Compressionsvorrichtung verbunden.
Nach gentigender Vordichtung des Sauerstoffs, bei einem Mano-
meterstande von 24 Atmosphiiren, wird das Ventil der Bombe
geschlossen, letztere von dem Compressionsapparat abgenom-
men. in den ausschliesslich fir die Temperaturmessungen be-
stimmten Raum gebracht und in das mit einer genau bekannten
Menge von Wassor gefilllte Geftiss des Calorimeters versenkt.
Die Bombe taucht im Wasser so weit ein, dass nur der oberste
Theil der Verschlussschraube daraus hervorragt. Nachdem der
eine Leitungsdraht einer aus drei Bunsen’schen Chromsaure-
Elementen bestehenden Tauchbatterie in ein jn das oberste
Ende des mit dem isolirten Pole verbundenen Stiftes gebohrtes
Loch gesteckt und der andere Leitungsdraht mit der Ventil-
schraube in Verbindung gebracht ist, bleibt die Bombe in dem
Wasser stehen, bis sich ihre Temperatur mit der des Wassers
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ausgeglichen hat, wozu bei gehendem Rithrwerk hochstens funf
Minuter erforderlich sind.

Die Temperatur des Wassers im Calorimetergefiass nohmen
wir zu Anfang des Versuches nicht der der nmgebenden Luft
gleich, sondern lassen das Wasser etwas kilter als die Luft
sein. Betrigt die Temperatur der Luft in dem Raume z. B.
17% und haben wir bei der Verbrennung einc Temperatur-
steigerung des Calorimeterwassers von etwa 8° zu erwarten,
80 geben wir dem Wasser eine Anfangstemperatur von an-
nihernd 15,5% Durch dieses Verfahten wird die fir den
Einfluss der umgebenden Luft anzubringende Correction an
der Temperaturbestimmung auf eine minimale Grosse herab-
gedriickt

- 'Sobald die Temperatur der Bombe sich mit der des Ca-
lorimeterwassers ausgeglichen hat, wird der Gang des im Calori-
meter befindlichen Thermometers von 60 zu 60 t3ecunden ab-
gelesen -

Wir erhalten auf diese Weise eine Reihe 7on Beobach-
tungen des Vorversuches 7, 7,, 7;...7,,

Nach Beendigung des Vorversuches, wiahren1 dessen die
Differenzen der Werthe r,, 7, u. 8. w. keine weseatlichen Ver-
schiedenheiten zeigen diirfen, wird die Substanz ia der Bombe
durch kurzen Schluss des Stromes der Batterie entziindet.

Die letzte Beobachtung des Vorversuches 7, nehmen wir
als Anfangstemperatur der Verbrennung :nd bezeichnen sie
als &,. Mit der sechzigsten Secunde wird die zweite Ablesung
&, gemacht und so fort, bis die Differenzen der letzten Mi-
-nuten gleich werden, wodurch wir die Beobachtungsreihe
H, &y, ¥y... 0, erhalten. Meistens brauchen nicht mehr als
finf Beobachtungen gemacht zu werden; nur bei sebr starker
Warmeentwickelung muss die sechste Minute noch zu der
Verbrennung gerechnet werden.

Auf diese Periode folgt der Nachversuch, dessen Begiim
mit der Beobachtung &, zusammenfillt. Wir setzen deshalb
die erste Beobachtung z,’ des Nachversuches = &, und beob-
achten den jetzt regelmiissig fallenden Gang des Thermometers
weiter fiir eine Anzahl von Minuten und erlialten so die Beob-
achtungareibe 7, ., 1., 7,°... 74"

Nennen wir nun:
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mMon oy,
n —1

.:."'_.:If_;-v',
ny, —1

ot tn...0,
73y

LT 2 AP S =)
ny
8o ist nach Regnault-Pfaundler die der Differenz 3, — &,
hinzuzufigende Correction fur den Einfluss der Aussentemperatur:
9, + 9,
2

Bei der Ausfithrung unserer Versuche und der Anordnung
unseres Apparates findet der Ausgleich der Temperatur so
rasch statt, dass die Maximaltemperatur bereits nach Ablauf
einer Minute nach der Zindung fast vollstandig erreicht ist,
wie unten bewiesen werden wird. Unter diesen Umstinden
lassen sich leicht die Bedingungen ableiten, unter welchen der
Werth 3'4¢ ein absolutes Minimum wird.

Da nach Ablauf der ersten Minute keine erheblichen Tem-
peraturverinderungen mehr vorkommen, so kdnnen wir in roher
Anngherung setzen:

0’=19'a'—‘=‘0’4=&..
Ebenso angenhert ist r = &, und ¢'= &, Daher wird

=.‘f’

Sdt=""" ('3'167 +
1

rT—71T

- nt) —(n— v

.

==Y ((n_z)a,+ g, 4 Tot _m9'1) - —1)v

2
oder umgerechnet:

At = (-—n +—g—)v'——;—v= —(n...2)u’_.'i_‘f§'._".'.

Die Bedingung dafiir, dass ' 4¢ ein absolutes Minimum

wird, ist also: — (n-—2)v’-"—'§i oder v = (—2n + 3)v.

") Fir  und v kann im Falle ganz regelmissiger Temperatur-
finderung mit absoluter Genauigkeit, aber auch bei nicht gans regel-
miissiger Aenderung mit einer das Endresuitat niemals wesentlich beein-
flussenden Niherung gesetzt werden:

T, +1 r,‘" + 5
p 2

ung 1=
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Da im Allgemeinen die bei der Verbrennung entwickelte Warme
sich nach fénf Minuten vollig ausgeglichen hat, so wiirde die
Minimalcorrection erreicht werden, wenn v = — 7v’ wire.

_ Dies ist, wenn bei constanter Umgebungstemperatur ge-
arbeitet wird, leicht zu erreichen, da sich die muthmassliche
Grosse der Temperatursteigerung, und damit die Grosse des
Einflusses der Umgebungstemperatur, mit fir diese Zwecke
geniigender Genauigkeit, auf Grundlage unserer frither ge-
machten Erfahrungen oder unter Anwendung des Welter’-
schen Gesetzes, dessen Brauchbarkeit fiir anndhernde Schiitzungen
in einer spiteren Arbeit bewiesen werden soll, im Voraus be-
rechnen l#sst,

Beim Arbeiten mit Kérpern von sehr hoher Verbrennungs-
wirme ist es jedoch nicht zweckmissig, die Erreichung der
Minimalcorrection anzustreben. Es ist dann v - v* sehr gross
und es miisste, um jener Bedingung zu geniigen, v sehr gross,
d. h. in den Vorversuchen stark steigende Temperatur ge-
nommen, oder es miisste die Temperatur des Calorimeter-
wassers zu Anfang des Versuches bedeutend unter die der um-
gebenden Luft gelegt werden. Auf die Gefahren, welche hiermit,
wegen der Thaubildung, verbunden sind, ist bereits friiher hin-
gewiesen.!) Dazu kommt noch, dass die Sicherheit der ge-
nauen Temperaturbestimmung beim Moment der Entflammung
der Substanz sebr beeintrichtigt wird, wenn im Vorversuch
eine erhebliche Bewegung des Quecksilberfadens des Thermo-
meters stattfindet. Es ist daher besser, sich in solchen Fillen
mit einer etwas grosseren, dafir aber um so genauer bestimm-
baren Correction zu begniigen, indem man die Anfangstem-
peratur so wihlt, dass nur ein geringes Steigen in den Vor-
versuchen erfolgt. Betont muss aber werden, dass die Cor-
rection, selbst unter diesen ungiinstigen Umstinden, nur eine
geringe Grosse erreicht.

Die Geschwindigkeit des Temperaturausgleiches zwischen
der Bombe und dem Calorimeterwasser hingt hauptsichlich
von der Grdsse der Bewegung, welche dem Calorimeterwasser
ertheilt wird, ab. Rihrt man das Wasser nur intermittirend
mit dem Thermometer um, wie es anfangs im Berthelot'-

) Abh. XI, dies. Journ. {2] 33, 22.
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schen Laboratorium geschal, so wird das wirkliche Maximum
erst nach etwa 7 Minuten crreicht. Hieraufl ist es zuriickzu-
filhren, dass bei derartig ausgefibrten Versuchen noch nach
Ablauf der zweiten und dritten Minute cine nicht uubedeutende
Temperatursteigerung beobachtet wird, wihrend bei ununter-
brochen und kriiftig bewegtem Wasscr in der zweiten Minute
nur noch verhiltnissmiissig wenig Wilime abgegeben wird.

