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Ueber die Derivate des m-Toluchinazelins und der
m-Homoanthranilsiare;

von

Stefan von Niementowski.

In den letzten Jahren hat man zwei Reilen isomerer
aromatischer Basen entdeckt, welche wegen ihrer Structur und
der Beziehungen zu den Chinolinbasen besonderes Interesse
eriegen. Die ersten, die sogenannten Cinnolinbasen sind von
V. v. Richter aus Diazoorthophenylpropiolsiure ')

C==C—CO0H (1)
C,H,(
‘N=N—Cl 2)
erhalten worden, die anderen, die Chinoxalinbasen, sind fast
gleichzeitig und unabhiirgig von einander, von Korner?) und
O. Hinsberg?) durch Einwirkung des Glyoxals auf o-Diamine

dargestellt worden.
Als einfachsten Vertreter dieser Basen sind das

CH N
N/ New ¢ son
NAgN Aol

N by

Cinng)liu und das Chinoxalin -
aufzufassen, Korper die sich vom Chinolin nur durch Eintritt
eines Stickstoffatoms an Stelle einer dreiwerthigen Methin-

——— s e cmmm.

} V. v. Richter, Ber. 16, 677,

*) Kérner, A. dei Lincei, Trans. 8, 219—222.

%) O. Hinsberg, Ber, 17, 319; 18, :228; 2870; 19, 483 u. 8. v
Journal f, prakt. Chemie [2] Bd. 40. 1
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gruppe einmal in die ortho-, das anderemal in die para-Stellung
des Pyridinkernes unterscheiden.

Nach unseren jctzigen theoretischen Anschauungen war
indessen die Existenztihigkeit einer dritten isomeren, in dem-
selben Kerne zwei Stickstoffatome enthaltenden Substanz nicht
ausgeschlosser;, nimlich einer Substanz von der Structurformel:

cH
Y\
N '{JCH

Es ist nun in der That im Jahre 1885 A. Weddige!, ge-
lungen, durch Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf o-
Amidobenzamid die ersten sauerstoffhaltigen Derivate dieser
Base darzustellen. Spiiter, zum Theil in Gemeinschaft mit
M. Kirner?), bat er die Anzahl derartiger Verbindungen be-
" deutend vermehrt und deren Verhalten verschiedenen Agentien
gegeniiber niber untersucht, doch ist es ihm bis jetzt noch
nicht gelungen, die freie Base, das Chinazolin, darzustellen.
Der einfachste und nichst liegende Weg zur-Darstellung
sauerstofifreier Derivate dieses Korpers war ein der Bildung
der Anbydrobasen analoger, von Leuckarts) schon erwihnter
Weg, pimlich die Einwirkung der Siuren, resp. der Anhydride
derselben auf o- Amidobenzylamin und dessen Homologe. Man
wirde auf diesem Wege ganz bestimmt zu dibydrirten Deri-
vaten des Chinazolins gelangen, z. B.:

CH,—NH, CH,
S0t =0y’
L + HCOOH = GH( ™ |+ 21,0,

Indessen scheiterten meine in dieser Richtung angestellten
Versuche an der grossen Schwierigkeit der Darstellung o-
amidirter Benzylamine. Es ist namlich bekannt, dass bei der
Nitrirung des acetylirten Benzylamins und bei der darauf
folgenden Reduction H. Amsel und A. W. Hofmann?) p-
Amidobenzylamin erhalten haben, und dass sie auf verschie-

'} A, Weddige, dies. Journ, (2] 31, 124.

} A, Weddige, das. 36, 141. — M. K&rner, das, 36, 155.
5 B. Leuckart, Ber, 19, 175.

) Ber. 19, 1424,
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denen anderen Wegen, die sie zur Darstellung dieser Korper
eingeschlagen haben, ebenfalls zu keinem gilnstigen Resultate
gelangen konnten. Es schien mir, dass es vielleicht moglich
sei, durch kriftige Reduction nitrirter, resp. amidirter Nitrile
zum Ziele zu gelangen, doch sind die beziiglichen Versuche, die
ich ausgehend vom m-Nitranilin und m-Nitro-p-Toluidin mit
m-Nitrobenzonitril und mit m-Nitro-p-Tolunitril ausgefithrt
hatte, leider erfolglos geblieben. Den Vorrath an o-Amido-p-
Tolunitril, welchen ich mir zu diesen Versuchen vorbereitet
habe, habe ich in Folge dessen zur Darstellung der m-Homo-
anthranilsiure und einiger Derivate derselben, sowie zur Dar-
stellang zweier Oxytoluchinazoline verwendet. )

Im weiteren Verlaufe meiner Arbeit habe ich noch ver-
sucht, auf folgendem Wege freies Chinazolin, resp. das m-
Toluchinazolin, darzustellen.

Darch Einwirkung der Salsséure auf Aecthoxylcyanamido-

benzol hat P. Griess!) vor 20 Jahren ¢-Uramidobenzoyl
erhalten: :

¢ \CO-—N ¢ ‘\CO—NH o

Denselben Korper erhielt er auch beim Zusammenschmelzen
der Anthranilsiure mit Harnstoff:

/NH, CO—-NH, _<NH-—CO

S = CH |+ NH, + H.O.
\COOH  NH, *"*\CO—NH * ’

C.H,

Aus der Structurformel des o-Uramidobenzoyls geht hervor,
dass man es als eine Diketoverbindung des Chinazolins auf-
fassen kann, es war somit sehr wahrscheinlich, dass es bei der
Zinkstaubdestillation in Chipazolin fibergehen wiirde:

NH—CO N==CH,
) SNH —»> | DN,
C,H,~C0” C,H,=CH

analog der in der letzten Zeit durchgefilirtcn Umwandlung
des Homo-o-Pltalimids in Isochinolin?): -
) P. Griess, Ber. 2, 415,
) M. Le Blane, Ber. 21, 2299.
1‘
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CH,— CO._ CH - CH.
[ “NH ——>» N
C,H, ~CO/ C,H,—CH”
und der Ueberfihrung des Sv.civylinids in Pyiro: i)
CH,—CO CH=CH
I °SNH > NNH.
CH,—C0” CH- UH”

Diese Reaction durchzufiibren, habe ich mit cinem Homologen
des o-Uramidobenzoyls versucht, und zwur mit m-Methyl-o-
Uramidobenzoyl:
Co

AN N

SeNd
o ,CO
W \Z .
Y N

CH,
welches durch Zusammenschmelzen des Harnstoffs mit o-Amido-
p-Toluylamid oder mit m-Homoanthranilsiure dargestellt war.
Indessen sowohl bei Anwendung der Zinkstaubdestillation, wie
auch bei den mit Jodwasserstoffsiure und Phosphor in Eis-
essiglosungen ausgefuhrten Reductionsversuchen wurde kein
m-Toluchinazolin gewonnen.

Trotedem nun im Laufe dieser Arbeit einige der im Fol-
genden heschriebenen Kérper von anderen Chemikern und von
wir selbst in einer vorliufigen Mittheilung fliichtig erwihnt
worden sind, so will ich dennoch an dieser Stelle einen aus-
fubrlicheren Bericht itber dieselben verdffentlichen, da ich bei
den grossen Quantituten des verarbeiteten Materials aus-
gezeichnete (relegenheit hatte, die Eigenschaften dieser Kbrper
genau kennen zu lernen.

v-Nitro-p-Tolunitril: (1)CH,.C,H,.(3)NO,.(4)CN,

Das o-Nitro-p-Tolunitril, das Ausgangsmaterial zu der

gunzen Arbeit, wurde aus m-Nitro-p-Toluidin
(CH;:NO,:NH, = 1:3:4)
nach dir Methode von Sandmeyer?) dargestellt.

Zu iliesemm Behufe wurden je 15 Grm. fein gepulvertes
m-Nitra-p-Toluidin in 500 Grm. Wasser suspendirt, mit 17,6
Cemn. Sulssiure vom spee. Gew. 1,17 angesduert und mit einer

' Chichester A. Bell, Ber. 13, 877; Bernthsen, das. 13, 1047,
Y Dasg. 18, 1:92.
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Lisung von 7 Grin. Natriummitrit in 40 Grm. Wasser diazo-
tirt. Gleichzeitiz wurden in einem anderen Kolben 25 Grm.
Kupfersuliat in 130 Grm. Wasger gelost, auf 609—8200 or.
winat and mit 28 Grm. 96, Kaliumcyanids portionenweise
versetzt.  In diese Kupfercyaniir-Cyankaliumlisung wnrde die
Losuug der Diazoverbindung unter fortwithrendem Schwenken
des Kolbens in kleinen Portionen cingegossen, darauf kurze
Zeit zumn Sieden erhitzt und durch ein Faltenfilter filtrirt.
Aus dem Filtrate krystallisivte beim Abkithlen ein Gemisch des
Nitrotolunitrils und des Kupfercyaniirs, von welchem durch
Auskochen mit Weingeist und Ausfallen aus dieser Losung
mit Wasser das Nitril getrennt wurde. Bedeutend grisssere
Mengen des Nitrils bleiben- auf dem Filter in ¥orm eines
dunkelbraunen, beim Erkalten krystallinisch ersturrenden Oeies,
welches durch Krystallisiren aus grossen Mengen siedenden
Wassers gereinigt wurde. Auf diese Weise erhiilt man 9GY,,
der herechneten Menge un ganz reinem o-Nitro-p-Tolunitril.

Das o-Nitro-p-Tolunitril krvstallisict aus Wasscr in langeu,
hellgelb gefarbten Nadeln, die hei 101° schmelzen. In simmt-
lichen organischen Solventien ist der Korper sehr leicht, in
siedendemn Wasser schwer léslich. Er lasst sich sublimiren
und destillirt, allerdings nur schwierig, mit Wasserdampfe::.

. 0,3424 Grm. der lufttrocknen Subsianz gaben 0,7418 Gom.
Kohlenséivre und 0,118156 Grm. Wasser.

2. 0,i832 Grm. gaben 28,9 Cemi. Srickstof bei 17° und 734 Mm,
Barometerstand,

Berechuet fur ) (zefunden:
CIl, . CH, . NO,.CN» 1. 2.
C, 96 59,26 59,0 —
11, 6 3,70 3,35 -
N, 25 17,28 - 15740,
0, 32 19,76 - -
T2 TTIo0,u0

Einige Versuche, die vorgenommen wwrden. um das o-
Nitro-p-Tolunitril mit Natrium iu alkoholischer Liosung zu
reduciren, haben zu keinem ginstigen Resultate getibirt, Das
Hauptprodukt bildete dabei immer einen braunen, amorphen
Kborper, der seine Entstehung offenbar einer nuv theilweisen
Reduction der Nitrogruppe verdankte,
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o-Amido-p-Tolunitril: (1) CH,.C,H,.(3)NH,.(4)CN.

Die Reduction des o-Nitro-p-Tolunitrils zam o~Amidc-p-
Tolunitril gelingt am besten durch Aunwendung von Zinn und
Salzsiure. Man nimmt dazu zweckmiissig auf einen Theil des
0-Nitro-p-Tolunitrils drei Theile Zinn, tibergiesst das Gemisch
mit verdinnter Salzsiure und lisst es ruhig stehen. Die sich
dabei entwickelnde W#arme reicht gewdhnlich aus, um die
Reaction zu Ende zu fihren, d. h. zu dem Punkte, in dem die
letzten Tropten des Ooligen, in der Fliissigkeit suspendirten
Nitronitriles verschwunden sind. Maonchmal, wenn die Reduc-
tion einen sehr langsamen Verlauf nimmt, scheidet sich aus der
Fliissigkeit in dem Maasse, als sich das Nitrotolunitril aufldst,
cin rother, krystallinischer Korper aus, der, wie weiter unten
nachgewiesen wird, das Azoxytolunitril vorstellt. Das Reactions-
produkt wird mit grosseren Mengen Wasser verdinnt, wobei
sich gewohnlich 2in Theil des gebildeten o-Amido-p-Tolunitrils
in Form eines gelben, krystallinischen Niederschlages aus-
scheidet, welcher schon nach einmaligem Umkrystallisiren aus
Weingeist den richtigen Schmelzpynkt, 94°, besiizt. Der
Rest des Amidotolunitrils wird nach dem Ausfillen des Zions
mit Schwefelwasserstoff durch einen kleinen Ueberschuss von
Natronlauge in Freiheit gesetzt. Aus dem alkalischen Filtrate
scheidet Salzsiure cine kleine Menge dur gleichzeitig durch
Verseifen des Amidotolunitrils entstehenden m-Homoanthranil-
shure ab. Wenn maun die eingedampften Filtrate vom Zinnsulfid.
ldngere Zeit in der Ruhe stehen liisst, so krystallisiren manch-
mal schon aus der sauren Lésung die m-Homocanthranilsiure
und das o-Amido-p-Tolunitril in grossen, compacten Krystallen.

Die Ausbeute an o-A mide-p-Tolunitril, ausgeschlossen die
gleichzeitig entstehende m-Homoanthranilsiure, batrigt gewdhn-
lich 80°/, der berechneien Menge.

Vollkommen reines o-Amido-p-Tolunitril darzustellen, ge-
lingt nicht ohne gewisse Schwierigkeiten, die besonders in den
Umstanden zu suchen sind, dass man es gewdhnlich mit einer
kleinen . Beimischung der m-Homgpanthranilsiure erbilt und
dass es ziemlich leicht verseitbar ist. Von der m-Homo-
anthranilsdure kann man es apnihernd {rennen durch Krystal-
lisiren aus Pectrolather (Fr. 100°—12(%, in dem das Amide-
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tolunitril bedeutend leichter 13slich ist, worauf die mehrmalige
Krystallisation aus verdiinntem Weingeist noch am schnellsten
zum Ziele fihrt.

1. 0,226565 Grm. Substanz (exsiccatortrocken) gaben 0,62285 Grm.
Kohlensiure und 0,1303 Grm. Wasser,

2. 0,1423 Grm. Substanz gaben 27,3 Cem. Stickstoff bei 18° und
732 M. Barometerstand.

Berechnet fiir Gefunden:
CH,.C,H,.NH, .CN: 1. 2.
Cs 96 12,72 71,81 /, -
H, 8 6,08 612, -—
N, 28 21,21 — 21,159,
132 99,99

Das o-Amido-p-Tolunitril krystallisirt aus verdinntem
Alkohol in diinnen, meistens hexagonalen Blattchen, seltner
in abgestumpften Spiessen, die eine gelbliche bis rein weisse
Firbung besitzen und starken Perlmutteiglanz zeigen. Es
schmilzt bei 94° Unloslich in kaltem Wasser, ldslich in
siedendem. Sehr leicht loslich in Alkohol, Chloroform, Aceton
und Benzol, loslich in gewdbnlichem Aether und in Petrol-
dther (Fr. 100°—120°%. Flichtig mit Wasserddmpfen. Es hat
schwach basische Eigenschaften, = Wasser scheidet es aus
den Ldsungen in Sauren aus.