Um uns von dem Gange der Temperatur zu iiberzeugen,
uaben wir bei unserem auf mechanischem Wege ununter-
brochen bewegten Rihrwerk wihrend der Verbrennung den
Stand des Thermometers in einzelnen Versuchen von 5 zu 5
Secunden beobachtet. Zur Ausfihrung in derartig kurzen
Zsitzwischepriumen ecrfolgender Messungen sind drei Beob-
achter erforderlich, von denen der erste bei Ablauf von
5 Secunden ein Zeichen giebt, auf welches hin der zweite,
welcher inzwischen den Lauf des Quecksilberfadens verfolgt
hat, seinc Ablesung dem dritten, der dic Notirung zu besorgen
hat, dictirt.

Folgende Zahlen sind einem derartigen Versuche entnom-
men; sie geben den Stand des Thermometers in Theilstrichen,
von denen jeder sehr anniihernd 0,014° entsprechend ist.

Erate Minute 0 Secunden 108,7 pp. Ziindung.
] 104

11 7
10 . 113 33
15, 148{ o0
20 1Y ° 180‘ 892
25 » 212+ l26
30 " 2384 20
35 w2581 Y
40 " 271< 1;
$5 ,  2s3d 12
50 » 290> 7
5, 297 /]
Zweite Minute 0 " 302% 3
5, 808y
10 o 301] 2
15, 309 |
20 . 310: i
25 » o 814
80, 81z !
&b » 3i8s
a ., 3184 (1’
45 w5144

-~

50 . u14d
35 . 5145

=)
o
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Zweite Minute 55 Secunden 314,5- 0.0
Dritte Minute 0 ” 34,5

5, sl o2
10 w3148 00
15 slg O
20 » 8148y 0
2B, 318y
Vierte Minute — ’ 314,9] 0.2
Fiinfte Minute — ” 314,7] —08
Sechste Minute — ” 314,4 !

Die Geschwindigkeit der Temperaturzunahme des Wassers
wird daher schon zwischen der 10. und 15. Secunde sehr er-
heblich, sie erreicht zwischen der 15. und 20. Secuude ikr
Mazimum, um bis zur 7C. Secunde zaerst langsam, dann aber
immer rascher sich zu verringern.

Dio Zahlen werden verstindlicher, wenn wir die-fiir die
vollen Minuten beobachteton Werthe in wirkliche Grade um-
retzen und die Differenzen der einzelnen Minuten ziehen.

0 Minute . . , . . 12,862° ,,.0,

L84
ho D aeame] Qe

m .+ o+« . . 18,7890
w e e . . 16,7889—(,003°
w o+« v . . 16,7920--0,004°

Hieraus ergiebt sich, dags wihrend der ersten Minute rund
94°, und npach Ablauf der zweiten Minute 99,8 °, der
Wirme von der Bombe an das Calorimeter abgageben sind. Da
aber wegen des richt gleichférmigen Temperaturverlaufes die
mittlere Temperatur der ersten Minute etwas hher liegt als
das uritbmetische Mittel der Tempe}'aturen zu Anfang und zu

~1

Ende derselhen, so ist das S 9r der Regnault- Pfaund-
1

ler’schen Gleichung um eine gewisse Grosse zu vermehren, die

[~ IR CN

durch einige Versuche zu nahezu % der Differenz &, — &, ge-

funden wurde. Die hierdurch herbeigefithrte Correctionsanderung
ist jedoch sehr gering, sie erreicht selten den Werth von 0,002°.

Ist an dem Werthe &,— &, die Correction S 4¢ ange-
bracht und der sich ergebende Werth mit dem Wasserwerth
des Calorimeters multiplicirt, so sind noch zwei weitere Cor-
rectionen zu inacheu.

1. Es ist die Wirmemenge in Abzug zu bringen, welche
durch die Verbrennung des zum Entflammen der Substanz
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dienenden Eisendrahtes frei wird. Da wir immer 50 Mm. der-
selben Drahtsorte verwenden, welche, wie oben angegeben,
5,7 Mgrm. wiegen, so ist diese Correction constant und betrigt
9,1 cal.

2. Vor dem Beginn des Einpumpens des Sauerstoffs ist
die Bombe mit atmosphirischer Luft gefillt, deren Stickstoff
sich bei der Verbrennung zum Theil in Salpetersiure verwan-
delt. Letztere lost sich in dem bei der Verbrennung gebildeten
und aus dem feuchten Sauerstoff verdichteten Wasser. Bei der
Bildung von in Wasser geldster Salpetersiure werden nach
Berthelot 14,3 Cal. pro Gramm-Mol. (63) frei. Die Menge
der entstandenen Salpetersiure ist nach jedem Versuch fest-
zustellen und darnach die hierfir anzubringende Correction zu
ermitteln.

Unmittelbar nach beendigter Verbrennung wird der Innen-
raum der Bombe mit Wasser ausgespiilt und die darin vor-
handene Saure mit einer Losung von Natriumcarbonat, unter
Zusatz von Acthyl-Orange, auf welches Kohlenssure nicht wirkt,
titrirt. Verwendet man dabei eine Losung von kohlensaurem
Natrium, welche im Liter genau 3,706 Grm; Na,CO, enthalt
und also 63/14,3 = 4,406 Grm. HNO, #quivalent ist, so ent-
spricht je 1 Cem. der zum Neutralisiren der Salpetersiure er-
forderlichen Losung auch 1 cal. und man hat daher einfach
die Zahl der Cubikcentimeter der Losung als kleine Calorien
in Abzug zu bringen.

Um die Berechnung der Resultate der Versuche zu zeigen,
sei hier ein Versuch in seinen Einzelheiten mitgetheilt:

Substanz 1,0700 Grm. Anissiure C,H, 0. CH, Mol.-Gew. 152,
COOH

Wasserwerth des ganzen Calorimeters 2500 Grm.

Vorversuch:  Verbrennung:  Nachversuch:

7, 288 9, 289 n,' 2140
1, 21,2 9, 202 7, 21838
7, 271 S, 218 1 218,8
28,1 9, 2142 213,5

28,5 9, 2140 218,3

1, 289 213,1
2i2,9

2121

212,68

212,4

212,2
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Hiernach wird:
v= 0,42
v= — 0,18
t= 27,9

" t'= 218,1
n== 5

a1
Tor =0+ 9+ O+ + DN e,
Ftgen wir diese Werthe in die Gleichung ein, so ergiebt sich:
Fae =[S0 17 4 TED_5 97.0)4.0,42]= 40,15

Also Endtemperatur $n 214,0 + 0,45 = 214,45 = 15,3699°

Anfangstemperatur 9, 289 . . . . . . = 12,8406°
Wirmeproduktion . . . . . . . . . . T T 52980
2,5203.2500 . . . . . . . . . . .. 6323,3 cal.
Davon geht ab fiir verbranntes Eisen 9,1 cal.,

fiir Salpetersiurebildung 8,2 cal. . . . 17,8 cal

Folglich hat 1,070 Grm. Anissfiure geliefert 6306,0 cal.
Oder 1 Grm. 5893,5 cal.
Oder 1 Mol. 895,8 Cal.

Die gefundenen Werthe beziehen sich auf constantes Volum
der Verbrennungsprodukte, wihrend die nach anderen Methoden
ermittelten Werthe sich auf constanten Druck beziehen. Es
iet daher zweckmilssig, die nach dieser Methode gefundenen
Zablen, welche mit [Q] bezeichnet sein mogen, auf die Werthe
bei constantem Druck, die @ genannt werden mogen, um-
zurechnen. Dies geschieht am einfachsten nach folgender
@Gleichung:

Q=1@ + (¥~ 0)o2m,

worin H die Zahl der Wasserstoffatome, O die Zahl der Sauer-
stoffatome im Molekile der verbrannten Verbindung und 0,291
eine fir die Temperatur von '18° giltige Constante ist. Hin-
sichtlich der Begriindung der Gleichung, welche in dieser Form
jedoch nur fiir feste und fliissige Korper Geltung hat, sei auf
die betreffenden Lehrbticher verwiesen.?)

') Berthelot, Essai de Mechanique chimigue 1, 115; Ostwald,
Allgemeine Chemie 2, 292.



524 Stohmann, Kleber u. Langbein: Usber die

Aus dieser Gleichung erhellt als allgemeine Regel:

1. Bei allen Korpern, welche im Molekiil auf je 2 Wasser-
stoffatome je 1 Sauerstoffatom enthalten, ist die Verbrennungs-
wirme bei constantem Volum und bei constantem Druck gleich.

2. Bei allen Korpern, welche im Molekiil mehr Wasser-
stoffatome enthalten, als der im Molekiil vorhandene Sauerstoff
zu oxydiren vermag, ist die Verbrennungswirme bei constantem
Druck grosser als bei constantem Volum.

3. Bei allen Korpern. welche im Molektil mehr Sauer-
stoffatome enthalten, als dem zu verbrennenden Wasserstoff
entspricht, ist die Verbrennungswiarme bei constantem Druck
geringer als bei constautem Volum.?)