Mit concentrirter Salzsiure im zugeschmolzenen Rohr auf
18090 crhitzt, zersetzt es sich in Kohlensiiure, Ammoniak und
m-Toluidin. Dieser Zersetzung geht offenbar eine Verseifung
des Nitrils zu Homoanthranilsiure voraus, und erst diese
letztere zerfillt nach der Gleichung:

. /N,
CH,. C‘H'\coon = CO, + CH,.C,H, . HIN,.

Das m-Toluidin wurde nach dem Ausscheiden mit Alkali, Aus-
schiitteln mit Aether und Ueberdestilliren in die Acetylverbin-
dung ubergefilhrt, welche nach dem Umkrystallisien aus
Weingeist bei 65,5° schmolz.

Die verschiedensten Versuche, die vorgenommen wurden,
um das o-Amido-p-Tolunitril zum o-Amido-p-Tolubenzylamin
zu reduciren, sind resultatlos geblieben. Das o-Amido-p-Tolu-
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nitril ervies sich bestincig cowohl gegeniiber Aethylalkoliol
und Nutrium, Amgylalkohol und Natrium, wie auch gegeniiber
Zinn und Salzstinve oder Zink und Salzsiure.

o-Acetamido-p-Tolunitril:
(hHCH,.C,H,.(3)NH.COCH,. (4)CN,

Dis o- Amido-p-Tolunitril wurde kurze Zoit mit Essig-
siureanhydrid gekocht. Die Reactionsmasse erstarrte beim
Erkalten zu einem Kuchen weisser Nadeln, welche nach dem
Umkiystallisiren aus Weingeist bei 133° schmolzen.

0,1584 Grin. Rubstanz (exsiccrtortrocken) gaben 23,2 Cem. Stickstoff
bei 19° und 182 M. Barometerstand.

J

Ber. f. CH,.C,H,7
“NH . cocu,

N 16,00 16,279,

Gefunden:

Unloslich in kaltem, schwer l6slich in siedendem Wasser.
Sehr leicht lgslich in Alkohol, Aceton, Chloroform, Benzol
und in gewdhnlichem Aether. Schwer loslich in Schwefel-
kobhlenstoff und in siedendem Petrolither (Fr. 160°—1209).

Es ist weder in Siuren noch in Alkalien in der Kalte
Toslich.

o-Azoxy-pTolunitril:

8 No— \‘\ )
(yCH,.C H,<( 40N \o Nt >C,HJ (1)CH,,

Wie ich schon erwihnt habe, entsteht manchmal bei der
Reduction des o-Nitro-p-Tolunitrils neben dem Amidotolunitril
noch ein zweiter Koérper, der sich noch wiibrend der Reaction
aus der saurer Flissigkeit in ziemlich grossen und compacten,
rothen Krystallen ausscheidet. Der Koérper wurde sodann nach
mehrnialigem  Umkrystallisiren aus 95°/, Weingeist analysirt
und ergab dabei Zablen, die ziemlich genau fiir das Azoxytolu-
nitril stimmen:

1. 0.2097 Grm. Substanz (exsiccatortrocken) gabem 0,68i5 Grm.
Kohlensgtare nud 10,1093 Grm. Wasser.

2. 0,1740 Grm, derselben Substanz gaben 32,2 Cem. Stickstoff bei
21,59 und 735 Mm. Barometerstand,
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. Berechnet fu. Gefunden :
s,

CH, . ON-N/ NN C,H,: 1. 2.

Cys 192 69,56 69226 -

H,, 12 4,2 4,50 |, —
N, 56 20,25 — 20,41 °,

o 1 — “ — -

276

Es gelang mir nicht festzustellen, unter welchen Beding-
ungen das Azoxytolunitril bei der Reduction mit Zinn und
Salzsaure entsteht, denn es ist mir ofters vorg-kommen, dass
bei zwei gleichzeitigen und augenscheinlich ganz ibereinstim-
menden Reductionsversuchen in cinem Kolben bedeutend.
Mengen, manchmal bis 209, des angewandten Nitrotolunitrils,
an Azoxytolunitril erhalten wurden, wiilrend dagegen im an-
deren gar keine Spur dieses Korpers sich bildete.

Dass der Korper in der That der Gruppe der Azoxykérper
angehort, bestitigt der Umstand, dass er sich mit grosser
Leichtigkeit bei der Reduction des o-Nitro-p-Tolunitrils mit
Nitriumamalgam in alkoholischer Lidsung bildet. Man niuss
nur in diesemn Fulle einen Ueberschuss an Natriumamalgam
vermeiden, da die Iteduction zu energisch wird und bis zum
Aniidotolunitril veilaufen kann. TUebrigens wird die Reaction
zweckmiissig in ciner schwach mit Esizsiure angesinerten
Lijsung vorgenommen.

Ielt habe auch versucht, den Korper durch Reduction
des Nitrotolunitrily mit alkoholischer Kalilosung darzust-lleu,
indessen werden dabei offenbar gleichzeitig auch die Cyan-
gruppen angegriffen; es resultirt ein brauner, amorpher Korper,
von ausgesprochen saurem Charakter.

Das Azoxy-p-Tolunitril krystallisirt aus Weingeist in ver-
istelten, pomeranz-rothen Nadelchen, die bei 182¢ schmelzen.
In Weingeist, sogar in der Siedehitze, ist das Nitril ziemlich
schwer loslich, und diese Liosungen besitzen eine starke und
schr schone rothlich-griine Fluorescenz. Beim Umkrystallisiren
des Korpers aus Weingeist habe ich einmal eine interessante
Erscheinung beobachtet. Beim langsamen Abkithlen einer in
der Siedehitze gesattigten Liosung ist plotzlich der ganze In-
halt des Becherglases zu einem Krystallbrei haarfeiner, fast
ganz weisser Nidelchen erstarct. In der folgenden Viertel-
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stunde, in dem Maasse, wie sich die Fliissigkeit weiter abkiihlte,
verschwanden immer mehr die weissen Niadelchen und an deren
Stellen bildeten sich compacte, schwere, rothgefirbte Nadeln,
dic zu Boden fislen. Als ich die weissen Nadeln aus der
Fliissigkeit herausnahm nnd sie behufs Bestimmung des Schmelz-
punktes auf dem Fliesspapier licgen liess, gingen sie fast
momentan in die rothe Modification iiber. Die weissen Nadeln
scheinen demmnach eine labilere Form des Azoxytolunitrils dar-
zustellen.

In Aceton ist das Azoxytolunitril bedeutend leichter 1os-
lich als in Alkohol, sehr leicht 18slich schon in der Kalte in
Chloroform, krystallisirt daraus fast erst nach volligem Ver-
dunsten des Losungsmittels in grossen, sehr gut ausgebildeten
Krystallen. Lislich ,in Benzol. In Schwefelkohlenstoff und
in gewdhnlichem Aether, sogar in der Siedehitze, #usserst
schwer 18slich, dagegen leicht 13slich in siedendem Eisessig.

In verdinnten Siuren und Alkalien ist es unloslich. In
concentrirter Schwefelsiiure lost es sich mit gelbrother Farbe,
doch zeigt eine derartige Lidsung im Spectroskop nur eine
einseitige Absorption der violetten und blauen Lichtstrahlen,
die sich in keine besondere Streifen auflosen liess.

o-Amido-p-Toluylamid: (1)CH,.C,H,.(3)NH, . (4)CONH,,

Das Amid der o-Amido-p-Toluylsiure wurde als Zwischen-
produkt bei der Verseifung des 0-Amido-p-Tolunitrils erhalten.
Bei seiner Darstcliung verfahrt man zweckmissig in folgender
Weise: 2 Thle. o-Amido-p-Tolunitril und ein Theil Kalihydrat,
gelost in 40 Thln. Wasser, werden 2—8 Stunden unter Riick-
fluss gekocht, bis zu dem Punkte, wo die letzten Tropfen
des Nitrils, welches in der Flissigkeit in der Form eines Oeles
gich befindet, verschwunden sind. Die alkalische Losung filtrirt
man daon und lasst sie erkalten, es krystallisirt dabei das Amid
der Amido-p-Toluylsiure in weissen oder gelblich gefarbten
Blattchen. Aus den alkalischen Filtraten von dem Amide
kann man nach dem Auwsiuern mit Salzsiure durch Ausschiitteln
mit Aether die gleichzeitig durch weitergehende Verseifung
entstandene m-Homoanthranilsiure gewinnen.

0,1345 Grm. des im Exsiecator getrockneten Amides gaben 22,2 Cem.
Stickstoff bei 15 und 783 Mm. Barometerstand.
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Ber. £, OH, . G, Geefund
er. 1. 3. g H eiunaen :
PN CoNE,
X 18,66 18,69 9.
Der Korper ist aus dem o-Amido-p-Tolunitril durch An-
lagerung von 1 Mol. Wasser nach der Gleichung entstanden:

NH, NH
/ o= C '/ '
Ol Gl oy *+ 0= Ol S 00 K,

Er krystallisirt in weissen, sebr diinnen Blattchen, seltener
in langen, seideglinzenden Nadeln, bei sehr langsamem Ver-
dupsten der alkoholischer Losungen in ziemlich grossen, drei-
eckigen Tifelchen. Er schmilzt bei 146°—147° In Alkohol,
Aceton und Chloreform schon in der Kilte leicht loslich,
1§slich in siedendem Wasser und in siedendem Benzol, ziem-
lich schwer in sicdendem Fetroliither. Unléslich in Schwefel-
kohlenst.T.

Salzsaures Salz wurde erhalten durch Auflsen des
Amides in Salzsture. Es ist sohr leicht 13slich in Wasser.
Krystallisirt in schneeweissen, seideglinzenden Nadeln, die
I Mol. Krystallwasser enthalten, welches aber schon im Exsic-
cator iber Schwefelsiure entweicht.

1. 0,509 Grm. des luftirocknen Salzes verloren im Eaxsiccator
0,042t Grm. Wasser. A

2. 0,2478 Grm. des wascerfreien Salzes gaben 0,1891 Grm, Chlor-
silber (entspricht 0,00467808 Grm. Chlor).

3. 0,2678 Girm. des waseerfreien Salzes gaben 0,2027 Gem. Chlor-
silber (entspricht 0,0050145 Grm. Chlor).

Berechoet fiir Gefunden:
(CH,,N;O . HCh + 1 ag.: 1. ,
Wasser 8,81 8,04 9.
C,H, N,0.HCL: 2. 3.
Chix 19,03 18,88 18,72 %,.

0-Oxy-m-Toluchinazolin
{Anhydro-formyl-o-amido-p-toluylamid)
|
(2)CH,. é,H, .(5)C(OH): N.CH: N (6).

Wie ich schon erwihnt habe, hat A. Weddige die Beob-
achtung gemacht, dass das o-Amidobenzamid mit Ameisen-
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siurc oder Essigsdureanhyvlrid ganz ahnlich reagirt wie dus
o-Phenylendiamin, dass es nimlich ganz ebenso wie das letatere
zuerst in cin formylirtes, resp. acctylirtes Derivat tibergeht,
wilches beim Erlitzen 1 Mol. Wasser verliert unter Bildong
ciner Anhydroverhindung. Da ich nun grossere Mengen des
niichsten Homoiogen des o- Amidobenzamids, des o- Amido-
p-Toluylamids in den Hianden hatte, so unternahm ich an
demselben die Durchiithrung der von Weddige angegebenen
Reactionen.

Die Einwirkang der Ameisensiinie auf o-Amido-p-Toluyl-
amid verliaft beim Erhitzen sehr schnell und encrgisch. Die
Biidung des Produites der ersten Reactionsphase:

_CONIL, CONH,
CH, . C.H, + HCOOH = H,0 + CH, . C, 1,
NI, “NH.COH

des o-Formumido-p-Toluylamids habe ich gar nicht beobachten
konnen. Die Abspaltung des Wassers aus dem wahrscheinlich
intermediir auftretenden o- Formamido-p-Toluylamid erfolgt
offenbar sehr leicht nach der Gleichung:

CONI, ~ .CO~NH
= 11,0 + CH, . C,H, i

CH,.CH,? .
N :..CH

\NH.cod

und es entsteht ein -Oxy-m-Toluchinazolin, welchem, den Ar-
beiten Weddige’s zu Folge, cine der folgenden Formeln ent-
sprechen muss:

b} J
4 Co 4 COH,
L \/ .‘.\’Hy oder 3/\;‘/\\‘1\'7
YL . ; - ! ] ' ;
(JI,—«Z\./\/CH;i CH,~-2\\/\/CH;?
1 N 1 N
a o

Die erwartete Zusammens: tzung bestitigten folgende
Analysen:

1. 02208 Grm. Substanz (exsivcaturtiocken) gaben 90,5463 Grm.
Kohlensiiure und 0,1041 Grm. Wasser.

2. 0,1690 Grm, Bubstauz fessiccsrortivek n) gaben 28,6 Cem. Stick-
stoff bei 21° und 738 Mm. Barometerstand.
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C\Orl)
Ler. 7. CH,. C Hs\ \1‘,‘7 . Gefunden ;

« N=CH 1. 2.
C, 108 87,50 67,18 % —
H, ] 5,00 523 ., —
N, 28 17,50 — 17,25,
0 16 10,00 - —

180 100,00

0-0xy-m-Toluchinazolin krystallisirt aus Weingeist in
kleinen und compacten, aber undeutlich ausgebildeten Kry-
stallen, die bei 237°—~238° schmelzen. In siedendem Alkohol
ist der Korper schwer loslich, noch schwieriger 1ést er sich
in siedendem Chloroform und Aceton, bedeutend leichter 1os-
lich ist er in siedendem Amylalkohol. In Wasser fast ganz
unldslich, Benzol nimmt auch fast nur Spuren von der Ver-
bindung auf.

In Alkalien ist der Korper ziemlich leicht ldsliclt, schwie-
riger in Siuren,

f-Methyl-6-Oxy-m-toluchinazolin
(Anhydro- acetyl—o-amldo-p toluylamld)

(2)CH, . C,H, . (5) C(OH): N . C(CH,): N (6),

Diese Verbindung wurde erhalten durch mehrstiindiges
Kochenlasson des o-Amido-p-Toluylamids mit Essigsiureanhy-
drid. Die auf diese Weise gewonnene Krystallmasse wurde
auf dem Filter mit Wasser ausgewaschen, auf porésem Por-
cellan getrocknet nnd darauf aus siedendem Wasser krystallisirt.
Sie ist allerdings im Wasser schwer loslich, scheidet sich aber
aus demselben, besonders aus verdiinnteren Lidsungen, nach
Verlauf liingerer Zeit in haarfeinen, langen, concentrisch grup-
pirten Nadeln aus. Der Schmelzpunkt der Substanz lag nach
der ersten Krystallisation bei 100°—200° nach der zweiten
und dritten stieg er auf 250° und wurde schliesslich nach
mehrmaligem weiteren Krystallisiren bei 2559 stationsr. Hochst
wahrscheinlich, trotz des grossen Uebérschusses des Essigssure-
anhydrides, den ich zu der Reaction verwendet habe, hat sich
hauptsichlioh das o-Acetamido-p-toluylamid gebildet, und dieses
ist erst beim liingeren Kochen mit Wasser, unter Verlust eines
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Molekiils Wasser, in 3-Methyl-J-Oxy-m-Toluchinazolin iiber-
gegangen:
CO.NH, CO-N

CH, .CH : ~ H,0 + CH,.CH, i
Y \NH.co.cH, P N\NH-C—CH,.

Der Korper stellt demnach ein in der f3-Stellung methylirtes
0-Oxy-m-toluchinazolin dar: '

5 )
4 Co 4+ C(OR)
87\ \rH,

i
"

d 37N NNy
. | o . oder q o |
CH,—2\ K /C—CH,p CH,~2 )\ C—CH, p
i N e 4

a a

In Weingeist, Aceton und Chloroform ist dieser Korper
schon in der Kilte leicht 18slich, er unterscheidet sich dem-
nach in‘ dieser Hinsicht scharf vom d-Oxy-m-Toluchinazolin:
In siedendem Benzol sehr leicht loslich, bedeutend schwerer
in Petrolither (Fr. 100°—120%), sehr schwer in gewdhn-
lichem Aether und Wasser. Er 18st sich sowohl in S#uren
wie auch i1 Alkalien.

0,0840 Grm. Substanz goven 12,2 Cem. Btickstof bei 156° und
726 Mm. Barometerstuad.

Per. fir G, H,,N,O: Gefunden:
N 16,09 16,29 9,.

Toluylazimid:
(1)CH;.C,H,.(3)N: N. NH.CO (4).

Die Analogie zwischen dem 0-Amido-p-Toluylamid und
dem o-Phenylendiamin erstreckt sich auch auf das Verhalten
gegen salpetrige Saure, es wird dabei cine Azimidoverbindung
erhalten, die vollkommen analog ist der von Weddige und
Finger') aus 0-Amido-Benzamid erhaltenen Verbindung. Die
Eigenschaften meines Karpers habe ich schon an anderer

Stelle beschrieben?), hier mochte ich nur die Resultate der
Analyse mittheilen:

') Dies. Journ. [2] 83, 262.
7 Ber. 21, 1538,
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1. 0,2146 Grm. Substanz gaben 0,4669 Grm. Kohlensdure und
0,0882 Grm. Wasser.

2. 0,0050 Grm. Substanz gaben 22 Cem. Stickstoff bei 13° und
729 Mm. Barometerstand.

CO—NH

Ber. fiir CH, .C,H : Gefunden :
N “<N=>': 1. 2.
C, 96 59,62 59,34 -
H, 7 4,35 457 ,, —
N, 42 26,09 , — 26,10 %,
.0 16 994 - - -

161 100,00

m-Homoanthranilsiure
(0-Amido-p-Toluylsiure)
(1)CH,.C,H,. (3) NH, . (4) COOH.

Wird das o-Amido-p-Tolunitril, oder das entsprechende
Amid, mit wissriger Kalilauge bis zum Verschwinden des
Amrhoniakgeruches gekocht, so scheidet sich nach dew: Neutra-
lisiren der Flussigkeit die m-Homoanthranilsiure in Form eines
krystallinischen Niederschlages aus, der auf das Filter gebracht
und aus 95°/, Weingeist umkrystallisirt wird. Der Rest der’
Siure wird aus der Fliissigkeit durch Ausschiitteln mit Aether
gewonnen. Bequemer ist es, die erste Operation des Auf-
sammelns des Niederschlages zu unterlassen, und die ganze
Menge der Homoanthranilsure in Aether aufzunehmen, und
den Aetherriickstand aus Weingeist umzukrystallisiren. Man

erhilt auf diese Weise in weit kiirzerer Zeit ein ganz reines
Produkt.

1. 0,2166 Grm. der Siure gaben 0,5029 Grm. Kohlensjure und
0,1200 Grm. Wasger.

2. 0,1841 Grm, Substanr gaben 11,6 Cem. Sfickstoff bei 15° und
726 Mm. Barometerstand.

8. 0,3285 Grm. Substanz gaben 0,1742 Grm. Wasser uud 0,7439
- Grm. Kohlensuure

4, 0,2022 Grm: Substanz gaben 18,6 Cem. Stickstofl bei 15 und
729 Mm. Barometerstand.

6. 0,1661 Grm. Substanz gaben 14,8 Ccm Stickstof bei 167 und
746 Mm, Barometerstand.
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NH, )
Ber. tir CHy. G, ° Gefunden :
COOH 1. 2. 38 4 s
C, o3 62,58 63,32 — 62,50, —
H, 9 5,96 6,15 — 59T, — —
N 14 9,27 — 962 — 1036 10,239,

151 100,00

Die m-Homoauthranilsdure krystallisirt aus 969/, Wein-
geist in derben, abgestumpften Nadeln, aus stark verdiinntem
Weingeist in undeutlicher Blittchen, oder in haarfejnen, ge-
krimmten Nadeln.

Im Capillarrohr schmilat sie bei 177° za einer durch-
sichtigen Klussigkcit. Erhitzt man noch einige Grade tiber
den Schmelzpunkt so beginnt aus der ganzen Masse Kohlen-
sdure sich zu entwickeln. Es bleibt das m-Toluidin zuriick,
welches durch Ueberfibrung in das bei 65° schmelzende
Acetylderivat als solches erkannt wurde. Dieser Zerfall be-
statigt vollkommen die der Homoanthranilsgure zugeschriebene
Structurfermel: .

.

O“NHE ’

|
CoOH

die schon uach der Syuthese der Sture aus dem m-Nitro-p-
Toluidin als einzig mdglich erscheinen musste. Diese Structur-
formel bestatigt auch die Umwandlung, welche m- Homoanthranil-
siure unter dor Einwirkung der salpetrigen Saure erffihrt.
Erhitzt man nimlich die in der Kilte gemischten Losungen
der salzsauren Homosnthranilsiure und Natriumnitrit im
Wasserbude bis zum Aufhdren der Stickstofentwicklung, so
scheidet sich ein brauuer Niederschlag einer neuen Siure, die
nach mehrmaligem Umkrystallisiren - aus Wasser bei 174
(uncorr.) schmilzt, aus. Die neue Shure krystallisirt in Nadeln,
giebt mit Bisenchlorid eine intensiv violette Farbung und
stimmt sonst in allen ihren Eigenschaften mit der m-Homo-
salicylsiure, welcher unzweifeihaft folgende Formel zukommt »
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CH,
l

O-on

éOUH

‘Da vun aber diesc Siure aus der Homoanthramlsame
durch cinfache Vertretung der NH,-Gruppe durch OH ent-
standen ist, so unterliegt es gar kemem Zweifel, dass die
relative Stellung dieser Gruppen in den beiden Sauren die-
selbe ist.

Die m-Homoanthranilsdure ist sehr lcicht loslich in sieden-
dem Alkohol, Aether und Benzol, dagegen -schwer l3slich in
siedendem Wasser, Petrolather (Fract. 100°—120°) und Schwetel-
kohlenstoff, Die Losungen besitzen eine schwach bliuliche
Fluorescenz, eine Ejgenschaft, die vielleicht ihnlich wie bei
der Anthranilsiure der vollkommen reinen Siure ginzlich ab-
geht. Sie rothet das blaue Liackmuspapier, besitat aber gleich-
zeitig die Bigenschaften einer Siure und einer Base, denn sie
bildet zwei Reihen von Salzen, mit Siuren und mit Metall-
oxyden.

Der Wasserstoff der Amidogruppe der Homoanthranilsiure
kann durch Siureradicale ersetzt werden. Der basische Charakter
der Sdure verschwindet dabei ginzlich.

Dis Ammoniumsalz der Homoanthranilsiuare kry-
stallisirt in Blattchen, die in Wasser schwer ldslich sind. —
Silbersalz, erhalten durch Vermischen der wiissrigen Lidsung
des Ammoniumsalzes mit Sllbermtrat, krystallisirt in sehr diinnen,
weissen Nidelchen. Loslich in Ammoniak. — Das Kupfer-
salz entsteht in Form eines flockigen, hellgriinen Nieder-
schlages beim Fallen der wissrigen Liosung des Ammonium-
salzes mit Kupfersulfat. In Ammoniak mit blauer Farbe ,
I6slich. — Das Eisensalz entsteht als flockiger, dunkel choco-
ladefarbner Niederschlag beim Fillen des Ammoniumsalzes
wit Eisenchlorid. Loslich in Salzséure und in Ammoniak.

Das (‘hlorhydrat der Homoanthranilsiure krystal-
lisirt in 2 Nadeln, die in Wasser ziemlich schwer laslich sind. —
Das Sulfat krystallisirt in langen flachen Nadeln. In Wasser
leichter lislizh als das Chlorhydrat. — Das Nitrat nystalhslrt

Journa f. prabt. Chemie 121 B4, £0,

2
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erst beim vollstindigen Verdunsten des Wassers in undeut-
lichen Nadeln. KEs ist in Wusser bedeutend leichter 18slich,
als die beiden vorbergehenden Salze. Schliesslich sei noch
erwihnt, dass die Homoanthranilsiure durch ihre grosse Con-
densationsfihigkeit ausgezeichnot ist. Ausser dem mit Harn-
stoff entstehendem Condensatiovsprodukt, welches ich im fol-
genden niher beschreibe, habe ich auch die bei der Einwirkung
von Chlorameisensiureester und Acetessigester entstehenden
Korper naher untersucht. :

o-Formamido-p-Toluylsiure:
(1) CH, . C,H,  (3) NH(COH) . (4) COOH.

6 Grm. Homoanthranilsiure wurden mit 3 Grm. krystal-
lisirter Ameisensdure gemischt. Bei gewdhnlicher Temperatur
konnte ich gar keine Einwirkung bemerken, erst als ich den
Kolben zu erhitzen anfing, 10ste sich die Homoanthranilsiure
auf; fast uomittelbar darauf fangt die Masse heftig an
zu sieden und erstarrt dann zu einem Krystallkuchen aus
schneeweissen Nidelchen. Die Reactionsmasse wurde durch
zweimalige Krystallisation aus 95 procent. Weingeist gereinigt
und analysirty

1. 02"3‘?‘(}1-.11 der Sﬂ.ure (exsi¢catortrocken) gaben 0,6015 Grm,
CO, und 0,1861 Grm. Wasser. -

. 2. 0,1421 Grm, Sobstanz gaben-10,2 Cem, btxckstoﬂ" bex 22° und
135 Mm Barometersiand,

Ber. fiir CH,. / : Gefunden:
CHs - G coom 1. 2,
G, 108 60,33 ' 59,949 - —
H, 9 508 852, . —
N 14 1,862 —_ . T,90%
0, 48 26,82 - —

179 100,00

Die o-Formamido-p-Toluylsure krystallisirt in schr dénnen
und langen, schneeweissen Nadeln, die starken Seideglanz
hesitzen und gewdhnlich strahlig von einem Punkte ausgehen
Im Haarrbhrchen fiingt sie bei 188° an, zu einer weissen Flitssig-
keit zu schmelzen, ans welcher Gasbldschen entweichen, wird
aber erst bej 186° 157 0 vollstindig farblos und durchsichtig.



m-Toluchinazolins und der m-Homoanthranilsiure. 19

In siedendem Weingeist und in Wasser schwer 18slich, fast
ganz unldslich in Chloroform und Benzol.

In Mineralsiuren ist sie unléslich, sehr leicht l8slich in
Alkalilangen und in Ammoniak. Rdthet das blawe Lackmus-
papier.

Bekanntlich liefern die formylirten primiren Amine bei
der trocknen Destillation unter Kohlenoxyd- und. Wasser-Ab-
spaltung die sogenannten Amidinbasen; da der Process gewdhn-
lich ohne besondere Schwierigkeiten durchfihrbar ist, so habe
ich ihn auch bei dieser S#ure durchzufihren versucht. Neben
Wasser, brennbaren Gasen, die wahrscheinlich Kohlenoxyd
enthieltcn, erhielt ich bei der trocknen Destillation der for-
mylirten Homoanthranilsiure das Formmetatoluid, welches am
charakteristischen Geruche und durch die Ueberfibrung in
Methenyl-di-m-tolylamidin?®) als solches erkannt wurde, und
einen krystallinischen Kérper, der nach dem Abpressen von
anhaftendem Oel, und nach dem Umkrystallisiren aus ver-
dinntem Weingeist, bei ca. 140° schmolz. Der neue Kérper
krystallisirte in weissen Nadeln, besass basische Eigenschaften,
lsste sich leicht in Sauren und schied sich aus diesen Lidsungen
auf Zusatz von Alkalilaugen wieder aus. Er loste sich leicht
in Weinzeist, Aether und Benzol, war unldslich in Wasser.
pogiicher Weise war er gerade das gesuchte Amidin:

oz Y+ CH, - COOH
. C,H,.COOH.
indessen konnte ich den Kborper der geringen Menge halber
nicht zur Analyse bringen und bei einem anderen Versuche

der trocknen Destillation der Siure erhielt ich nur Formmeta~
toluid neben Kohlensiure und einer kohligen Masse.

H

o-Acetamido-p-Toluylsiure,
(1)CH,.C,H,.(3) NH(CO.CH,). (4) COOH.

Die Sture wurde analog der o-Formamido-p-Toluylsiure
durch Kochen der Homoanthranilsdure mit Essigsiureanhydrid
erhalten. Indessen ist hier die Reaction bei weitem nicht so
energisch wie im vorhergehenden Falle. Das krystallinische

) St. v. Niementowski, Ber. 20, 1892,
. N 2*
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Reactionsprodukt wurde mit Wagser ausgewaschen und aus
verdiinntem Alkohol zum constanten Schmelzpunkt umkry-
stallisirt.

0,2227 Grm. der casiceatortrocknen Substanz gaben 14,2 Cem. Stick-
stoff bei 10° und 744 Mm. Barometerstand.

.COOH
Ber, fiie cn,.c,u,( o Gefunden :
. NH.CO . CH,

N 7,25 (499,

Die Siure krystallisirt in derben Nadeln, die bei 183°
schmelzen. Sie ist sohr leicht loslich in kaltem Alkohol, leicht
loslich in kaltem Chloroform und in siedendems Benzol. In
siedendem Wasser nnd in Petrolither ist sie sebr wenig 10s-
lich. Im Allgemeinen l8st sie sich in simmtlichen Lbsungs-
mitteln bedeutend leichter, als die o-Formamido-p-Toluylsiure.

Das Ammoniumsalz krystallisirt in veristelten Nadeln,
die in Waasger schr leicht ldslich gind. Das Silbersalz
scheidet sich als weisser, scheinbar amorpher Niederschiag
beim Versetzen der wissrigen Losung des Ammoniamsalzes
mit Silbervitrat aus. Fs ist in siedendem Wasser sehr schwer
loslich und krystallisirt daraus in undeatlich sausgebildeten,
rehbrannen Drusen.