Bestimmung des Wasserwerthes des Apparates.

Zur Erzielung gensuer Resultate ist vor Allem die genaue
Kenntniss des Wasserwerthes des Calorimeters mit simmtlichen
zugehdrigen Theilen erforderlich, da die denselben ausdriickende
Zahl bei allen mit dem Apparate auszufithrenden Messungen
zur Verwendung kommt, und also ein hier gemachter Fehler
sich durch alle Beobachtungen zieht. Bei kleinen Calorimetern,
die zu den gewdhnlichen physikalischen Bestimmungen dienen,
und bei denen der Wasserwerth 15 bis 20 Grm. kaum erreicht,
ist eine Ermittelung desselben nach der gewshnlichen Mischungs-
methode leicht und mit hinreichender Genauigkeit ausfihrbar,
Anders verhiilt es sich aber bei unserem grossen Apparat, in
welchem allein das Metallgewicht der Bombe iiber 4 Kilogrm.
betriigt, da man es hier mit viel grosseren Werthen zu thun hat.

Das einfachste Verfahren zur Bestimmung des Wasser-
werthes wiirde darin bestehen, in der im Calorimeter befind-
lichen und 1wit einer bekannten Menge von Wasser umgebenen
Bombe auf irgend eine Weise eine bekannte Menge von Wirme
in Freiheit zu setzen. Dieses konnte z. B. geschehen, wie
Berthelot angiebt?), duroh Vermischen einer gewogenen

1) Wir wiirden diese sich von selbst ergebenden Regeln hier nicht
nervorgehoben haben, wenn sich nicht in neueren Untersuchungen ein-
zelne Angaben finden, bei denen in der Berechnung die + und die —
Vorseichen verwechselt sind. '

‘) Ann. Chim. {6] 10, 439,
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Menge von concentrirter Schwefelsiure mit einer gewogenen
Menge von Wasser. Doch ist dieses Verfahren bei der Ein-
richtung unserer Bombe nicht wohl ausfiihrbar.

Oder man konnte sich bei dieser Bestimmung der spateren
Benutzungsmethode des Apparates anschliessen und darin eine
bekannte Menge irgend einer Substanz, deren Warmewerth
genau ermittelt ist, verbrennen und aus dem Temperaturzuwachs,
welchen das Wasser erfahrt, den Wasserwerth des Apparates -
ableiten. Dieses Verfahren wiirde unzweifelhaft das einfachste
sein, da es gestattet, unmittelbar in einer Operation, und unter
ganz gleichen Bedingungen wie beim spiiteren Arbeiten, den
gesuchten Werth zu finden. Da aber leider bis jetzt noch
keine Zahl vorliegt, welche den Wirmewerth irgend welcher
Substanz mit einer jeden Zweifel auf unbedingte Weise aus-
achliessenden Genauigkeit ausdriickt, so ist auch von diesem
Verfahren kein Gebrauch zu machen.

Als einzige Zahl, welche sich in dieser Bezichung allen-
falls verwenden liesse, konnte die Verbrennungswirme des
Naphtalins gelten, fiir welche von Berthelot!) mit Vielle,
Recoura und Louguinine 19 Bestimmungen ausgefiihrt wor-
den sind, als deren Mittelwerth sich 9694 cal. pro Gramm und
constantes Volum ergiebt. Vergleicht man aber diese Bestim-
mungen untereinander und deren Abweichungen vom Mittel,
so ergieht sich, dass dieselben noch nicht die Uebereinstimmung
zeigen, um den Durchschnittswerth als Fundamentalzabl be-
nutzen zu konnen. KEs fanden nimlich:

Berthelot urd Vielle:
9688,9 97484 9727
Abweich. vom Mittel ~10.1 +49,4 488

Berthelot und Recoura:
9675 9653 9692 9674 9692 9694 9690
-~19 -41 -2 -20 -2 -0 Y

Berthelot und Louguinine:

9741,2 97093 9708,8 9683,9
+47,2 +15,3 +148 —10,1
9671,8 9671,7 9716,2 9698,1 9651,0
-22,7 ~223 +21,2 +2,1 -43

") Ann. Chim. (6) 10, 442; 13, 301, 322.
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Die hochste Zahl ist 97434, wihrend die niedrigste
9651,0 ist.

Man muss daher auf die eigentliche Mischungsmethode
zurlickkommen. Zur Ausfibrung derselben bringt Berthelot
die Bombe in das Wasser des Calorimeters und fiigt eine be-
stimmte Menge von Wasser, welches vorher auf etwa 60° er-
wirmt worden ist, hinzu. Dieses Verfahren erscheint ebenso
einfach wie zuverldssig, da es leicht ist, die Menge und die
Temperatur des heissen Wassers zu ermitteln. Wir haben
deshalb auch eine grossere Anzahl von Bestimmungen auf diese
Weise ausgefiihrt, sind aber doch davon wieder zuriickgekom-
men, weil das Verfahren einen principiellen, seiner Grdsse
nach nicht bestimmbaren Fehler einschliesst. Giesst man
Waiser von 60° aus einem Gefasse in das andere, so lasst
sich wbrend dieses Umgiessens ein gewisser Warmeverlust,
der durch die beim Umgiessen eintretende Verdampfung her-
beigefilbrt wird, nicht vermeiden. Bringt man z. B. 150 Grm.
Wasser von 60° in das Calorimeter, so filhrt man damit nicht
150.60 = 9000 cal. zu, sondern nur 9000 — ».564,7 cal, worin
n die Menge des verdampften Wassers, und 564,7 cal. die
eigentliche Verdampfungswirme des Wassers bei 60°. Es ist
ersichtlich, dass der Werth von n keine erhebliche Grosse anzu-
nehmen braucht, um doch schon einen nicht zu unterschitzenden
Fehler herbeizuftihren. ,

Mit nicht besserem Erfolge wurde folgendes Verfahren,
bei welchem wir bezweckten, durch Einfahrung einer moglichst
kleinen Menge von Substanz eine moglichst grosse Tempe-
raturveriinderung im Calorimeter hervorzubringen, angewandt.
Eisscbeiben, in welche zur Erh8hung ihres Gewichtes gewogene
Mengen von Platin eingefroren waren, wurden bei Winterkilte
in einem Raume, dessen Temperatur unter dem Gefrierpunkte
lag, gewogen und nachdem sie durch zwolfstiindiges Verweilen
in einem rings von schmelzendem Eis umgebenen Behalter anf
eine Temperatur von 0° gebracht waren, in das Calorimeter,
welches Wasser von etwa 16° enthielt, geworfen. Wire die
Endtemperatur dabei auf 15° gesunken, so wiirde jedes Gramm
Eis dem Calorimeter beim Schmelzen 80 + 15 = 93 cal. ent-
‘zogen haben. So vortrefflich dieses Verfahren auch erscheint,
"s0 scheiterte seine Ausfibrung doch an dem Umstande, dass
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bei dem rasch eintretenden Abschmelzen der Eisscheiben die
dieselben beschwerenden Platinstiicke sich abldsten, wobei der
noch nicht geschmolzene Antheil des Eises an die Oberfliche °
des Wassers stieg, hier aus der umgebenden Luft Warme auf-
nahm und dadurch wieder zu Ungenauigkeiten der Messung
fuhrte.

Nach diesen fehlgeschlagenen Versuchen kamen wir dahin,
den Wirmewerth der einzelnen Theile des Apparates fir sich
zu bestimmen, um dann den so gefundenen Wasserwerth mit
der Zahl, welche sich als das Produkt der Masse und der spe-
cifischen Wirme ergiebt, vergleichen zu konnen.

1. Wasserwerth des Calorimetergefisses. Unser
Calorimetergefass ist, wie oben erwihnt, ein Messingcylinder
im Gewicht von 566 Gm. Da die specifische Wirme des
Messings = 0,093 ist, so berechnet sich der Wasserwerth zu
52,64 cal.

Zur Ausfohrung der Bestimmuogen warde das seinen
Ebonitontersatz nur in drei Punkten berihrende, in freier Luft
stehende Gefiss auf gleich zu beschreibende Weise auf eine
bestimmte Temperatur 7' gebracht und in dem Moment, wo
es die beabsichtigte Temperatur angenommen hatte, eine be-
stimmte Quantitit Wasser, welche so bemessen war, dass das
Calorimeter davon auf gleiche Hohe, wie bei den Verbrennungs-
versuchen, erftillt wurde, aus einem mehrfach mit Tiichern um-
wickelten grossen Becherglase rasch eingegossen. Die Tem-
peratur ¢, des Wassers war so gewidhlt, dass sie mindestens
5 Minuten lang constant geblicben war. Sofort nach dem
Eingiessen des Wassers wurde mit demselben Thermometer,
welches zur Wirmebestimmung des eingegossenen Wassers ge-
dient hatte, kriftig umgeriihrt, wobei der Wirmeausgleich stets
innerhalb 20 Secunden erfolgte und also jede Correction tiber-
fliissig wurde.