In dem Verhalten der Anthranilsiure and der Homo-
anthranilsiure gegeniiber dem Essigsiureanhydrid besteht
ein charakteristischer Unterschied, der umsomehr Beachtung
verdient als vielen anderen Korpern gegenitber sich diese
beiden Siiuren ganz analog verhalten. Die Anthbranilsinre
liefert namlich beim Kochen mit itherschilssigem Essigsiure-
anhydrid cine bei 220° schwmelzende Diacetylanthranilsiure?)
und will man anf diesem Wege eine Monoacetylanthranilsiure
gewinnen, so muss mabp jeden Ueberschuss des Essigsiure-
anhydrides vermeiden, man muss sich dann auf dquimolekulare
Mengen b.schranken. Dagegen habe ich bei der BEinwirkung
des Essiguilvicanbydrides auf m - Homoanthranilsiure niemals
die Bildung einer Diacetylhomoanthranilsiure beobachtet, ob-
wohl ich immcer cinen bedeutenden Ueberschuss des Essig-
siureanhydrides angewandt und immer behufs Beendigung

1} Bedson, J. Chum. Soc. 37, 752
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der Reaction die Fltissigkeit mebrere Stunlen zum Sieden
erhitzt habe, .

Auch in den Schmelzpunktsdifferenzen der Anthranilsiure
und der m-Homoanthranilsiure und deren Acetylderivat.y lisst
sich keine Regelmissigkeit auffinden. Es ist moglich, dass
grossere Analogien zwischen m-Homoanthranilsiure und der
p-Homoanthranilsiure*) von Jacobsen usd Panaotovié
(Schmelzp. 1729 oder zwischen m-Homosanthranilsiure und der
sogenannten 3-Amido-m-Toluylsiure3)

(1)CH, .
C,H,~(2) NH,
“N8) 000H
bestehen; indessen sind diese Shuren, besonders die letzte, zu
wenig bekannt, als dass ein Vergleich mdglich wiire.

m-Methyl-o- Uramidobenzoyl?)

' T
(2) CH, . C,H, . (5)00 . NH. CO . NH (6).
Die m-Homoaunthranilsiure liefert ganz analog der Anthra-
nilsiure beim Zusammenschmelzen mit Harngtoff einen bei
800° noch nicht schmelzenden Kdrper, der nach der Gleichung:

CH,.CH,{ CooH NH’}LO H,0+NH, +CH, . CH 0 0
. + J0=H,0+NH, +CH, . :
*'N\NH, ' NH, ? 2P B m_do

entsteht, Den Korper kann man als nichsten Homologen des
von. Grriess entdeckten Benzoylenharnstoffs auffassen, eines in
der letzten Zeit ausfihrlich von Wilh., Abt%) untersuchten
Korpers. .

Ks werden Aquimolekulare Mengen der m-Homoanthranil-
siure und Harnstoff im Paraffinbade in einem langhalsigen
Kdolbchen erhitzt. Schon bei 150° thingt die Entwicklung von
Ammoniak an, aber erst bei 180° verlauft die Reaction recht
energisch unter Auftreten geringer Mengon von m-Toluidin,

') O. Jacobsen, Ber. 14, 285¢; W Panaotovié, dies, Journ.
{2] 88, %a. , '

) 0. Jacobsen, Ber. 14, 2854,

%) Vergl. Kekulé's Chemio der Benzolderivate 2, 829.

‘) Wilh. Abt, dies. Journ. 21 89, 140.
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welches seine Entstehung einer theilweisén Zersetzung der Homo-
anthranilsBure verdankt. Indem man nun jetzt langsam die
Temperatur des Bades auf 200° steigen lsst, erstarrt der bis
jetzt fiissige Kolbeninhalt zu einer festen Krystallmasse des
m=Methyl-o-Uramidobenzoyls.

Derselbe Kbrper entsteht auch beim Zusammenschmelzen
des o-Amido-p-Toluylamids mit Harnstoff. Die Reaction ver-
18uft dabei nach folgender Gleichung:

CO-—NH, NH co-nn
CH,. c.n.(nn’ H’+NH’\CO=21~H,+CH, C.H< vi_do
und sie vollzieht sich bei denselben Temperaturen wie im vor-
bergehenden Falle. Das Reactionsprodukt ist aber nach dieser
Methode bei weitem reiner, was wahrscheinlich dadurch zu
erkliren ist, dass in diesem Falle als Nebenprodukt nur gasiges
Ammoniak auftritt, welches sofort entweicht, wihrend bei der
Condensation der Homoanthraniisiure mit Harnstoff neben
Ammoniak noch Wasser ung, je nach der Temperatur, bei der
sich die Reaction vollzieht, wechselnde Mengen des m-Tolui-
dins und der Kohlensiure entstehen.

Die Reinigung des m-Methy!-o-Uramidobenzoyls bereitete
mir Anfangs grosse Schwierigkeiten, da dieser K3rper, ahn-
lich wie der Benzoylenharnstoff, in- simmtlichen ofters ge-
brauchten LSsungsmitteln sebr schwer 15slich ist, oder auch
schlecht aus denselben krystallisirt, was besonders bei den aus
m-Homoanthranilskure dargestellten Partien der Fall ist. Erst
im Amylalkohol und im Eisessig fand ich fir diesen Korper
entsprechende, Ldsungsmittel. Beim Erkalten der amylalko-
holischen Ldsungen krystallisirt er in wemsen, veristelten
Nadelchen. Aus Eisessig krystallisirt er in etwas gelblich
gefirbten, sehr dtinnen, durchsichtigen Platten. Dieselben ent-
balten Krystalleisessig, der aber theilweise echon beim Liegen
der noch feuchten Substanz an der Luft entweicht, so dass
eine quantitative Bestimmung unmdglich war. Auch beim Ueber-
giessen der eisessighaltigen Krystalle mit Alkohol wird der
Krystalleisessig verdriingt, was an sofortigem Matt- u und Weiss-
werden der Krystalle zu erkennen ist.

Bei den Analysen der verschiedenen Partien dieses Kor-
pers habe ich folgende Zahlen erhalten:
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1. 0,2501 Grm. rober Substanz -(aus o-Amido-p-Toluylamid) gaben
0,56494 Grm. CO, und 0,1042 Grm. H,0 und hinterliessen im Rehiffchen
0,0019 Grm, Asche, _

2. 0,2404 Grm. derselben ams Aethylalkohol umkrystallisirten Sub-
stanz gaben 0,530 Grm. CO, und 0,1067 Grm. H,C.

3. 0,2170 Grm. der robhen aus Homoanthranilsiure gewonnenen
Substaus gaben 80,4 Cem. Stickstoff bei 20° und 781,5 Mm. Barometerst.

4. 0,3022 Grm. der aus o-Amido-p-Toluylamid dargestellten, aus Eis-
essig krystallmlrten bei 120° getrockneten Substanz gaben 0,6776 Grm.
CO, und 0,1272 Grm. H,0.

5. 0,1970 Grm. dersclben Substanz gaben 28,2 Cem. btnekstoﬁ' bei
19° und 785 Mm. Barometerstand.

" Berechnet fir Gierundens
CH, .C,H <CO—NH 1 2 8 4 5
$ * Nﬂ— éo .
C, 108 61,38 60,81 61,14 — 61,129 —
H,- 8 4,54 . 4,68 491 - 468, —
N, 28 159 , —_ —, 15499, - 15,96 %,
0, 82 18,18 - — - - -
176 99,99 ‘ ‘

Im Capillarrohr rasch erhitzt, verindert sich das m-Methyl-
o-Uramidobenzoyl bei 300° noch gar nicht. Beim langsamen
" Erhitzen wird es schon bei 250° dunkel und schliesslich schwarz,
aber auch jetzt kann man bei 200° noch kein eigentliches
Flussigwerden der Verbindung bemerken. Vorsichtig erhifzt,
sublimirt es obne Veriinderung; seine Dimpfe besitzen, in
grosseren Mengen entwickelt, einen eigenthitmlichen, stark
stechenden Geruch.. In Weingeist, Aceton und Wasser ist
dieser Korper anch bei Siedetemperaturen nur sehr wenig
13slich; aus Wasser krystallisirt er in langen, feinen Nadeln;
noch bedeutend schwerer ist er ldslich in Chloroform, fast
unldslich in Benzol Leichtor 18st sich der Kdrper in Amyl-
alkohol und in noch hoherem Grade in Eisessig.

In verdinnten Mineralsduren ist der Korper unloslich,
in concentrirter Schwefelsiure 13st er sich auf, doch scheidet er
sich aus dieser Lidsung beim Eingiessen in Wasser unverindert
aus. Erst bei einer Temperatur von ca. 200° scheint die
Schwefelsiure auf m-Methyl-o-Uramidobenzoyl einzuwirken,
In Alkalien 13st es sich aber nur schwierig, offenbar unter
Bildung von Salzen, die ich indessen nicht niher untersucht habe.

Wie ich schon in der Einleitung erwihnt habe, habe ich
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versucht, ausgehend vom in-Methyi-o-Uramidobenzoyl, das m-
Toluchinazolin darzustellen, und zwar vermittelst der Zinkstaub-
destillation sowie der Einwirkung von Jodwasserstoffsliure und
rothem Phosphor.

Bei den Zinkstaubdestillationen entstanden minimale
Mengen eines dicken, gelben Qeles, neben charakteristisch
riechenden, brennbaren Gasen, die nicht condensirt werden
konuten, die weiter indifferenter Natur zu sein schienen und
hichst wahrscheinlich ihre Entstehung einem tieferen Zerfall
des Methyluramidobenzoyls verdankten. Aus dem gelben Ocle
schied sich beim Stehen eine geringe Menge des unverinderten
Methyluramidobenzoyls (welches iibersublimirt war), von welchem
das Oel getrennt wurde, worauf man es in Salzsgure 1oste und
mit Aether schiittelte. Der #therische Auszug hinterliess heim
Verdunsten eine geringe Menge eines bei 94° schmelzenden
Kbrpers, welcher den Eigenschaften und der Analyse zufolge
als o-Amido-p-Tolunitril erkannt wurde.

0,1222 Grm. Substanz (exsiccatortrocken) gaben 0,3222 Grm. CO,
und 0,0696 Grm. H,O.

Ber. fiir C,H,N, - Gefunden:
C . 12 11,90 9,
H 6,06 6,33 4 .

~ Es scheint mir indessen nicht ganz sicher bewiesen, dass
der Korper seine Bildung wirklich der Zinkstaubdestillation
verdankt; denn es ist die Moglichkeit nicht ausgeschlossen, dass
er urspriinglich in dem zur Reaction angewandten o-Amido-p~
Toluylamid vorbanden war. Der in Salzsaure gelost gebliebene
Theil des Oeles scheidet sich daraus heim Zusatz von Natron-
lange aus. Mit Platinchlorid giebt dieses Chlorhydrat einen
amorphen, gelben Niederschlag des Platindoppelsalzes; mit
Eisenchlorid erhitzt, wird die Losung zuerst rothlich und darauf
dunkel violett, wobei sich ein flockiger Niederachlag aunsscheidet.
Das Chlorbydrat krystallisirte im Exsiccator in undeutbichen
Blattchen, die in Wasser sebr leicht l3slich sind, deren Menge
aber zur Apalyse nicht ausreiochend war.

Ginstigere Resultate erwartete ich von dem mit Jod-
wasserstoffsiure und Pliusphor angestellten Versuchen. Dic-
sclben wurden in folgender Weise vorgenommen: Je 1.5 Grm.
m-Methyl-o0-Uramidobenzoyl wurien in einem Digestionsrohr
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mit 5 Grm. Eisessig, 8-—10 Grm. Jodwasscrstoffsdure (vom
spec. Gew. 1,94) und 2,5 Grm. rothem Phosphor acht Stunden
auf 210°—215° erhitzt. Die Rohren offneten sich unter
starkem Drucke, der von brennbaren Gasen herriiirte. Der
Réhbreninhalt wurde in Wasser aufgeschlimmt, filtrirt, einge-
dampft und mit Natronlauge alkalisch gemacht. Es schied sich
dabei eine geringe Menge einer Gligen Basc ab, die zweimal
mit Wasserdampf iibergetrichen, in Aether aufgenommen, mit
Chlorcalcium getrocknet und schliesslich iberdestillirt wurde.

1. 0,2895Grm, Substanz gaben 0,6840 Grm. CO, und 0,1939 Grm. H, 0.
2. 0,1215 Grm. Substanz gaben 14 Com. Stickstoff bei 19° und
789 M. Baromecterstand.

Rerechnet fiir Gefunden:
CH,.CH,.NH,: . 2.
C, 84 78,50 11,88 %, -
H 9 8,41 9,22 ,, -
N 14 18,08 - 12,92 9,
101 99,99

Die Analysen der Base stimmeén am besten mit der For-
mel eines Toluidins Giberein. Die Eigenschaften und Reactionen
sowie der Schmelzpunkt ‘des -Acetylderivates, den ich bei
107° fand, bewiesen, dass hier o-Toluidin vorlag. Die Jod-
wasserstoffsiiure sprengt somit den zwei N-Atome enthaltenden
Chinazolinring wie auch die in der m-Stellung befindliche
CH,-Gruppe ab:

€O
i/\"/ NH
CH, . co
\/N\H/

und bydrirt gleichzeilig die am Benzolkern bleibenden Car-
bonyl. und Imid-Gruppep zum Methyl und Amid des o-
Toluidins. Trotz der bohen Temperatur und der Concentration
der. Jodwasserstoffsiure verlauft der Process ziemlich unvoll-
stindig; aus 7 Grm. des m-Methyl-o-Uramidobenzoyls habe
ich im ganzen kaum 1 Grm. o-Toluidin erhalten, neben kleinen
Mengen des unverinderten Methyluramidobenzoyls. Andere
basische Produkte nehen dem o-Toluidin avfzufinden, gelang
m::  cht.
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Nitro-o-acetamido-p-toluylsiure:
(1)CH, .C.H,.(8) NH.COCH,. (4) COOH (?) NO,.

Die in folgendem beschriebenen Versuche habe ich unters
nommen, in der Hoffnung, dass es mir erstens vielleicht gelingen
werde, zu einem den Anhydrosiuren Kaisers?) analogen Kor-
per zu gelangen, und zweitens, dass, ausgehend von nitrirter
Homoanthranilsiure, die Darstellung einer Dioxy-p-Toluylsiure
mdglich werde, die in mancher Hinsicht interessant sein darfte.
Die Arbeiten in diesen beiden Richtungen sind noch nicht
abgeschlossen. .

Die o-Acetamido-p-Toluylsdure wurde bei 15°—25° in
sechsfache Menge conc. Salpetersiure (spec. Gew. 1,50) ein-
getragen. Das Reactionsprodukt wird in Wasser gegossen,
mit Wasser auf dem Filter ausgewaschen und aus Weingeist
bis zum constantem Schmelzpunkt umkrystallisirt: Man erhalt
auf diese Weise gowdhnlich %/, von dem Gewichte der ange-
wandten Acetylhomoanthranilsiure an reiner Mononitresgure.

1. 02481 Grm. Substans (exsiceatortrocken) gaben 04606 Grm.
CO, und 0,1041 Grm. Wasser. :

2. 0,1388 Grm. Substanz (exsiceatortrocken) gaben 14,7 Cem. Stick-
stoff bei 21° und 730 Mm. Barometerstand.