Bollten bei der verhiltnissmissig geringen Wiirmecapacitat
des Gefisses exacte Resultate erzielt werden, so musste die
Temperatur 7' moglichst hoch genommen werden, um an die
relativ grosse Wassermenge eine geniigende, genau bestimm-
bare Menge von Wirme abgeben zu konnen. So schwierig
die genaue Innebaltung und Bestimmung der Wirme eines ge-
riumigen, ringsum von kélterer Luft umgebenen Gefisses auch
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erscheint, so gelang uns dieselbe doch durch Anwendung eines
einfachen Kunstgriffes auf iiberraschend genaue Weise. Bringt
man an die Aussenwand des itber dic beabsichtigte Tempe-
ratur in einem Dampftrockenschrank erhitzten Gefiisses eine
Spur eines Korpers von grnau bekanntem Erstarrungspunkt,
so giebt, bei verhinderter Unterkaltung, der Moment des Er-
starrens dieses Korpore zugleich die gewtinschte Anfangstem-
peratur des Versuches. Als solchen Temperatur-Indicator
wahlten wir Cumarin. Durch vorherige Versuche, bei welchem
Wasser von etwa 70° in das Calorimetergefiss gegossen und
der freiwilligen Abkiiblung ilberlassen wurde, war festgestallt,
dass die Erstarrung des mit einem kleiner Cumarinkrystall
berirten Indicator-Tropfens bei 65,7° stattfand, mit einer
Unsicherheit von etwa 0,2°. Wihrend der eine Beobachter
die Beschaffenheit des Tropfens im Auge behielt und beim
Beginn des Erstarrens ein Zeichen gab, goss der andere das
bereit gehaltene Wasser rasch in das Gefdss. Ist ¢, die End-
temperatur, so ist der Anfangszustand des ganzen Systems,
worin C der Wasserwerth des Gefiisses:
Wt, + CT,
der Endzustand dagegen:
(¥ + O,

Wity 4 CT = (W + C)4,

und es ist daher:

oder:
Wigw Wi = C(T — t,),
woraus: :
W, —¢,)
= ~—§’~—-—2:-—-
Unsere Beobachtungen ergaben folgende Resultate:
W ¢, ¢, T t—t, ¢

8533 Grm. 15,780 16,504 63,7 0,724 51,9
8588 , 15,245 15953 657 0,708 50,3
3533 ,, 15218 15900 657 0,112 54,9
8588 ,,  1%,800 15,614 657 0,924 51,1
5. 888 , 15060 15834 657 0,765 541
Mittel aus 5 Versuchen 52,46 cal., wihrend oben 52,64 cal,
berechnet waren.
2. Wasserwerth des Rithrwerkes. Das aus Messing
gefertigte Rihrwerk wiegt 225 Grm. Sein Wasserwerth wiirde

Ll
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daher 225.0,093 = 20,93 cal. sein, wenn dasselbe beim (Ge-
brauch des Calorimeters ganz in das Wasser eintauchte. Dies
ist in Wirklichkeit nicht der Fall. Der grossere Theil des
Biigels, welcher die Scheiben zusammenhiilt und ausserdem die
Nuss mit Schraube. lurch welche der Biigel mit dem Fithrungs-
stift. verbunden ist, befinden sich ausserhalb des Wassers und
zum Theil in nicht unbetrichtlicher Enttfernung von demselben,
50 dass ein gleichmissiger Wirmeaustausch zwischen dem Wasser
und der Gesammtmasse des Rithrwerkes nicht zu erwarten ist.
Wird daher der Warmewerth experimentell bestimmt, so lisst
gich mit Sicherheit voraussagen, duss der gefundene Werth
geringer als der aus Jer specifischen Wirme der Gesammt-
masse berechnete sein muss.

Die Beobachtungen haben dieses vollauf bestitigt. Zur
Ausfithrung derselben wurde im Wesentlichen wie bei der
vorigen Versuchsreibe verfahren. In da§ Calorimetergefiss,
dessen Werth jetzt bekannt, .= 52,5 cal, wurde eine bestimmte
Menge von Wasser eingewogen, und das dicht dartiber auf-
gehingte, vorher erwirmte Riithrwerk in dem Momente in das-
selbe versenkt, wo der Indicator-Tropfen erstarrte. Da durch
das Rithrwerk nur eine geringe Menge von YWarme zugefihrt
werden konnte, so wilrde der dadurch bewirkte Terperatur-
zuwachs sehr klein geworden sein, wenn wir bei diesen Be-
stimmungen die gleiche Menge vun Wasser in das Calori-
metergefiss, wie in der vorigen Veisuchsreihe gebracht haben
wiirden. Wir vérringerten daher diec Wassermengeyso weit,
dass das Rihrwerk nach seinem Fiuseuken ebenso ticf in das
Wasser eintauchte, wie bei seinem hiplsten Stande wibrend
des wirklichen Versuches und erreichten dies durch Verwendung
von 2500 Grm. Wasser. Der hierdurch herbeigefiihrte Fehler
ist verschwindend klcin und wird durch die damit ermoglicnte
genauere Temperaturbestimmung reichlich aufgewogen.

Bezeichnen wir die einzelnen Werthe wie vorher, den
Wasserwerth € des Calorimeters = 52,5 cal,, den zu ermittein-
den Wasserwerth des Riibrwerkes mit R, so ist der Aunfangs-
zustand des ganzea Systems:

o (W + C)t, + RT,
der Endzustand dagegen:
(W - C+ Ry,

Jonrnai f. prakt. Chemis 2] Bid. 89. 34
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und daraus: o
R THOO -8

7=,
Unsere Beobachtungen fithrten zu folgenden Werthen:

w ly ¢ r !z_la R
1. 2500 Grin. 13,459 13,774 €37 0,315 155
2. 2500 ,, 13,665 13,995 657 0,330 163
8. 2500 , 13,898 14,217 657 0819 158
4. 2500 ,, 14,106 14424 657 0319 159
5 2500, 14,381 14,655 657 0,321 162

Mittel aus fint Versuchen 135,90 cal.

Der Wasserwerth des Gefisses und des Ribrwerks C+4 R
betragt daher 52,46 + 15,90 = 68,36 cal.

3. Wasserwerth des Calorimetergefasses sammt
dem Riibrwerke. Um eine Controlle fiir die letztere Zahl
zu haben und um zu ermitteln, ob der durch die geringere
Wasserfiillung des Geflisses in der vorigen Versuchereihe be-
wirkte Fehler irgendwie ins Gewicht falle, wurde noch eine
dritte Beobachtungsreihe angestellt, bei welcher das Calori-
metergefiss mit dem darin befindlichen Rohrwerk auf die be-
schriebene Weise auf 65,7° gebracht, und dann dieselbe Wasser-
menge, wie in der ersten Versuchsreihe eingegossen wurde.

Hiernach ist der Anfangszustand des ganzen Systems:

Wed(C+ R)T,

(W4 C+ Ry,

der Endzustand:

und darpach: -
(6 =—1,)
CHR=—py™
Die Beobachtungen ergaben folgende Werthe:
W t ¢, T ¢~t R+C
1. 8533 Grn. 14,662 15633 65,7 0971 6835
2. 8538 ,, 15522 16456 657 0,934 61,1
3. 3538, 16807 17,242 €57 0,935 68,1
4. 3533 16,485 17,357 657 0,922 61,5
5 3588 , 15421 16395 657 0,974 698

Mittel aus funf Versuchen 68,20 cal.

Wir haben daher hier .die absoluateste Uebereinstimmung
mit dem vorher aus der Summe von zwei Beobachtungsreihen
abgeleiteten Werthe von 68,36 cal.
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4. Ermittelung der specifischen Warme des zur
Anfertigung der Bombe benutzten Stahles. Um den
Wasserwerth unserer Bombe berechnen zu kénnen, mussten
wir die specifische Wirme des zu deren Anfertigung verwandten
Stahles kennen. Zur Bestimmung derselben hatten wir einen
Stahlblock des gleichen Materiales zu unserer Verfiigung. Der-
selbe ist cylindrisch abgedreht, 60 Mm. hoch, sein Durchmesser
betrigt 57,6 Mm. Um seine Warme rascher an das Wasser
»u itbe:tragen, haben wir durch den ganzen Block in seiner
Achse eine Oeffnung von 15 Mm. Weite bohren lassen. Das
Gewicht ' des Stahlcylinders betragt 1169,725 Grm.