Berechnet Sir Gefunden:

CH,.C/H,.NH.COCH,.NO,.COOH: 1. . 2

Co 120 50,42 50420, —

H,, 10 4,20 464, —
"N, 28 11,71 — 11,669,

0, 80 38,61 fL - -

288 100,00 o

Die Nitro-o-Acetamido-p-Toluylssure <schmilzt bei 2109,
Sie krystallisirt in hellgelben Nadeln, die in Alkobol schon
in der Kalte sehr leicht: 13slich sind,-und die sich noch leichter
in Aceton losen. Loslich' in Aethér und Chloroform, sehr
schwer 16slich in siedendem Benzol. In kaltem Wasser un-
1slich, in siedendem losen sich kaum Spuren von' der Saure
auf Setst man zu einer solchen: wissrigeh Losung Eisen-
chlorid, so entstebt ein hellgelber, flockiger Niederschlag, der
in Balzssure Ioslich ist. I '

) Kaiser, Ber. 18, 2044,
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Es war nicht ausgeschlossen, dass die Nitrograppe in der
neuen Siure sich in der benachbarten Stellung zur acetylirten
Amidograppe befindet: ’

o

~NO,
—NH. COCH,

Coon

In diesem Falle wiirde die Saure be1 de1 Reduction eme
- Anhydrostiure von der Formel:

CH,
|

O";;\/o. CH,
¢oon

geben miissen. Em vorliuﬁger Rednctxonsversuch zeigte in-
dessen, dass die Stellung der NO,-Gruppe in der neuen Siure
hochst wahrscheinlich eine andere sei. Wenn man das Chlor-
hydrat des Reductionsproduktes mit Alkali versetzt und an der
Luft stehen lisst, so wird es sehr schnell zu einem violetten,
metallisch glinzenden Farbstoff oxydirt, welcher in Weingeist
zemlich schwer, in Wasser #usserst leicht mit rother Farbe
1elich ist. Avus wissriger Losung wird der Farbstoff durch
Bleizucker vollstindig in- Form eines unldslichen Bleilackes
ausgefiillt. Diese leichte Oxydirbarkeit des Reductionsproduktes
spricht gegen die Auffassung desselben als Anhydrosiure.

Nitro-o-amido-p-toluylsiure:

(1)CH,.C,H,.(3)NH,.(4) COOH. (?) NO,.
- Dieselbe wurde durch Verseifung der Nit.rd-o-'acetamido-p-

toluylsiure mit Kalilauge gewonnen. Aus:demi Reactions-
* produkt krystallisirt beim Abkihlen dis Kaliumsalz der neuen
Sture aus; dasselbe wurde durch. Krystalhslrm aus Wasser
gereinigt und darauf in wiissriger Lﬁbuug -mit Salzsiure zer-
selzt; es schied sich dabei die freie Siiurc in bLellgelben Nidel-

chet aus, die nach dem Umkrystallisiren aus verdinntem Wein-
gexst analysirt wurden.
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1. 0,2558 Grm. Substanz, bei 110°—115° getrocknet, gaben 0,4599
Grm. CO, und 0,0991 Grm. Wasser,

2. 0,0922 Grm. derselben Substanz gaben 12,2 Cem. Stickstoff bei
2539 und 739 Mm. Barometerstand,

Berechnet fur Gefunden:
CH,.C,H,.N0O,.COOH.NH,: 1 2.
C, 98 48,08 49139, -
H, 8 4,08 431 -
X, 28 14,28 - 14,56 %,
0, 84 32,65 - —
T T196 99,99

Die Siure enthilt 1 Mol. Krystallwasser, welches schon
theilweise bei gewdhnlicher Temperatur an der Luft entweicht.
Infolge dessen habe ich auch etwas zu niedrige Zahlen bei
den Wasserbestinmungen erhalten,

Im Capillarrobr erhitzt, erweicht die Sgure bei 240° und
schmilzt unter gleichzeitiger Schwé,rzung bei 245° In Wein-
geist und Aceton schon in der Kilte sehr leicht foslich, sehr
schwer 18slich in Chloroform, fast unléslich in Benzol. Islich
in gewthnlichem Aether, unloslich im Petrolather. Lbslich in
siedendem Wasser, scheidet sich daraus beim Erkalten der
Losung fast vollstindig in gelben Nadeln aus.

Das Kaliumsalz krystallisirt in rothgelben, strahliz
gruppirten Nadeln. In siedendem Wa,sser sehr leicht 18slich.
Enthalt 2 Mol. Krystallwasser.

1. 0,5632 Grm. des Salzes verloren bei 110° 0,0758 Grm. Wasser.
2. 0,2469 Grm. des getrockneten Balzes gaben 0,0859 Grm. K,80,.

Berechnet fiir Gefunden:
C,H,N,0,K +2aq. * 1.
H,0 18,33 13,46 .
Bereehnet fiir Gefunden:
C,H,N,0,K: T2,
Kalium 16,66 15,60 9/,

ZLiemberg, im Mai 1839. Technische Hochschnle, Labg.
ratorium f. aligem. Chemie,
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Bemerkungen zu der Abhandlung vonJ. Wislicenuns:
~Zur geometrischen Constitution der Krotonsiuren
und ihrer Halogensubstitutionsprodukte®;

yon

Arthur Michael.

Im Bd. 248 der Annalen der Chemie hat J. Wislicenus
auf meine Kritik seiner Abhaundlung ,Ueber die rhumliche
Anordnung u. 8. w“ geantwortet und zwar in einer Weise,
welche meinerseits eine weitere Besprechung des Gegenstandes
erforderlich macht.!)

Auf Sefte 345 wirft mir Wislicenus vor, ich habe durch
ein Citat aus einer seiner Arbeiten den Anschein crweckt,
meine eignen Meinungen Wislicenus zuzuschreiben.

Die betreffende Stelle aus meiner Kritik?) lautet: ,Be-
handelt man die dorch Addition von Chlor zu fester Kroton-
siure entstebende «f-Dichlorbuttersiure mit Alkalien, so ent-
steht neben der bei 66 ? schmelzenden Allo-o-Chlorkrotonstinre®)
wenig von der bei 97° schmelzenden «-Chlorkrotonsaure‘), die
daher nach Wislicenus aus der weniger bevorzugten Confi-
guration sich bilden muss.“

BEs ist ersichtlich, dass das Citat allein auf die Bildnng
von ¢«-Chlorkrotonstiure sich bezieht; hiitte ich, wie dies Wis-
licenus®) annimmt, trst am Ende der betreffenden Stelle
Wislieénus citirt, so wire der Binwurf berechtigt gewesen.
Der Ausdtuck ,nach® bezieht sich einzig auf die consequente
Anwendung der Wislicenus’schen Hypothese auf die betief-
fende Reaction, und war wohl berechtigt, weil Wislicenus

— SUNENSINY

1) Die Wislicenus'sche Abhandlung ist mir erst vor wenigea Tagen
zu Gesicht gekomnen, da ich seit lingerer Zeit von meinem Laboratoriam
abwesend bin. Belm Schreiben dieser Bemerkungen hat mir ausscr einem
Separatabdruck der Wislicenuns’schen Abhandlung und meiner fritheren
Kritik keine chemische Literatur zur Verfligung gestanden.

%) Dies. Joun. [2] 38, 8.

% Michael u. Browre, Am. Chem. J. 9, 221 u. 281,

¥) Wislicenus, Ber. 1887, 8. 1009.

") Anp. Chem, 248, 345.
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die Anwendung seiner Hypothese auf diese Reaction besprochen
hat, and von der Nothwendigkeit der Annahme einer Drehung
bei einem ungeshttigten Korper bei gewshnlicher Temperatur
und von Platzwechsel!) kein 'Wort geschrieben hat. Dass
Wislicenus nun zur Erklirung der Bildung von «-Chlor-
krotonsiure derartige Annahmen ndthig gefunden hat, zeigt,
dass meine Einwendung berechtigt war.

Die Zersetzung der « 8-Dichlorbuttersiure bedarf tibrigens
einer weiteren Auseinandersetzung, da bei der Wislicenus’-
schen Darstellungsweise es eigentlich nicht die freie Suure
sondern das Natriumsalz ist, welches zersétzt wird.?) Von den
drei moglichen Configutationen der Saure:

Ci CH, H
6 , (I) |
;o él\coon B/ é\gooa _H/gl\mo..- H
1
Erste Lage. Zweite Lage. Dritte Lage.

bemerkt Wislicenus?®): ,,Von diesen werden die ,,zweiten*
Lagen die fiir die freie Siiure meist begtinstigten sein, wabhrend
die ,dritten den Werth fir die meisten Salze haben darfte,
ohne dass fir die letzteren die ,zweiten® wirklich ungtinstige
Configuration darstellen.“4) Es ist nun sehr befremdend, dass,
trotzdem die dritte Lage fir Salze die meijst begiinstigte sei,
die Allo-e-Chlorkrotonsiure sich allein aus der weniger be-
ginstigten Configuration bilden soll, und zwar mit grosser
Leichtigkeit bei gewohnlicher Teraperatur. Es scheint, als ob
Hr. Wislicenus zur Erklarung dieser Erscheinung seine
Hypothese erweitern miisse.

Bei der Besprechung der Reduction von Trichlorbutter-
siure habe ich folgende Bemerkung gemacht®): ,Die «-Chlor-
krotonsiure kann aber durch Reduction nur aus I oder II

) Ann. Chem, 248, 206.

%} Das. 248, 289,

%) Das. 248, 287, :

‘) Es wire von Interesse, wenn Wislicenus sich @iber den Aus-
druck ,.die meisten Salze® erkliren wiirde.

%) Dies. Journ (2] 88, 7.
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entstehen, und von diesen ist jedenfalls die letztere die bevor-
tugte, da Methyl positiver ist, als Wasserstoff.)

Auf dieser Seite seiner Abhandlung versucht Wislice-
nus ‘die Bildang von Brommethakrylsiure neben Allobrom-
methakrylséure bei' der Zersetzung von Mesadibrombrenzwein-
sfure za erkliiren, und dabei ist er zu der Annahme gezwungen,
dass ,durch die @iberwiegende Verwandtschaft des Broms zum
Methyl* ein innermolekulorer Platzwrchsel veranlasst wird.
Der Zweck des Citates war, zu zeigen, welche grosse Affinitat
‘Wislicenus dem Methyl zum Brom zumisst, umsomehr da es
gich bei der betreffenden Reaction gar nicht handelt, wie
Wislicenus friiber und noch jetst meint: ,jum die Concurrenz
der Affinititon einvesr -Brom- und eines Wasserstoffatoms des
einen Kohlenstoffsystems gegen eine Methyl- und ein Carboxyl-
gruppe des anderen“?), sondern es ist an der Stelle von
Carboxyl COONa zu setzen. Wenn nun die ,iiberwiegende Ver-
wandtschaft des Broms zum Methyl# Platzwechsel des Methyls
mit COONa veranlasst, trotzdem dass ,,unter dem Einfluss der
besonders starken (sic!!) chemischen Anziehung zwischen Ha-
logen und Metall die mdglichste riumliche Anniherung der
beiden Elemente“3) schon eingetreten ist, so meine ich doch,
dass. das Citat wohl ,,von fern auf den fraglichen Fall anwend-
bar wire.“4)?%)

1y Vergl Wislicenus, S. 68,

*) Wislicenus, Ann. Chem. 248, 846.

8 Wislicenus, 8. 60.

) Wislicenus, Ann. Chem. 248, 346.

%) Es ist schon daranf hingewiesen worden, dass Wislicenus (Ann.
Chem. 248, 287) fir die frele of-Dichlorbuttersiure die Configuration

CH,
Cl\ (l,' /H

: 2 1)\coon

als die meist beglinstigte angiebt, w&hrend fiir das Salz die Configuration
‘C.H,\& /Cl

1 ‘l"!\coons
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Weiter, betreffend das Citat iiber die Bildung der Brom-
wethakrylsiure, bemerkt Wislicenus'): ,Von der Concurrenz
zwischen den Verwandtschaften der Methylgruppe und des
Wasserstoffustomes zn einem Halogenatome ist absolut keine
Rede.“ Diese Bemerkung erweckt den Anschein, dass Wis-.
licenus der Annahme, dass Methyl positiver als Wasserstoff
sel, nicht zustimmt, und dass er gegen die Anwendung einer
solchen Annahme bei seiner Hypothese protestirt?); indessen
kommt ein Beispiel sogar in derselben Abhandlung vor, wo
Wislicenus ein solches Argument gebraucht. .Auf S. 324
stellen Wislicenus und Langbein folgende Betrachtungen
an. Durch Addition von Brom mit Isobrompropylen entsteht
cin Tribrompropan, welches die Configurationen:

Br CH, H
CH.\ ('}/H L{\\C/Bl‘ . Br\é)/CHS
l l i
C C LG
H/ i \Br H/ i \Br H/é \Bl:
Br Br r

1. 2,

besitzen kasn. ,,Voun diesen ist 8 die meist begiinstigte, aber
auch mehr begiinstigt als 1 ist 2, weil in letzterer das stark
positive (sic!!) Methyl mit einem Bromatom correspondirt.#
Angesichts einer solchen bestimmten Annahme, wire es sehr
wilnschenswerth, wenn Wislicenus die Griinde angeben wiirde,
warum er als unwahrscheinlich bezeichnet, dass pdie Summe
der Affinititen CH,:Cl + CO.OH: H grisser sei als diejenige

—— s et e

pdensclben Werths hat, Wislicenus bleibt nun die Erklirung schuldig,
warum die Affiniti' von Brom zu Methyl ausrcicht bei der Zersetzung von
Mesadibromweinsaure, um Platzwechsel zwischen Methyl und COONa,
wenn letzte Gruppe .in corresponddirender Lage* mit Prom ist, zu ver-
anlassen, wihrend mnan bei der Dichlorbutterstiure nur Carboxyl in COONa
fberzufuhren hat, um nicht alléin Methyl von Halogen zu entfernen, son-
dern Halogen mit COONa ,in correspondirende Lage“ zu bringen.

') Ann. Chem. 248, 846,

?) Die betreffende Stelle ist die folgende: | hehauptet nun Michael,
dass die zweite die bevorsugtere sein miissc, »da Methyl positiver ist als
Wausserstoff« Ein auch hier angebiachtes Literatur Citat soll wiederum
den Schein erwecken, als hitte ich fiir diesen, oder wenigstens fiir cinen
analogen Fall mich silcher Srgumente bedient.
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von CH,:CO.OH + H:CL“Y Ist dics etwa der Fall, weil
dem Carboxyl eine grossere Affinitit zu Methyl zukommen
solle als Chlor? oder hat hier Wislicenus die riiumliche An-
nidherung im Auge? Erst nachdem Wislicenus seine Ausichten
bestimmter auseinandergelegt haben wird, ist einc weitere
Kritik moglich. ‘

Ueberraschend ist aber, am Ende der Betrachtuugen tiber
die Trichlorbuttersiure zu finden, dass Wislicenus die Ent-
chlorung derselben’ fir einen ,s0 heftig und unter so betricht-
licher Wirmeentwicklung?) verlaufenden Vorgang halt, um in
der Discussion iiber riumliche Atomlagerungen verwerthet zn
werden, da Wislicenus und Langbein kurz vorher, bei der
Reduction des Tribrompropans in der namlichen Arbeit,
schreiben: ,Bei der eintretenden heftigen Reaction*?) und
vun die Resultate dieser ,heftigen Reaction als eine Bests-
tigung der Wislicenus’schen Aunsichten tber riumliche
Atomlagerungén verwerthen.

W_’i?licenus’) protestirt ferner gegen die von mir als
meist beglinstigt angenommenc Configuration der e-Dibrom-
buttersiure.®) Es soll sich hicr, wie bei der Trichlorbutter-
siure darum handeln, ob Methyl in ,corrcspondirender Lage«
mit Halogen oder mit Carboxyl steht; indessen ist der eigent-
liche  Sachverhalt ganz anders, da die «-Bromkrotonsiure
wenigstens zum grossten Theil nicht aus der freien Siure.
sondern aus dem Natriumsalz entsteht. Die moglichen Con-
figurationen dieses Salzes sind die folgenden:

') Aun, Chem. 248, 34¢.
f) Das. 248, 846. %) Das. 248, 825. ") Das. 248, 851.
®) Betreffend der meist beginstigten Configuiration findet sich in
weiner Kritik (Fussnote S. 10) folgende Bemerkung: ,Wenn man hier-
tiber in Zwelfel ist, g0 braucht man nur 8. 62 n. 66 .der Wislicenus'-
schen Abhandlueg nachsuschlagen, um hevauszufinden, dass die starke
Verwandtschaft von Methyl zu Brom sogar Platzwechsel veranlassen
kann* " Beim Schreiben dieser Zeilen habe ich einen Schreibfebler be-
gangen, welchen Wislicenus als ,.positiv falsch® bezeichuet. AufS. 62
ist allerdings nicht die Rede von Platzwechscl, sondern Wislicenus be-
spricht die Zersetzbarkeit des a 3-dibrombuttersauren Natrinms, und giebt
an, daes ,wegen der atark positiven (sic!!) Nator der Mothylgruppe und
Wirkung auf das «-stindige Bromatom* eine Concurrenz stattfindet
zwischon Methyl und COONa.
Journal f, praki. Chemne [2] Ba. 49. 3

]
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H f Ci HH o
Nes o e
(!_,/ \‘C./ w
C
Br” ' \NCOONa 37 O\cooNa
Bl‘ Br
L II.

Da man nuu weiss, welche Verwandtschaft Brom zu dem
pstark positiven Methyl“ hat und da.ferner iu I rawmlich das
Metall dem ,,positiven Methyl“ ,in ganz besonderer Nahe«
sein miisste, so nehme ich nicht Austand zu behaupten, dass,
nach den bisherigen Aeusserungen des Hrn. Wislicenus zu
urtheilen, die Configuration II die begiinstigste sei. Ich meine
daher, dass der daraus entstchenden, bei 106° schmelzenden
Bromkrotonsiure die Configuration

CH,—C—H

Br—a)—-COOH
zukommen muss und dieselbe Gemnach nach der Wislice-
nus’'schen Hypothese identisch mit der bei 92° schmelzenden
Allo-re-Bromkrotonsiure sein sollte.

Es ist von Interesse, noch ein Beispiel anzufiiliren iber
die Verwandtschaft von Methyl zu einer negativen Gruppe.-
Auf 8. 8340 bespricht Wislicenus die Uebertihrung von
Allokrotonsiure in Krotonsiure vermittelst Salzsiure, und be-
bauptet, dass von den Configurationen:

on O H
C /0

H” 1 \COOH H” ' \cooil
H H :
L IL.

aie mit I bezeichnete .,in Folge der grosseren Affinititen
zwischen dem negativen Carboxyl und positiven Methyl« in II,
als die meist bevorzugte Config iration, tibergeht. . Es ist diese
Meinung Wislicenus’ besonders von Wichtigkeit, da man
aus den Salzen rer 3-Halogenbuttersiuren durch Beliandeln
nit Buson die fecte Krotonsiiure erhaiten kann. Die Configu-
rationer des Nalriumsalzes sind:
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¢l H
CH, ‘
b P CI\C CH
i |
C C
H” | \COONa 47 \COONa
H H
I 11

Die Griinde, welche Wislicenus fiir die meist bevor-
zugte Configuration der frefen Siure hervorhebt und der Um-
stand, dass in IL das ,stark positive Methyl“ dem Natrium ,,in
ganz besouderer Nihe* gein miisste, scheinen mir zu zeigen,
dass di mit | bezeichnete Configuration des Salzes die meist
bevorzugte sein solle, und es sollte daher bei dieser Reaction
die Allokroton- und nicht, wie in der That geschicht. die
Krotons#ure sich bilden.

Ich méchte an dieser Stelle die Wislicenus’sche An-
nahme!) zur Erklirung der Bildung vim - Chlorkrotonsiure
bei der Zersetzung von «f- chhlorhuttem:iuro kurz besprechen.
Nach Wislicenus findet im Moment der Salzsiureahspaltung
eine Drehung statt, darauf erfolgt ein Platzwechsel und nun
eine Vereinigung der ,correspondirenden freien Werthigkeitens:

Py H. | ,CH Yoo
\c/ geht dber  \g/ ° sodanu durch \&/ v
durch ' Platzwechsel ‘
/9 coon Drehusgin /¢ \mon " /1 \CooH
0 C Cl
L 1L LI

Eine derartige Erklirung ist unter allen Umstinden
schwierig zu begreifen, insbesondere da sie schon bei gewohn-
licher Temperatur stattfinden 1muss. Befremdend erscheint es,
dass I sich tiberhaupt drehen soll, da Jie ,correspondirenden
freien Werthigkeiten“ solches Streben zeigen, sich zu sittigen
und umsomehr in eine Configuration, wie II darstellt, iber-
zugehen. Wislicenus erwihnt nicht cinen Grund, welcher
vinen derartigen Umtausch noch einigermnassen begreifen liesse.
Nach Wisliconus ist ,,dle Summe der Aftipititen vou
CH,:Cl 4+ CO,QH: H“ geringer uls dicjenige von

»wCH;:CO.0H 4 H:Cl+,

'} anu. Chem. 248, 256,
3#
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daher der Gruud aller dieser abnoren Erschomnagen i dem
sStreben, 1 cine mebr beginstigte Coufignration tiberzugehen.
Diese Erklirung reicht aber deshaib nicht aus, weil es sich
nicht um die freie Saure, sondern um das Salz derselben
handelt, und daher das Endresuitat dic weniger begiinstigte
Configuration witre. Aus diesem (Grunde ist die Drehung von
1 zu II wiederum héchst befremdend, weil dabei Methyl von
Chlor entfernt wird, um mit COONa in ,correspondirende
Lage zu trerens Wislicenus bemerkt, scheinbar um die
Verstandlichkeit seiner Annahmen zu erleichtern: ,Dass solche
Umlagerungen ganz besonders leicht in den Momenten werden
stattfinden kounen, in welchen bei Abspaltung einzelner Be-
standtheile dur Molekile durch von aussen her stattfindende
Affivititswirkungen gewisse Werthigkeiten der Kohlenstoff-
atome frei werden, bedarf keiner besonderen Beweisfiihrurig.«?)
Ich weine aber, dass einc solche Beweisfithrung sehr erwiinscht
wiare. und fordere Hrn. Wislicenus auf, im Interesse der
Wissenschatt sich bestiminter hieritber auszusprechen.

Warum macht nun Wislicenus alle diese weit hergebolten
Annghmen? Um die wahrscheinliche Annahme zu wmgehen,
dass aus dem chlorbuttersaurem Natrium, dessen meist be-
giinstigte Configuration nach seinen eignen Angaben

CH,
H G

N\
N BT

C
i “MCOONa

H
ist, bei der Behandlung mit Natronlauge nicht Salzsinre sich
abspalten solle, den somt ware die «-Chlorkrotonsiure eigent-
lich eine ;7-Chiorkrotonsaure. Allerdings tritt aus Halogen-
sauren der - Wasserstoll schwicriger aus, als der «- Wasser-
stofl, aber bei manch-u mehrfach halogenirten Siuren findet
cine soiche Reuction mit grosser Leichtigkeit statt. So giebt
: B. CH,-CHBr—CBr.—(COOH, mit alkoholischem Kali
belzdelt, schou in der Kilte CH,~CHBr —CBr—COOH. Die
Evfahrung hat weiter gesagt. duss, je hoher die Temperaiur,
nesto Jeichter  der Halogewwasserstoff  abgespalten wird in

foAun. Chem, 248, 290,
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Fillen, wo ﬁ:Wasserstoﬁ' sich ausscheidet. In schonster Ucher-
einstimmung hiermit findet nun Wislicenus, dass die Menge
der gebildeten «-Chlorkrotonsiure mit der Temperatur zu-
nimmt. In Anbetracht der vorliegenden Verhaltnisse muss
ich nun meine frithere Meinung auf das Entschiedenste aufrecht
erhalten, dass nech der conmsequenten Anwendung der Wisli-
cenus’schen Hypothese entweder der bei 97° schmelzenden
CH,—-C—Cl

H—G—COO0H
kommen sollte, oder dass nach der Wislicenus’schen Hypo-
these die §- Chlorallokrotonsaure als Nebenprodukt sich hatte
bilden sollen.

a-Chlorkrotonsdure die Configuration zu-

Auf 8. 347 findet sich folgende Stelle: ,Ganz erstaunlich.
und ein schlagendes Beispiel daftr, wie wenig A. Michael in
den Geist meiner Hypothese eingedrungen ist, oder wie leicht-
fertig er mit den Thatsachen umgeht, ist sein vierter Einwand
gegen mich.¢

Der einzige Grund dxesez Bemerkungen 1st, wen ich die
freie Acetessigsiure in Betracht zog, wihrend die Reaction
zam Theil auf -ein Salz derselben, den Aethylither sich be-
gieht. Ich bemerke nur, dass, wie ich oben und friher gezeigt
habe, Wislicenus in mehreren Fillen iibersehen hat, dass das
Salz anstatt der freien S8ure an der Reaction theilnimmt, und
zwar wo es von grosserer Bedeutung ist, als bei der nun zu
besprechenden Reaction.

Wislicenus erklirt nun, dass die meist bevorzugte Con-
figuration der B-g-Dichlorbuttersiiure durch

Cl. | ,CH

N Yo
{
C

B ‘\COOH
H

dargestellt wird, wihrend fir ihren Aethylither die Configuration
Ci
CH,\(l) /Ll

0-C,H,

H/ é\é)



33  Michael: Bemerk. zu d. Abhandl. von Wislicenus-

denselben Werth hat, wegen ,.der grossen Affimtai und der
riumlichen Anniiherung des Acthyls an die mit dem 7-Kohlen-
<toffatomue der Siure verbundenen Atome.*!) Fs werden zuerst
die Atfinititen in Betracht gezogen. Wenn Wislicenus
Yei den moglichen Configurationen jenes Aethers nur die
Verwandtschuit von Aethyl im Carbathoxyl in Betracht zieht,
so ist dies eine willktirliche Annabme, da Carbiithoxyl bekannt-
lich ziemlich stark negativ ist, und es als Gruppe mit Chlor in
scorrespondirender Lage* steht. Ferner, wenn nach Wislice-
nus es unwahrscheinlich ist, dass die ,Summe der Affinitaten
CH,:Ci4 COOH: H grosser sei als CHy;:COOH + H:Cl%,
s0 isl woll anzunehmen, dass die Summe der Affinititen
H:Cl4-CH,: 2 00C,H, grésser ist als CH,: H+Cl:CO0C,Hj,
insbesondere da in der ersten positive und negative Radicale
iu ,correspondirender Lage® zu einander stehen, withrend in
der letztervn ein positives mt einem positiven und ein nega-
tives mit wvinein negativen Radical' in derselben Beziehung
stehen, lebrigens tibersicht Wislicenus den Binfluss von
Saverstoff auf die Nutur des Aeth}ls im Carbithoxyl, wenmn
er dem Chlor eine sehr grosse Affinitit zu diesem Aethyl
zuschreibt. Wie dic Verwandtschaft von Chlor za Aethyl
durch sauerstofihaltige Rudicdle vermindert wird, ergiebt sich
z. B. beim Vergleich des Verhaltens von Aethylehlorid und
von Monochlorithylacetat gegen Wasser, -indem bekanntlich
letztere Verbindung schon beim Zusammenbringen mit dem-
selben bei gewdhnlicher Temperatur zersetzt wird. In Betreff
nun der riumlichen Anndherung des Aethyls glaube ich, dass
Wislicenus derselben eine zu grosse Wichtigkeit zuschreibt,
denn somst sollte das Chlor im Monochlorithylacetat keine
solche Reactionsfihigkeit zeigen. Tch muss daber, trotz der
yvorsichtigen und richtigen Betrachtung® von Wislicenus als
sohr unwahrscheinhch bezeichnen, dass die Affinitit von Chlor
zu- dern negativen Curbithoxyl den Einfluss von dem ,stark
positiven Methiyl“ uud Wasserstoff in ,,correspondirender Lage*
autheben solite %)

o Anu, Chew, 248, 348,
%) Nach Wislicenus soll ¢ 4.Chlorisokrotonsduresthylither den
Haupdwatandtheil der bei der Einwnhuog von PCH, anf Acetessigiither
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Ueber die Bildung von Tetrolsiure aus:-j3-Chlorkroton-
sauren hat Wislicenus meine Bemerkungen missverstanden
und mir eine Auffassung dieser Reaction zugeschrieben. welche
mir ganz tremd ist. Die betreffende Stelle lautet: ,;Erhitzt
man die beiden g-Chlorkrotousiuren mit Alkalien, so geht
die @-Chlorkrotonséiure leichter in Tetrolsiure dber, als dic
Chlorallokrotonsiure. Nach Wislicenus wird diese That-
sache durch seine Hypothese crklirt, da die Configuration
der ersten Surc eine giinstigere fiir die Salzsiureabspaltung
ist. Ws ist dies nicht abzuweisen, aber,. warum zersetzt sich
die ;#-Chlorallokrotonsiiure schon bei 30° - 40" hdher quan-
titativ in die Tetrol«iure? Beim Zusammentreffen der SHure
mit . Alkalien muss sich zuerst das Salz bilden, und nach
Wislicenus zeigt das Chlor eine solche Verwandtschaft zu
Natrium, dass dadurch die méglichste riumliche Annkherung
Jieser Atome bewirkt wird. Es scheint mir sehr diberraschend,
Jass eins Temperaturzunahme von nur wenigen Graden nicht
allein diese moglichste raumliche Annéherung aufhebt, obwoll
offenbar die Verwandtschiaft des Chlors zum Natrium bei
hiherer Temperatur zunehmen sollte, sondere noch dazu einen
Platzwechsel von Chlor und Methyl bewirkt; denn ohne einc
solche Annahme ist die Bildung von Tetrolsiure :us der 3-
Chlorallokrotonsiure vach den Ansichten von vu:'t Hoff-
Wislicenus geradezu unmiglich.“Y) Unbegreiflich st s mir,
wic Wislicenus der oben angefiihrten Betrachtung folgende
Deutung gehen.konnte?): ,,Nach Michael’s Meinung muss ick
mir den Vorgdng nimlich so denken, dass das Chloratom der
8- Chlorkrctonsituren wit demjenigen Metailatom, welches in
dem Salze vorhanden ist, alse nach dem Schemu:

CH.—-(Cl CH—CUOK=KC1+CH,~C.. C—COOH

austreto und zuniichst, was noch nie beobachtet wurde, freie
Tetrolsiiure bilde.* - Wisiicenus giebt nun folgende Erklarung:

entstehenden Chlorkrotonsiiureiither bilden; indessen, wenn ich mich recht
crinmere, gicht Kahlbaum an, der dieses Gemisch fiir die Tetrolsdure-
darstellung empfichit, dass der g-Chiockrotonsiuredither den Haupthe-tand-
theil ausmacht.