Die Bestimmung der specifischen Wirme des Stahles ge-
schah im Calorimeter, welches in jedem Versuch 2200 Grm.
Wasser erhielt. Da der Wasserwerth des Calorimeters 68,2 cal.
und der des eintauchenden Theiles des Thermometers 1,7 eai.
betrigt, so ist also der Wasserwerth des gefiillten Calorimeters
2270 Grm.

Zur Ervwirmung des Stahlcylinders diente ein grosser mit
Quecksilber gefallier Behilter, welcher in einem geriiwmigen
Wasserbade stand und dessen Inhalt unter bestindigem Um-
rithren mittelst eines Spatels constant auf einer Temperatur
von annihernd 80° erhalten wurde. Der blank polirte Stahl-
cylinder schwebte, an einem feinen Platindraht hangend, in
dem Quecksilberbade und verblieb darin so lange, bis der Tem-
peraturausgleich erfolgt war und der Cylinder die Temperatur
des Bades 7' angenommen hatte.

Inzwischen waren am Calorimeter vou 60 zu 60 Secunden
die Temperaturablesungen gemacht. Bei der Beobachtung 1,
warde der Stahlcylinder rasch aus dem Quecksilberbade, welches
dicht neben dem Calorimeter stand, vor dessen Wiarmeaus.
strahlung das Calorimeter aber durch seine Wasserhiille ge-
schiitzt ist, gehoben und frei schwebend in das Calorimeter
gehingt. Es wurde dann weiter verfahren wie bei der Aus.
fahruug einer Verbrennung und auf gleiche Weise die Oor-
rectionen fir den Einfluss der umgebenden Luft angebracht.

Nach der Gleichung, worin (# + C + Th) wie oben 2270 cal.,

(W4 C+ Th(, ~ ¢)

Cy = =

84+
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erhalten wir zuerst den Wasserwerth Cy des Stahlcylinders in
kleinen Calorien und daraus die specifische Wirme:
Sp. W. = ? .
Folgende Zahlen geben die Resultate unserer Beobach-
tungen:

W4 C+Th ¢, ‘e T t,—t, C Sp. W
2270 Grm. 18,514 14,420 30,40 0,906 1287 0,11003
. 20, 13.089 13,927 29T 0,888 128,07 0,10949

N0, 12,880 13,752 2995 0,922 129,19 0,11035
2210, 12,551 13474 20T 0922 1176 0,10924
2279, 13,062 18,956 2979 0,892 127,83 0,10929
Mittel aus ftnf Versuchen 0,10968.
Berthelot?!) hat fir die specifische Wiirme des Stahles
0,1097 gefunden.

5, Wasserwerth der Rombe. Wie bei den vorher-
gehenden Bestimmungen ermitteln wir zunichst den Wasser-
werth durch Berechnung nach der specifischen Warme. Unsere
Bombe. inclusive des aus vernickeltem Messing angefertigten
Triigers und ihrer simmtlichen inneren Theile, besteht aus:

Sp. Wirme Wasserwerth

Rl ol A

2717 Grm. Stabl  x 0,10968 = 298,00 cal.
12388 ,, [Flatin x 00324 = 8996 ,,
129,5 ,, DMessing x 0,093 = 1204
T i079,8 Grm. Metallgewicht = 550,00 cal.

Die Ausfohrung der Bestimmungen bot gewisse Schwierig-
geit, da es nicht ganz leicht ist, die voluminése Bombe auf
eine genau bekannte Temperator zu bringen. Wir versuchten
zuerst die Bombe durch lingeres Verweilen in einem Behslter,
dessen Tomperatur durch Umgebang mit reichlichen Mengen
von schmelzendem Eis auf den Nullpunkt erhalten wurde, bis
zum (refrierpunkt des Wassers abzukiihlen, uio sie dann rasch
in das Calorimeter zu versenken. 8o kurze Zeit zu dieser
Ueberfithrung auch erforderlich ist, so war sie doch ausreichend,
um auf der Bombe einen reichlichen Thaubeschlag hervorau-
bringen, wodurch dieses Verfahren unbrauckbar wurde.

7Za1 nicht - giinstigeren Resultaten kamen wir, als wir die
Bombe vicr bjs sechs Stunden lang in einem Luftbade ver-

Yy Ann, Chim. (6] 10, 441,
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weilen liessen nand withrend dicser Zeit ununterbroclen einen
starken Strem von Aetherdamp: durch den Mantel des Luft-
bades leiteten Die Beobachtungen zeigten ups, dass ein Tem-
peraturausgloich, trowiz des langen Verweilens im Luftbade, noch
nicht erfolgt war. :

Bessere Resultate wurden erzielt, als wir die in dem lecren
Calorimeter befindliche Bombe durch mindestcns zwolfstitndiges
Verweilen in dvm Buobachtungsraum sich mit ey Temperatur
desselben ‘ausgleichen liessen und dann Wasscr von andecer
Temperatur hi:icufigten, nachdem die Temperaturverinderung,
welche das Wasser unter dem Einflusse der niagebenden Luit
in der Zeiteinheit erfunr, durch Beobachtung t <tgéstellt wor-
den war. Man konnte dabei dip Verhiltnisse -willkijrlich so
regeln, dass das zugefiigte Wasser cntweder wiirnier oder kalter
als das Calorimeter und die Bombe war. Es sei:

¥ das Gewicht des zugefigten Wassers,

T die Temperatur des Calorimeters und der IJombe,

t, die corrigirte .Ynfangstemperatur,

t, die corvigirte E-dtemperatur,

o die Differen: zwischen 4 und 7.

d="1T—1,
so ist der Wasscrwerth des Calorimeters und der Bombe
C+ Bwm n:a
Die aunsgefihrten Versuche ergaben toigenidé JResultate:
W T t, ( 0 4 J+3
L 2015 Grm. 20,192 18,245 14519  L1T 5678 4159
202005, 20488 17T 14,805 LITL 3585 4204
8. 2005 19,98% 12,220 14,387 - 1,167 5,508 4180

2006, 18955 15,221 14,224 1,000 4,134 4285
2008 ., 14,242 21,725 20,435 1290 6,193 417,98
2008, 14,807 20,877 19826 1,051 3019 4201
2006 , 13,4183 23R4 19,183 1,201 5765 41,9
2005 ,, 13,459 20,725 19,450 1,255 8,011 4186
2006 , 20262 13,281 14,447 1216 5815 4195

- Mittel von 9 Versuchen fiir ¢ + B = 419,1 cal. Oder
\Vasserwerth der Bombe == 349,1 cal.

So genau diese Resultate auch mit dew berechueten
Werthe zusammen fallen, so kann gegen dieselben dock oin
Finwurf ‘erhoben werden. Die Temperatur 7 kann nur auws

PR os
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dem 8tande eines in dem leeren Calorimeter befindlichen Ther-
mometers abgeleitet werden. Da wir aber selbst die Erfahrung
gemacht hatten, wie schwer sich die Temperatur der Bombe
mit der der umgebenden Luft ausgleicht, so liegt die Maoglick-
keit vor, dass die Luft im Augenblicke des Ablesens des Ther-
mometers nicht genau dieselbe Temperatur wie die Bombe
gehabt habe. Um diesen nicht unberechtigten Einwurf zu ent-
kriften, baben wir noch eine weitere Reihe von Beobachtungen
angestellt.

Es wurde dabei im Princip auf gleiche Weise verfahren,
wie bei der Bestimmung der specifischen Warme des Stahl-
cylinders, nur konnten wir uus zum Erwirmen hier, wegen der
Messingtheile der Bombe, nicht eines Quecksilberbades bedienen,
sondern waren auf die Benutzung eines Wasserbades ange-
wiesen. Damit ist aber der Uebelstand verbuuden, dass eine
gewisse, wenn auch geringe, Menge von Wasser bei der Ueber-
fillirung der Bombe aus dem Bade in das Calorimeter durch
Adhision an der Oberfliche derselben h#ingen bleibt. Um
diesem vorzubeugen, wurde die ganze Aussenfliche der Bombe
mit einer Spur von Fett Giberzogen. Es verblieb dann aller-
dings noch etwas Wasser in dem kranzf8rmigen Raume, wel-
cher durch den kreisformigen Ausschnitt der grossen Usher-
wurfsschraube oborhalb des Deckels gebildet wird, zuriick.
Bei gleichmiissiger Behandlung lisst es sich jedoch erreichen,
dase diese Menge von Wasser in den einzelnen Versuchen so
gut wie gleich bleibt. In sechs Versuchen wurde dieses Wasser
gewogen, seine Menge betrug 5,8—5,7—6,4—6,0—6,1—5,9 Grm.
In den folgenden Beobuchtungen ist hierfir eine constante
Grésse w =6 Grm. angenommen worden.