Y) Dies. domn. ;2! 38, Y.

% Aon. Chem. 248, 350.
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»Nun bin ich von jeher iiberzeugt gewesen, dass der Verlauf
folgender Gleichung entspricht:
CH, CH,
(I%C:-K E KCl+HnH+|(il‘»
o T » ¢

l |
CO OK CO.OK~

Wislicenus mag von jeher iiberzeugt gewesen sein, dass
dies der Vorgang bei der Salzsiureabspaltung sei, aber trotz-
dem kennt er so wenig wie irgend ein anderer. Chemiker den
wirklichen Verlauf dieser Reaction. Wire die Wislicenuas’sche
Ueberzeugung richtig, so sollte bei der Einwirkung von Wasser
und Alkalien auf Halogenderivate hiichstens eine Verschiedenheit
in der Leichtigkeit der Entstehung der niamlichen Produkte.
zu Gunsten von Alkalien, zu finden sein; dass dies nisht der
Fall ist, bedarf wohl nicht weiter erdrtert zu werden. Wenn
ich nur von einer Salzshureabspaltung schrieb, so geschiah es,
weil mir wohl bewusst war, dass dber den eigentlichen inneren
Verlauf der Reaction zur Zeit nichts bekannt ist.

Vor Kurzem haben H. Pendleton und ich?) ein ganz
kurzes Resumé einer Arbeit fiber alloisomerische Verhiltnisse
in der Krotonsiurereihe verdffentlicht, worin wir die bemerkens-
werthe Beobachtung mittheilten, dass die A llo-«-Bromkrotonsiure
bei der Reduetion nicht die Allokroton:, sendern die feste Kroton-
siure liefert. Bei der Behandlung von Allo-o-Chlorkrotonsgure
auf Rhnliche Weise bemerkten wir, dass stets neben fester Kroton-
siiure mehr oder weniger einer sauren Flissigkeit entstand, die ich
weiter zu untersuchen beabsichtigte, was ich aber, wegen lngerer
Abwesenheit, bisher nicht ausfiihren konnte. Es wurden daher
diese unvoﬂst&ndngen Versuche in dem Resumé nicht erwihnt,
aber in der Kritik der Wislicenus’'sehen Hypothese habe
ich hervorgehoben, dass auch die feste Krotonsiure bei der
Reduction der Allo-e-Chlorkrotonsture gebildet wird; auf die
daneben entstehende Flissigkeit wurde nicht verwiesen, da sie
noch nicht untersucht worden war, Wislicenus hat die Re-

1 Dxes Journ. (2] 88, 1.
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duction von Allo-e-Chlorkrotonsiure ausgefithrt und bebabiptet,
es entstehe dabei allein die Allokrotonsgure. Wislicenus
destillirt das Reductionsprodukt und erhalt dabei viel Allo-
krotonsiure neben Krotonsdaure, und macht nun die Annahme,
dass diese letztere sich bei der Destillation gebildet habe.?) -

‘Wie weist nun Wislicenus nach, dass das urspriingliche
Reductionsprodukt nicht vor der Destillation feste Krotonsiure
enthielt? Ueber die Bedingungen unserer Reductionsversuche
fst zur Zeit nichts verdffentlicht worden, und Wislicenus
betont nachdriicklich, dass dies in Bezug auf das Endresultat bei
der analogen Allobromkrotonsiure von Bedeutung ist. In An-
betracht der vorliegenden Verhiltnisse iiberlasse ich es gern dem
Urtheil des Lesers, ob solche Bemerkungen, wie die folgenden,
gerechtfertigt sind: ,Hutte nur Michael anstatt einfach an-
zunehmen, die «-Chlorisokrotonsiiure werde durch Natrium-
amalgam ebenfalls in feste Krotonsiure fibergefiihrt, den Versuch
wirklich ausgefithrt, er wiirde obigen Satz nicht geschrieben
haben.«?)

Wislicenus hat anch die Reduction der Allo-e«-Brom-
krotonséure wiederholt, und dabei bemerkt, dass, wenn man in
saurer Lisung reducirt, auch etwas Allokrotonsiiure neben der-
Krotonséure entsteht. Bei den Versuchen von Pendleton
und mir entstand allein die feste Krotonshure, und die ferneren
Beobachtungen von Wislicenus sind ebenso wenig wie die
unsrigen in Uebereinstimmung mit der van’t Hoff’schen
Hypothese zu bringen.

In Betreff der Umwandlung von Allo-«- Halogenkroton
siuren bemerkt Wislicenus?), ,Auf 8. 12 bis 14 endlich
weist Michael darauf hin, dass zwar die Umwandlung der
«-Halogen-Iso- oder , Allo%-Krotonsduren beim Eihitzen im
Allgemeinen meiner Hypothese entspreche.“ Ich habe niemals
ein derartiges Gestindniss gemacht, sondern auf den citirten
Seiten wird rur bemerkt, dass dem Verstindniss dieser Ueber-
ginge nicht die Schwierigkeit entgegensteht wie bei der Ueber-
fahrung der g-Chlorkrotonsiiure, und auf 8. 12 ist der Ueber-
gang als befremdend beschrieben. Ich meine, dass der quanti-
~ tative Uebergang von den Allo-«-Halogenkrotonsiuren beim

————— e et

'y Ann, Chem. 248, 29(. 5 Das, 248, 352, ) Das. 248, 358.
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Erhitzen in die «-Halogensiiuret direct im Widerspruch mit der
Wislicenus’schen Hypothese steht, von welchem Gesichts-
punkte man ihn auch betrachtet.})

Endlich bemerkt Wislicenus?®: ,in #hnlicher Weise,
wie die aus dem Verhalten der Krotonsiurcderivate entnom-
meunen Einwendungen, lassen sich auch die iibrigen Ausfuhr-
ungen der Michael’schen Kritik als hinfillig, entweder auf
missverstandener Anwendung der von mir entwickelten (Fesichts-
puvkte, oder auch unrichtiger Interpretation der Thatsachen
beruhend, abweissen. Tvotz dieser Versicherung findet sicl:
sogar auf der nimlichen Scite das Bekenntniss, dass die vom
Boden -seiner Hypothese entwickelten [somerieverhiltnisse der
Zimmtsgurereihe nun unwahrscheinlich seien. Da seit der
Veriffentlichung meiner Kritik keine neuen Thatsachen hier-
tiber zu Tage gekommen sind, so darf man wohl dieses Ziuge-
stdndniss von Wislicenus meinen ,Binwendungen® zuschreiben.
Es scheint fast, uls ob der Ausdruck Wislicenuns’ ,die {ibrigen
Ausfithrungen® nicht ohne Weiteres anzunehmen sei. Weiter
bemerkt Wislicenus?®): ,,Thre Naturgeschichte wird sich wahr-

'} Da Wislicenus nun auch iiber die Einwirkung der Wirme auf
alloisomerischen Verbindungen (siche Michael und Pendicton, dies.
© Jouru. [2] 33, 5) sn arbeiten angefangen hat, s0 mochte ich hier kurz
iiber einige Versuche, dic ich achon vor einem Jahre angeitellt habe,
bericiten. Ich ging von dem Gedanken aus, dass alloisomerische Korper
durch Erhitzen innerhalb gewisser Temperaturgrenzen sich gegenseitig
in einander {ibcrfithren lassen. Trotz mehrfacher Abinderung der Versuche
gelang ¢s mir nicbt, die « Brom- oder Chlorkrotonsinren in die entspre-
- chenden Allosiiuren zuriickzufithren, ebenso wenig gelang es, die g-Chlor-
allokrotoneiiure in die 3-Chlorkrotonsiiure zu verwandeln. Fs muss aber
bemerkt werden, dass ich bei diesen anvolletiéndig gebliebenen Versuchen
mich lediglich auf Schinelzpunktabestimnungen beschrinkt habe, daher
vielleieht kleive Mengen der vorsinderten Siurc wir entgingen. Von
grosscrem Interessc aber ist das Verhalten von fester Krotonsiure in
zugeschuolgenen Rohren, einer Temperutur von 2400—260° ausgesetzt,
Die Rilren $ffuen sich unter Druck und man kann eine, beim gewihn-
lichen Druck sich zersetzende, im luftleeren Raum gegen 160° siedende
Silure heraustractioniren, die bei der Analyse annshernd den Kohlenstofi-
und Wasserstoffgehalt der Krotonsiture zeigt (C = 56,25, H =,41, Kroton-
sire: C = 55,81, H = 6,97). Da aber dic Verbindung beim Destiliiren
-4bst fie luftleeren Raume sich etwas zersetst, so bedarf sic ciner weiteren
Keinigung. ITeb mockhtc die Untersuchung dieses Korpers mir vorbehalten.
3 Aun, Chem. 248, 334 3 Dus, S, 354,
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scheinlich ganz eng an diejenige der Krotonsiure anschliessen.*
Wislicenus ist nun endlich zu derselber Erkenntniss ge-
langt, zu der ich schon vor mebr als zwei Jahren gelangt
war. Ych habe zur Zeit in meiner Mittheilung tiber Alloiso-
merie in der Zimmtsiurereihe nachdriicklich betont, dass in
der Krotonsiurereihe die niimlichen Isomerieverhiltnisse statt-
finden werden, und habe in spiteren Arbeiten den Beweis
dafiir beigebracht.

Noch einige Worte iiber ,die Geheimpisse der Allo-
Isomerie.* Als ich meinen Aufsatz {tiber Isomerie in der
PFettreihe veroffentlichte, waren, wenigstens nach der Literatur
und nach Biichern zu urtheilen, die Isomerieverhiltnisse der
Zimmt- und Krotonsiurereihen ganzlich verkannt. Van’t Hoff
hat zwar in seiner bekannten Broschiire auf die richtigen Ver-
Yidltnisse zum Theil hingewiesen, gab aber keinen experimen- -
talen Beitrag zur Frage, und leider liessen sich die Deutungen
der schon bekannten Thatsachen derartig drehen, dass sie sich
durch Structurformeln ausdriicken liessen, allerdings hat man
dabei Annahmen gemacht, die man jetzt als sehr gezwungen
erkennt. Die Thatsachen, die von mir und meinen Mitarbeitern
aufgefunden worden, konnten gliicklicher Weise nicht verdreht
werden, und durch sie sind zum ersten Male die Isomerie-
verhiiltnisse dieser wichtigen Korperclassen auf einen wissen-
schaftlichen Boden gebracht worden. Wenn nun Hr. Wisli-
cenus Versuche mit Chlor- anstellen wollte, die ich schon mit
Brom gemacht und richtig interpretirt habe, so hat dies flir
mich keine grosse Bedeutung, obwohl es nicht gebriuchlich
ist; wichtiger aber ist, dass Wislicenus nicht anerkennen
will!), dass die richtige Deutung solcher Versuehe schon vor
dem Erscheinen seiner Hypothese erkannt war. Der Ausdruck
Alloisomerie wurde hauptsachlich aus drei Griinden vorge-
schlagen; crstens weil dadurch die Natur der Isomerie gekennt-
zeichnet wird und sogleich mit dem Namen gewisse charak-
teristische Eigenschaften verbunden werden, zweitens, weil detn

'y Tretz der Versichvrung Wislieenus’, dass er mir gern die Pri-
arithit fur meine Entdeckungen lassen wolle, heisst es in derselben Arbeit
‘dass.” 8 8319) -in bietreff dor Constitution der Allo- «- Bromkrotunsiure:
wyon weleher Wislicenux bergite <die eine als Bromisokrotonsiaure an-
gesproehen hat
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ithlichen Ausdruck ,,Iso* mehrere chemische Bedeutungen zu-
kommen, die leider schon eine grosse Confusion in der chemi-
schen Nomenclatur veranlassten, und zuletzt, um die Aufmerk-
samkeit der Chemiker auf diese fiir die organische Chemie itberaus
wichtige Erscheinung zu lenken. Hr, Wislicenus bat ganz
Recht, die Erscheinung, die ich Alloisomerie genannt. habe,
birgt noch viele Geheimnisse, uhd eins von diesen war die
Reduction von Allo-«-Krotonsdure zur Krotonsiure. Es wird
die Zukunft entscheiden, welcher von uns den wissenschaft-
lichen Weg zur Erkennung derselben eingeschlagen hat.

Die ibrigen persdnlichen Bemerkungen  in der Wisli-
cenus’schen Antikritik bediirfen keiner Erwiderung, da sie
lediglich Vermuthungen des Hrn. Wislicenus sind.

(Jairo, im Mai 1889.

Fluorverbindungen des Vanadinms und seiner
néchsten Analoga;

von

Emil Petersen.
L

Nachdem Roscoel) die wahre Constitution der Vanadium-
verbindungen dargelegt hatte, sind die Vanadate mehrmals
Gegenstand der Untersuchung gewesen. Doch ist ausser den
bekannten Isomorphien, die za dieser Eutdeckung fithrten, nur
in ganz einzelnen Fillen Isomorphismus zwischen Vanadaten
und Phosphaten aufgefunden worden.?) Bs bleibt. immerbin
ein bedeutender Unterschied zwischen den Orthophosphaten und
den unbestindigen Orthovanadaten, von welchen noch keine
sauren Salze dargestellt worden sind. Und was die niedrigen
Oxydationsstufen betrifft, so bestehen noch gar keine Analogien
mit der Phosphor-Arsengruppe.

'y Asn, Chem. Suppl, 6, 7 u. 8,
, ¥) Ditte, Compt. rend. 96, 575. 848, 1226; Baker, Chem. Soc.
47, 353; Hgll, das. 51, o,
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In seiner bekannten Abhandlung tber das periodische
Svatem?') stellt Mendelejeff, gestitzt auf die Stellung de~
Vanadiums im System, die Behauptung auf, dass ,die wabren
Atomanaloga von V einerseits Ti uud Cr, andererseits Nh
und T sind, mit welchen dasselbe auch melr Acholichkeit
als mit dem P besitzt, wie Cr dem Mo und W uiiher steht,
als dem S.% Die niihere Analogie zwischen Vanadin uud Nioh-
Tautal liisst sich vielleicht aus der Amnalogie des Chrois mit
Molybdin und Wolfram schliessen; doch stehen wiedirum iu
der achten Gruppe die Stoffe der vierten Reihe ziemlick fern
von denen der sechsten und zehnten. Die Achnlichkeit des
Vanading mit Chrom und Titan lisst sich schiwerlich aus dem
System folgern. Ist ja doch die ,Atomanalogie“ Mendele-
jeff’s keine directe Analogie, sondern nur eine relative, auf
dem Verliiltniss zu anderen Stoffen ruliende. Zwar zeigen sich
am Erde der puaren Reihen viele Uebereinstimmungen zwischen.
den auf einander folgenden Stoffen; doch geht diese nimmer
bis zur VIV, Reihe zuriick.