Zur Ausfibrung der Versuche wurde die Bombe in ein
grosseres Grefilss mit Wasser von ca. 30° gehracht, dessen all-
mihliche Abkiihluug sich bei gutem Umriihren leicht bis auf
Hundertstel Grade verfolgen lisst. Nach geniigend langem
Verweilen im Bade wurde die auf ihrem Untersatze stehende
Bombe mittelst einer Drahtschlinge aus dem Bade geboben
und in das Calorimeter, dessen Temperatur vorher festgestelit
war, iibergefihrt. Diese letztere Operation nahm etwa 6 Se-
cunden in Anspruch. Um zu constatiren ob die Bombe, trotz
ibrer metallisch-glinzenden Oberfliche, withrend dieser Ueber-
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fahrung durch Ausstrahlung einen walrnehmbaren Wirmever-
lust erleide, wurde absichtlich bei einer Anzahl von Bestim-
mungen die Zeit der Ueberfihrung um das Dreifache verlingert.
Ein Blick auf die folgenden Zahlen zeigt, dass selbst unter
den ungiinstigsten Umstinden ein Wirmeverlust nicht stattge-
funden hat, da alle Beobachtungen Werthe ergeben, die voll-
stindig innerhalb der engsten Grenzen der Beobachtungsfehler
liegen.

Wir haben in diesen Beobachtungen als Anfangszustand
des ganzen Systems:

W+ CH+Tht. + BT +uwT
und als Endzustand:

_ W+ CH+Th4+ B+ w)e,.
Darmach ist: »
D 4w = _(..Ff’__f_g + ,1_7” .‘4[‘, —la .

"
AR

Wir erbiclten folgende Resultite:

W+C+1Th ty ¢ ’ r t.—t, T—t, Bt+w

2270 Grm. 13,026 15237 29,42 2,211 14,183 353,87

2270 13,075 15,422 30,26 2,347 14,888 259,08
2270 13,710 15,959 30,20 2,249 14,241 35849
2270 12,914 15316 30,55 2,402 15284 357,92

2210 |, 13,284 15638 30,66 2,354 15022 35572
2210, 12,911 15215 2003 2304 14,715 35542
2210, 13,337 15498 2937 2,161 13873 353,62

O ol o

Mittel von 7 Versuchen fir B 4 w = 356,3 cal. Oder
Wasserwerth der Bombe = $50,3 cal.

Wir haben daber in zwei ganz von einander unabhiingigen
Beobachtungsreihen fiir den Wasserwerth der Bombe

349,1 cal.
350,3 |,

gefunden, wihrend die Berechnung 350,0 cal. ergab. Obgleich
beide Bestimmungen in ihren Resultaten so gut wie identisch
sind, so geben wir letzterer Zah! dock den Yorzug, weil die
Methode der Ermittelung derselben auf - das engste mit der

Art der Ausfihrung der eigentlichen Verbrennungen zusam-
menfillt.



536  Stolurann, Kleber w.Langbein: Ueber die

Endlich ist noch zu berticksichtigeu. duss die Bombe bei
den Verbrenuungen mit Sauerstoff von 24 Atw. Druck gefitlit
zur Verwendung kommt.  Das Volum der Bombe betriigt
204 Cenr., sie fasst daber bei obigem Drack 7,056 Lit. Sauer-
stofl, wofiir genau genug 10 Grm. gesetzt werden kaun. Da die
specifiscke Wiarme des Suuerstoffs nach Regnault = 0,21751
ist, so betriigt der Wasserwerth desselben 2,18 Grm.

Dic geringe Mcuge von Wasser, welche mit dem feuchten
Sauerstofl eingefithrt wird, kann fiiglich ausser Rechnung blei-
ben, da sie nur 0,19 Grm. betrigt,

Wi erhalten dalier als Geésainmtwasserwerth unseres Appa-
rates:

Caloriuretergefiss . . . . . 32,48 Grm.
Rithrwerk -, . . , .. . . 1390 ,,
Thermometer . R W (:
Bombe. . ., . . . . . . . 35030 ,,
Saverstof . ., , . . . . 2,18 ,,

Zusammen 42}:5‘; Grm.

Um mit einfachen Zallen rechnen zu kénnen, wiihlen wir
die Wasgerfilllung i Calorimeter so, dass der Wasserwerth
genau 2500 Grm. betrigt. Hieriu sind, ‘da wir das Gewicht
des Wassers auf luftleeven Raum beziehen, 2074,97 oder rund
2075 Grm. erforderlich. Dicse Menge ist ausreichend, um die
Bombe bis dicht unter die Handhabe der Verschiussschraube
in das Wasser eintauchen zu lasscn. Eine ginzliche Versen-
kung der Bombe ist wegen der Anbringung der Leitungsdrihte,
durch welche die Entziindung herbeigefiihrt wird. sehr schwer
ausfibrbar. Der Theil der Bombe, welcher aus dem Waaser
hervorragt, ist aber verschwindend kiein gegen die iibrige Masse
des Apparates, und es kommt derselbe ausserdem mit den
neissen Verbrennungsgasen in keinerlei Bertthrung. Um uns
jedoch durch aen directen Versuch zu tiberzeugen, ob hierdurch
ein Feller herbeigofulirt werde, hiaben wir zwei Ver,uchsreihen
mit sehr verschiedence Wasserfillung ausgefilxt. In beiden
wurde Phtalsdureanhydrid verbranut. In der ersten Yersuchs-
reihs, von 8 Beobachtungen wurden nur 18U0 Grm. Wasser,
hinrcichend, um den Decke! und die grosse Ueberwurfsschraube -
vollig zu bedecken, in das Calorimeter gebracht. Wir erkielten
dabei pro Gramm Substanz folgende Werthe:
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L2438 cal,
A211.8
DS
huud 9
5207,1
5297,7
52988
53050 ,,
Mittel 5299,03 cal.

In der zweiten Versuchsreibe wurden 2500 Gym. Wasser
in das Calorimeter gebracht, wobei nur noch das Husserste
Ende der Schraube und dus Stiftes, un welchem der Leituugs-
draht befestigt wird, aus dem Wasser hervosragten. Diese
Reibe von 9 Beobachitungen ergab folgende Resultate:

5299,7 eal.
52848
'%s52927
5310,9
5301,9 ,,
53031 ,,
5302,9 ° ,,
5301,0 ,,
5304,6 ,,

" 'Mittel 58002 cal,

Beide Versuchsreihen sind somit villig identisch und da-
ait ist jeder aus obigem Grunde zu erhebende Einspruch
widerlegt.

Die beiden Zahlenreihen lnssen zugleich den Grad der
Uebereinstimmung der nach dieser Methode erlangten Einzel-
beobachtungen erkennen. Als hochsten Werth fanden wih
5311,8 cal., ais geringsten Werth 5284,8, mithin die grosste
absolute Differenz von 27 cal. oder 0,51 Proc., wihrend die
grosste Abweichung vom Mittel + 11,8 und — 7,3 cal. oder
+ 0,22 resp. — 0,14 Proc. betrigt.

Leipzig, im Mai 1889,
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Untersuchungen aus dem chemischen Laboratorium
von Prof. Alexander Saytzeff zu Kasan.

50. Ueber die Einwirkung von Joddthyl und Zink aut
Paraldehyd;
von
Woldemar Wwedensky.

In seiner Abhandlung: ,Ueber das Verhalten der
Aldehyde gegen zinkorganische Verbindungen®, stellt
G. Wagner') folgenden Grundsatz auf: die Befihigung
der sauerstoffhaltigen organischen Substanzen, sich
mit den Zinkalkylen zu verbinden, wird durch die
Anwesenheit der Carbonylgruppe in deun ersteren he-
"dingt. Diesem Grundsatze gemitse wird der Paraldehyd die
obige Rcuction mit den Zinkalkylen nicht eingehen, als eine
Verbindung, welche nach folgender Formel zusammengesetzt ist:

CH.
O—-(l.)HJ—-O und folglich keine Carbonylgruppe

enthitlt.
CH,—CH—0—CH—CH,

Im chemischen Laboratorium der Universitat Petershurg
wurde in der That beobachtet, -dass Paraldeliyd mit Zinkithyl
nicht reagirt, und G. Wagner selbst tiberzeugte sich, dass auf
denselben auch das Gemisch von Jodallyl und Zink nicht ein
wirkt. Es wurde zwar im letzteren Falle nach einiger Zeit
eine kleine Einwirkung beobachtet, doch war Wagner der
Meinung, dass diese letztere durch Acetaldebyd, welcher sich
bei den Reactionshedingungen auf Kosten des Paraldehyds bildet,
bedingt wird.

Die Versuche von A, Saytzeff und A. Tschebotareff?)
uber die Einwirkung von Jodathyl und.Zink auf Butyron und
die Untersuchungen von G. Wagner und P. Menschikoff?,
tiber die Reaction des Zinkithyls auf Ameisenséureithylither
und Butyron haben gezeigt, dass Jodithyl mit Zink und Zink-
athyl sich nicht immer gegen Sauerstoffverbindungen analog
verhalten. Dieser Umstand, im Zusammenhang mit dem

1) Journ. russ. chem. Ges. 16, 343.
% Dies. Journ. [27 33. 198.
8) Das. 86, 347,
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Wunsche, die <ben erwihnten Beobachtungen zu vervollstir.-
digen und somit den Grad der Auwendbarkeit des oben-
besprochenen Grundsatzes von G. W aguer zu erkennen, be-
wog mich, auf Vorschlag und unter Leitung des Hrn. Prof.
A. Saytzeff die Untersuchung der Reaction von Jodithyl
und Zink auf Paraldehyd zu unternehmen.

Erster Versuch. Zur Reaction wurden auf 1 Mol
Paraldehyd 3 Mol. Jodithyl in geringem Ueberschusse ge-
nommen, némlich auf 80 Grm. des ersteren 300 Grm. des
zweiten. Das Gemisch dicser Substanzen wurde auf frisch
gegliihtes, feinkorniges Zink gegossen, welches sich in einer
mit einem Riickflusskithler verbundenen Retorte befand. Die
ersten zwei Tage wurde das Gemisch ruhig bei gewohunlicher
Temperatur stehen gelassen; da Jedoch dabei keine Veriinde-
rung zn bemerken war, so warde der Inhalt der Retorte bis
zum Erstarren erbitzt, was ca. 2 bis 3 Tage verlangte. Um
das Produkt der Reaction zu zersetzen, wurde es in eine grosse
Retorte mit Wasser und Eisstiickchen gebracht. Jede hinein-
gebrachte Portion zersetzte sich unter Entwicklung von Gas
und Ausscheidung von Zinkoxyd; dabei wurde zur Auflosung
des sich anhiufenden Zinkoxyds verdinute Schwefelsiure hin-
zugefigt. Nachdem alles zersetzt war, wurde der Inhalt der
Retorte der Destillation auf dem Sandbade unterworfen. Aus
dem ersten Destillate wurde aufs Neue ca. ein Drittel der
Fliissigkeit abdestillirt und in dieselbe Pottasche gebracht
Das abgeschiedene Oecl wurde abgehoben, iber geschmol-
.ener Pottasche getrocknet und der Destillation unterworfen,
wobei nabezu alles Oel bei 70° bis 80° tiberging. Von
dem Oele wurden ca. 7 Grm. erhalten. Zur Untersuchung
dieses Produktes wurde es vermittelst Jodwasserstoff ins Jodir
verwandelt. Das ganze Jodiir bestand aus Jodithyl.

Zweiter Versuch. Zum zweiten Male wurde die Reac-
tion unter anderen Bedingungen ausgefiibrt: es wurde namlich
das Gemisch des Paraldehyds mit dem J odiithyl, aus 100 Grm.
der ersteren und 400 Grm. des zweiten bestehend, in eine
Retorte mit Zink gebracht und bei gewdhnlicher Temperatur
von Ende Mai bis zum Anfang des Septembers stehen gelassen.
Nach dem Verlaufe dieser Zeit wurde der Inbalt der Retorte,
wie im vorhergebenden Versuche, mit Wasser zersetzt und der
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Destillation unterworfen. - Von dem aus dem Destillate durch
Pottasche ansgeschiedenen und getrockneten Oelo wurden jetat
26 Grm. eorhalten. Beim Destilliren dieses Qeles mittelst
Dephlegmators begann es bei 70° zu sieden und ging bis 1509,
fust ohne dass das Quecksilber im The. noeter auf irgend
welchem Grade stehen blieb, iber. In Wolge dessen wurden
2 Fractionen besonders aufgefangen: die eine von 70° bis 90°
i13 Grm), die andere von 91° bis 115° (8 Grm.). Beide
Fractionen wurden ius Jodiir verwandelt. Bei der Destillation
des Jodiirs der. ~rston Fraction wurden 20 Grm. der Flussig-
keit von der Siedetvmperatur T0'—82°, bei der Destillation
des Jeditrs der zweiten Fraction 7 Grm. der Substanz mit der
Sicdetemperatur 118°— 130° erhalten. Aus dem ersten Jodtr
wurde durch weiteres Eractioniren eine . Fraction mit dem
Siedep. 729—74° erhalten und sodann in dieser Fraction,
sowie in der Fraction 118°—120°, das Jod bestimmt.' Bei
dieser Bestimmung wurde folgendes Resultat erhalten:

1. 07976 Grm. der Substane mit dem Siedcpunkt 72°—74° gaben
1,2040 Grn. Agd.

2. 0,5084 Grm. der Substanz mit'dem Siedepunkt 118°—120° gaben
0,6475 Grm. AgJ.

Gefunden: Berechunet fiir
1. 2. .H,J: CH,J:
J 81,38 6882 81.41 69,02 %,

Aus diesen Resultaten der Analyse ergiebt sich, dass bei
der Reaction auch noch kleine Mengen eines Butylalkohols
entstunden sind. Um die Natur dieses Alkohols zu besitiumen,
wurde das Jodir durch Bleioxyd und Wasser unter Erwirmen
in den Alkchol verwandelt. Der nach diesem Verfabren frei
gewordene Alkohol ging fast vollstindig bei 95°—100 tber.
Da von dem Alkohol im Ganzen 2 Grm. erhalten wurden und
man nicht hoffen konnte, aus so einer Quattitht ein zur Analyse
brauchbares Praparat zu erhalten, so wurde es der Oxydatien
durch Chromsiuregemisch unterworfen. Auf 2 (:.m. des Alko-
hols wurdes 8 Grm. K,Cr,0,, 8 Grm. H,S0, und 80 Grm.
H,O geaommen. Die Oxydation wurde in einem mit Rliek-
flusskithler versehenen Kolbgn unter Erhitzen im Wasserbade
susgefilhrt. Nach der Beendigung der Reaction wurde der
Inhalt des Kolbens mit Wasser, verdiinnt und der Destillation
unter mehrmaligem Minzugiessen von Wasser unterworfer.
Diese Operation wurde so lange wicderholt, bis das Destillat
‘nicht mehr sauer reagirte. 'In den ersten Tropfc:. des Destillats
konnte man nur nach dem Geruch die G- renwart eines Ketons,
ohne Zweifel des Methylathyiketons, constatiren.

Das wiissrige saure Destillat wurde mit Soda gesiittigt,
bis aof ein kleines Volum eingedampft, mit Phosphorsiure
zersetzt, und die frei gewordene organische Siure aufs Neue
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abdestillirt. Das Destillat wurde in 2 gleichie Theile getheilt.
der eine von ihnen mit Soda gesittigt, wieder mit dem andern
vereinigt und der Destillation unterworfen. Das im Riickstan
erhaltene Salz wurde mit Phosphorsiiure zersetzt, die frei ge-
wordene Saure gleichfalls iiberdestillirt. Die so erhaltenen
2 Destillate werden mit Ag,CO, gesittigt, und die Silbersalze
apalysirt.
Das Sithersulz aus dem Destillat:
1. Ausscheidung:
0,1755 Grm. des Salzcs gahen 0,1330 Grm. Siiber.
2. Ausscheiduuyg.
0,1230 Grm. des Salzes gaben 0,0790 Grm. Silber.

Das Silbersalz aus dem Rickstande:
1. Ausscheiduny:
0,2550 Grm. des Salzes gaben 0,1645 Grm. Silber.
2. Ausscheidung:
0,1270 Grm. des Salzes gaben 0,0815 Grm. 8illr

Gefunden: Berechnet fiiy
1, 2. 8. 4. C,H,0,Ag:
Ag 64,38 64,23 64,51 54,17 64,67 %,

Also bilden rich bei der QOxydation des Alkohols Essig-
siure und wahrscheinlich Methylithylketon.

Diese Resultate der Untersuchung der Reaction von Jod-
dthyl und Zink auf Paraldebyd weisen darauf hin, dass, wenn
auch dabei der secundire Butylalkohol sich bildet, er in so
geringen Mengen entsteht, dass man seine Bildung dem Acet-
aldehyd, welcher unter den Reactionsbedingungen aus dem
Paraldehyd entsteht, zuschreiben muss. Folglhich entspricht der
Verlauf dieser Reaction voillstindig der Vcraussetzung, welcke
G. Wagner beziglich der Einvirkung von C,H,J und Zn
anf Paraldehyd ausgesprochen. Nehmen wir dieses an, so
miissen wir ancrkennen, dass der oben erwahnte Grundsatz
von G. Wagner nicht allein in Bezug auf die freien Zink-
alkyle, sondern auch hinsichtlich der Jodzinkalkyle giltig ist.
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Ueber die Bromide des Pentamethylens und
Tetramethylens;

yon

G. Gustavson und N. Demjanoff.

Im Jahre 1887, in der Abhandlung ,Ueber eine neue
Darstellungsmethode des Trimethylens®!) war erwahnt worden,
dass in dem hiesigem Laboratorium die Versuche bereits be-
gonnen seien, welche das Ziel hatten, die Homologen des Tri-
methylens avs Tetramethylendiamin, resp. Pentamethylendiamin
zu erhalten. Bis jetzt waren wir hauptsichlich mit der Dar-
stellung der entsprechenden Bromide beschiftigt, iber welche
wir jetzt einige Daten mittheilen wollen. Pentamethylendiamin
wurde pach dem Verfahren von Ladenburg dargestelit.
&0 Grm. durch Destillation (270*--275%) in véllig reinem Zu-
stande erhaltenes Trimethylencyanid wurden in 8 Portionen,
zu 10 Grm, getheilt; jede Portion wurde in 500 Grm. abso-
luten Alkohol gelist und mit 80 Grm. Natrium reducirt. Nach
Beendigung der Reaction wurde der Alkohol auf dem Wasser-
bade ahdestillirt, und aus dem Riickstande Pentamethylendiamin
mit dberhitztem Wasserdampf tibergetricben. Die wilasrige
Losung des Pentamethylendiamins wurde mit Salzsiure neu-
tralisirt und im Wasserbade zur Trockne abgedampft. Im
Ganzen erhielten wir 80 Grm. fast reines salzsaures Penta-
methylendiamin. Dieses Salz wurde in wissriger Lissung unter
Erwirmen im Wasserbade mit einer équivalenten Menge sal-
petrigsauren Silberoxyds zersetzt. Nachdem die Entwickelung
von Stiokstoff aufgehort, wurde die Flussigkeit von dem aus-
geschiedenen Silberchlorid durch Filtration getrennt, und dann
durch Destillation zum grissten Theil vom Wasser befreit.
Im wissrigen Destillat befanden sich die flichtigen Produkte
der Reaction, welche von basischem Charakter waren und einen
sehr widerwirtigen Geruch hatten. Awus dem Riickstande, der
dickfltissige Consistenz besass, waurden durch Destillation bei
vermindertem Druck (31 Mm.) und bei 162° 12 Grm. Penta-
methylenglycols gewonnen. Dieses Glycol siedet aber bei nor-
malem Drucke unzersetzt und zwar bei einer Temperatur von
260°. Weitere Daten iiber diese Verbindung werden spiter
mitgetheilt werden. Pentamethylenglycol wurde mit Brom-
wasserstoff gesittigt und dann mit tiberschssiger rauchender
Bromwasserstoffsaure in zugeschmolzener Glasrdhre 5 Stunden
bei 100° erhitzt. Die zuerst homogene Flassigkeit theilte sich
nach dem Erbitzen in zwei Schichten, von welchen die obere

"t Dies. Journ. {2] 86, 300.
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fast frei von Bromiir war, die untere aber fast reines Biomiir
darstellte. Der Siedepunkt des ausgewaschenen und getrockneten
Bromiirs (17 Grm.) liegt bei 204°—206°. Bei der Destillation
des Bromiirs wurde fast keine Zersetzung bemerkt. Es wurde
theils destillirtes, theils nicht destillirtes Bromiir analysirt. Mit
dem der Destillation unterworfenen Bromiire wurden folgende
analytische Daten gewonnen:

1. 0,2776 Grm. Subat. gaben 0,2758 Grm. CO, und 10,1090 Grm.
H,0, 4. h. 27,09%, C und 4,86¢°%, H.

2. 0,2362 Grm. Subst. ga‘mn 0,3888 Grm. AgBr, d. h. 70,0%, Br.

3. 0,1442 Grm. Subst. gaben 0,2388 Grm. AgBr, d. h. 70,47°, Br.

4. 0,2248 Grm. der Destillation nicht unterworfenen Bromfirs gaben
04182 Grm. AgBr, d h. 69,83, Br.

Gefunden: Berechnet fir
1. 2. 8. 4. C;11,,Br,:
C 21,09 — - -— 26,09 ¢/,
H 436 — - —_ 4,35 ,,
Br — 100 7041 49,83 89,55 .

Aus obigen Daten ist ersichtlich, dass der Siedepunkt des
Pentamethylenbromids viel hdher liegt, als die Siedepunkte ailer
bekannten Amylenbromtire. Ehben solche Differenzen in den
Siedepunkten existiren, wie bekannt, zwischen Trimethylen-
bromid und anderen Verbindungen derselben Zusammensetzung.
Vielleicht ist es nicht tiberflissig, hier anzuftihren, dass der
Siedepunkt des Glycols, aus welchem das Bromiir dargestellt
wurde, gleichfalls viel hoher liegt, als die Siedepunkte aller
anderen bekannten Glycole von der Zusammensetzung
C;H,,(OH),. Alle diese Verhiltnisse im Zusammenhange mit
der Entstchungsweise des Pentamethylenbromitrs bedingen fol-
gende Structurformel: CH,Br.CH,.CH,.CH,.CH;Br.

In ganz analoger Weise, von Aethylencyanid ausgehend,
haben wir Tetramethylenbromid darigestellt. Die Ausbeute
war viel geringer als im vorliegenden Falle. Im Ganzen haben
wir bis jetzt nur 3 Grm. reines Tetramethylenbromiir erhalten.
Der Siedepunkt der Verbindung, nach der Methode von Si-
woloboff bestimmt, lag zwischen 188° und 190'. Zwei Be-
stimmungen des Broms in nicht destillirter Verbindung er-
gaben folgende Zahlenwerthe,

1. 0,1836 Grm. Subst. gaben 0,821 Grm. AgBr, d. h. 74,34, Br.
2. 0,0911 Grm. Subst. gaben 0,1592 Grm. AgBr, d. h. 74,36°, Br.
Berecbn. filr C;H,Br, 74,07°, Br.

Mit der Fortsetzung der Arbeit sind wir augenblicklich
beschiftigt.

Moskau, Landw. Akad. zu Petrowskoje Rasumowskoje
G. Mai 1889.
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Bemerkung zu einer Abhandlung von Hanriot
und Bouveault;

von
E. von Meyer.

Die ohen Genamten sind auf Grund ibver im letzten Hefte
des Bulletwn e ln société. chimique (vom 5. Maij mitgetheilten
Versuche ') genothigt, die von ilinen frither geiusserte Apsicht %)
dber die Constitution der ,,dimolekularen Nitrile® zu verwerfen,
dagegen meine Auffassung der letzteren anzunehmen. — [hre
Ahhundlung giibe wohl zu mancherlei Bemerkungen Aplass:
ich begniige mick jedoch damit, nur einen Punkt richtig zu
stellen. .

Im Eingange ibrer Publication (S. 548) weisen die Ver-
fassor auf ihre Versuche hin, durch welche die Wechsclwirkung
zwischen Natrium und Propionitril in atherischer Lisung auf-
gekliirt sei, namentlich auf ibre Entdeckung der Natriumver-
bindung eines polymeren Cyanithyls und der daraus mit Al-
kylhalogencn hervorgehenden Derivate. Dann fahren sie fort:
wlepuis, M. de Meyer, en traitant le méme dérivé sodé par leau,
a obtenu les homologues infériecures de nos deuz séries de corps,
et a représenté la formation du derivé sodé polymérisé par le
schéma suivanc (Journ. prakt. Chemie (2) 38, 842) etc. ete.

Dieser Satz ., Depuis etc.* giebt em ganz unrichtiges Bild
von der Suchlage: Denn zuerst habe ich die Zusammensetzung
der Natriumverhiudung: C,H,NaN, und die der entsprecheg-
den Wasserstoffverbindung: C,H, N, erwiesen, inshesondere die
Constitution letaterer festgestellt. 4 Monate spater haben
- die Herren Hanriot und Bouveault die oben erwiihnten
Alkylderivate dieses Kotipers dargestellt und iiber die Consti-
tution derselben, sowie des dimolekularen Cyanathyls mit grossem
Nachdruck eine seltsame Ansicht ge#ussert, deren Unlaltbar-
barkeit ich unmittelbar nach Verdffentlichung derselben be-
weisen konnte.?) :

Jetzt bin ich erireus,, su sehen, dass die Herren Hanriot
und Bouveault auf dem von mir vorgezeichneten Wege, nim-
lich durch Spaltung der vou ifinen gewonnenen Alkylverbin-
dungen mit Salzsdure, zur Anerkennung der von mir ermittelten
Constitution der Imidnitrile und der daraus hervorgehenden
Cyanketone gelangt sind. :

Leipzig, 21. Mai 1889.

') Bd 51, 548. %) Das. 6. 176. ) Dies. Journ. (2] 89, 103,