In der That sind auch bis jetzt keine derartigen Analogien
bekannt. Es wiire aber wohl méglich, dass solche Verbii. :ungs-
classen des Vanadins, die bis jetzt nur wenig Gegensta:' der
Untersuchung gewcesen sind, namentlich die niedrigen Oxyda-
tionsstufen, anderc Analogien als die bekannten darbieten
konnten. Um dieses zu versuchen, habe ich die Fluorverbin-
dungen der drei hochsten Oxyde des Vanadins, sowie auch
einzelner mit diesen apalogen Oxyde, zum Gegenstand einer
Untersuching gemacht. Da die analytischen Methoden zur
Ermittlung der Zusammensetzung von den meisten dieser Ver-
bindungen ziemlich einheitliche sind, so schicke ich einen Be--
richt tiber diese voraus.

Analytische Methoden

Die Vanadinmenge wurde nach vorhergegangener Re-
duction mit Schwefeldioxyd durch Titriven in schwefelsaurer
Losung wit Kalivmpermanganat bestimmt. Der Verlust an
Sauerstoff wurde bei der Reduction mit SO, zu 8,94/, (nach
Roscoe) gerechnet (berechuet fir VO, £75%,). Man titrirt

Yt Aon, Chem. Suppl. b, 163,
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am besten in einer ca. 80° warmen Lidsung,.die nicht iber
0,5 Grm. Vanadin im Liter enthalten darf Hiufig wurde
das Vanadin auch 7uglelch durch Wigung als Pentoxyd be-
stimmt (siehe unten).

Die Oxydationsstufe, welche der Verbindung entspricht,
wurde bestimmt, indem zuerst, zuweilen eine ungewogene Menge
des noch feuchten Salzes, in einem Kohlensiurestrom titrirt.
dann wieder mit Schwefeldioxyd reducirt nnd mit Permanganat
bestimmt wurde. Aus dem Verhiltniss der Vanadinmenge zu
der zuerst absorbirten Sauerstoffmenge lisst sich dann die
Oxydationsstufe berechnen,

Die Alkalimenge wurde als Sulfat bestimmt; es wurde
das Salz mit Salpetersiure wiederholt zur Trockne abge-
dampft und vorsichtig bis zum Gltihen erhitzt. Nach Wigung
des entstandenen Alkalivanadates wurde dieses in Wasser auf-
golost, die Liosung mit neutralem Bleiacetat gefillt, und in
dem Filtrate, welches kein Vanadin mehr enthilt!), die Alkalien, -
nach Ausscheidung des Bleies, wie gewbhnlich bestimmt.

- Das .ausgeschiedene Bleivanadat wurde in Salpetersiiure
gelost, das Blei mit Schwefelwasserstoff gefillt, und das Filtrat
zur Trockne verdampft.. IYer Rest giebt beim Glithen alles
Vanadin als reine Vanadinstiure.

Die Fluormenge wurde.durch den von Oettel?) an-
gegebene ,, Fluorometer* volumetrisch als Fluorsilicium be-
stimmt. Dieser empfehlenswerthe Apparat giebt mit Einhaltung
der von Oettel mitgetheilten Vorsichtsmasregeln sehr genaue
Resultate. Nur habe ich vorgezogen, die Verbindungen, die
schon bei gewthnlicher Temperatur it concentrirter Schwefel-
siure zersetzt werden, nicht, wie Qettel angiebt, in einem
kleinen Glusrohr einzuschliessen, sondern frei auf dem Boden
der Entwicklungsflasche (mit ein wenig Kieselsiure gemischt)
zu legen und dann mit der ndthigen Kieselsauremenge zu be-
decken, Man hat immer Zeit genug, nach Eingiessen der
Schwefelsiure, ehe diese die Kieselsaureschicht durchdringt,
den Appara.g zu schliessen, und die Bestimmung anzufingen:

v ‘) Nur wenn das Verhiiltniss von Alkalimolekitlen zu Sfuremole-
ktlen kleiner als 2 ist, loat sich beim Waschen ein wenig Bleivanadat,
und die Bestimmung Jisst sich nicht durchfdhren,

?) Z. anal. Chem. 25, 4.
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Als Correctiun fir iile Absorption der Schwefelstiure von
Fluorsilicium brauchte ich 1.7 Cem. statt 1,4 Cem., wie Oecttel
angicbt, indem er nicht Ruck<icht daranf genommen bat, die
Druckverindernng vermdge der Schwefelsdureschicht im Mess-
rohr, die auch bei unverandertem Barometerstand beim Ablesen
vor und nach dem Versuche hevvortritt, in Rechoung zu
bringen, was mit der von ihm bLenutzten Schwefelsdureschicht
(ca. 5y4 Mm. Quecksilberdruck) 0,3~ 0,4 Cem. betragt.

Ich gebe einige Daten von Versuchsanalysen, die ich mit
reinem Fluorpatrium ausgefithrt habe.

1. 0,3350 Grin. gaben 48,0 Cum. SiF,, indem die Temperatur vor
dem Versuche = T, = Temp. nach dem Versuche = T, = 11,6°%; Baro-
metorstand vor dem Versuche = B, = 63,0 Mm., nach dem Versuche =

52,4 Mm.; Druck der Schwefelsiureschicht = 5,6 Mm. (Quecksilber). Dem-
nach ist Yolumen 8iF, bei urspriinglichem Druck und ursprimglicher Tem-
peratar 45,21 Cem.; redacirtes und corrigirtce Volumen 48.79 Com.. was
24,92, . Fluor entspricht: :

2.-0,8822 Grm. gaben 44,0 Cow. SiF, (T, = 185% T. = 16.0°
B, = 766,2 Mm.; B, = 67,1 Mm.; § = 5,4 Mm)

8. 08380 Grm. gaben 44,8 Ccm SiF, (T, = T, =13.5% B, = 776,7
Mm.; B, =771,2 Mn.; S = 58 Mm.)
Rechnung: Gefunden: Mittel:
1. 2 8.
45,24 44,92 45,04 45,30 45,09 %,

Vanadinsesquioxyd und Fluorwasserstoffsiure.

Das Vanadinsesquioxyd wurde nach der Methode von
Berzelius durch Reduction von reiner Vanadinsiure ¥) mittelst
Wasserstoff dargestellt. Es wurde die Absorption von Sauer-
stoff mittelst Kaliumpermanganat und verdtinnter Schwefel-
sdure und zugleich durch Glihen im Sauerstoffstrome geprift.

1. Olo\) Grm. forderten 40,0 Cem Permanganat (1 Cem.=0,000800
Gr. Sauterstoft).

2. 0.222 Grm. forderten 58,8 Cem.

3. 0,478 Grm. gaben 0;580 Grm. V,0,.

- Rechnung: Gefunden:
f. 2 3.
Abs. Sauerstoff 21,25 - 21,88 ¢ o1y 21,30 %,

) Ueber cine Darstellungsmethode reiner Vanadiugiure aus dem
Rohmateriale soll sniiter berichtet werlen.
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Das Sesquioxyd l6st sich, wie von Roscoe und Schafa-
vik') angegeben, uicht in Schwefelsiure oder Salpetersiure,
sparlich in Salzsidure zu einer griinen Flussigkeit. Schafarik
giebt an, dass diese, mil Ammoniak iibersattigt, dunkel schwarz-
graue Flocken absetst. Wahrscheinlich hat hier eine Oxyda-
tion stattgefunden, da das Sesquioxydhydrat (siehe unten) hell
graugrin ist, aber durch Sauerstoffaufnahme bald dunkler wird,

Das Vanadiusesquioxyd 18st sich leicht in Fluor-
wasserstoffsiiure zu einer dunkelgriinen Flissigkeit, mit
recht dentlicher Wirmeentwicklung. Das Aufldsen wird durch
Digeriren auf dem Wasserbade sehr beschleunigt. Diere ILs-
sung diente zum Ausgangspunkte fir die Darstellung der fol-
genden Verbindungen.

Vanadivsesquifluorid: V,F,, 6H,0.

Die genannte Losung giebt beim Verdampfen auf dem
Wasserbade in der Wirme pur einen sehr geringen festen
Rest. Nach dem Erkalten setat sich auf dem Boden der
Schale eine Kruste von Krystallen ab. Die Form ist ein
Rhomboéder, dessen Kantenwinkel sich dem rechten nithert; bei
langsamem Erkalten kann die Kantenlinge 2—3 Mm. errcichen.
Die Krystaile sind im Wasser, in heissem ausserordentlich
leicht, loslich; dic Losung reagirt sauer. Sie konnen aus fluor-
wasserstofthaltizem Wasser umkrystallisirt werden; beim Er-
wirmen mit reinem Wasser scheidet sich leicht ein graugriiner
Niederschlug, wubrscheinlich ein basisches Salz, ab. In starkem
Weingeist sind sie unloslich und werden dadurch aus ihres
wissrtigen Lisung gefillt. Sie verwittern an der Luft seh:
schoell und verlieren Wasser.

Bei 100" verlor das Salz ca. 1 Mol Wasser, bei 130°
alles, absorbirte uber zugleich Sauerstoft, Beim Glithen hinter-
lasst es Vanadinsiure (mit wenig niederen Qxyden gemengt),
aber so wenig, dass wahrscheiniich ein Thei] des Vanadins,
mit Fluor verbunden, sich verfluchtigt hat. b

L 0,318 Grm. forderten 39,6 Cem. Permanganat (1 Cem. =0,000800
‘s, Bauerstofl) und wieder nach Reduction mit S0, 20,2 Cem.

0,388 Grm. gahen 38,5 Cem. SiF, 1, =T, =17,1% B, = 176,6
Mm ; B, = 776,0 Mm.; 5 =59 Mm.) i

') Wien, Akad. 47, 246
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0,720 Grm.. gaben bei directer Wasserbestimmang 0,232 Grm.
Wasser. Das Priiparat war aber schon ein wenig verwittert.

2. 0,642 Grm. (grosse Krystalle, gleich nach der Hersuenahme aus
der Mutterlauge zwischen Fliesspapier gepresst und zur Bestimmuung ver-
wendet) forderten 78,7 Cem. Permanganat und wieder nach Reduction
mit SO, 40,2 Cem.

Rechnung: Gefunden:
1. 2.
v, 102,8 31,81 31,04  81,48°,
F, 114,0 85,15 36,41 —
8H,0 1080 83,24 ' 82,22 .-
324,6 100,00 99,57 -
Sauerstoffabserption 9,86 9,96 9,81 v/,

Die wissmge Losung reducirt Silbersalze zu Metall
(welches in fluorwasserstofisaurer Ldsung sich krystallinisch aus-
scheidet), Quecksilber- und Kupferoxydsalze zu Ozxydul.

Mit Alkalien oder kohlensauren Alkalien wber-
shttigt, liefert sie einen Niederschlag vou Vanadinsesqui-
oxydhydrat. ‘Zur niberen Untersuchung des letateren wurde
die Losung mit so viel Ammoniak versetat, dass sie noch sauer
reagirte. Das Hydrat scheidet sich dann als ein volumindser,
grangriiner Niederschlag ab, welcher bei Ueberschuss des
Alkalis, oder der Luft ausgesetzt, sehr buld unter Sauerstoff-
aufnahme braun bis schwarz wird. Er wurde unter Kohlen-
siure filtrirt und apsgewaschen.

Die Bestimmung der Oxydationsstufe, durch Titrirung
ciner willlkirlichen Menge vorgenommen, gab das Verhiiltniss
Vanadinatome: absorb. Sauerstoffatome = 1,024; eine geringe
Oxydation ist demmnach nicht zu vermeiden. Beim Trocknen
ist die Sauerstoffouthahme so bedeutend, dass das Hydrat-
wasser sich nicht genau bestimmen lisst,

Das Hydrat 1dstsich loicht in allen Siuren. Die Lisungen
setzen, bei freiwilligeln Verdampfen nichts oder (bei Anwen-
dung von Brom- ynd Chlorwasserstoffsiiure, Essigedure) eine.
fiusserst zerfliesslichp Salzrinde ab, Die Lgsung in Schwefel-
siiure scheint kein Doppelsals mit ‘schwefelsauren Alkalien
bildes zu kdnnen, mit Weingeist schendet, sich auch bei Gegen-
wart vou Alkalimetallsulfaten nur ein griiner Syrup aus, der

sich nicht mit der alkoholischen Flussigkeit mischen lisst.
Jonrsnl € caki. Lhemle (2] Bd, 40. 4
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Die Losung in Essigsiure wird durch phosphorsaures Natron
gefallt.

Cyankalium giebt in der Losung des Sesquitiuorids einen
blaugriinen Niederschlug, im Ueberschuss der Fallungsmittel
mit tiefblauer Farbe l8slich. Die Farbe verschwindet beim
Stehen oder sogleich durch Kechen.

Das Ferrocyankalium gicbt einen gelbgriinen Nieder-
schlag; die Fliissigkeit erstarrt zu einém dicken Brei. - Das
Kaliumchromat liefert einen volumin®dsen, braunlichen Nieder-
schlag. — Phosphorsaures Natron giebt einen heligriinen,
luftbestindigen Niederachlag von Vanadinsesquioxydphosphat, in
Salzsiiure 18slich, unldslich in Essigsdure. Bei Ueberschuss
der Fillungsmittel ist das Filtrat ganz farblos. — Pyro-
phosphorsaures Natron filit beim Erwirmen e.nen griinen
Niederschlag; bei Ueberschuss ist das Filtrat stark grin ge-
firbt. — Das Schwefelwasserstoffammonium giebt, wenn
ein Ueberschuss vermieden wird, einen grauen, luftbestandigen
Niederschlag. — Chlorbaryum giebt eine weissgriine Fil-
lung; in grossemn Ueberschuss von reinem Wasser loslich,
daraus wieder durch Kochen ausfillbar. Chlorstrontium
giebt nach einigem Stehen einen ganz gleichen Nieder-
schlag. — Chlorcalcium und Chlormagnesium fillen
nicht bei gewdhnlicher Temperatur; beim Kochen scheiden
sich dunkel-braungriine Flockon ab.

Die Lésung des Sesquiffuorids giebt weiter mit Losungen
verschiedener Fluoride krystallinische Niederschlage, die unten
genauer beschrieben smd.

Kaliem-Vanadinsesquifluorid:
4KF, V,F,, 2H,0.

Bei Zusatz -aer Losung des Sesquifluorids zu einer con-
centrirten Losung volf Fluorkakium ‘scheidet sich so vollstindig
ein griimes Krystallpulver ab, dass die Fliissigkeit ganz farblos
wird. Zur Reindarstellung fallt man am besten in fluorwasser-
stoffsaurer Lisung, wascht mit flusssturehaltigem Wasser aus
und trocknet an der Luft. Das Salz 18st sich wenig ivn Wasser,
leicht in verdinnten Siuren, gar nicht in einer Lésung von
Fluorkalium, Es verliert nichts an Gewicht bei 100°, sehr
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wenig bei 130° bei 170° verliert es alles Wasser und wird
braunlich grau, indem es zugleich cin wenig Sauerstoff ab-
sorbirt.

0,588 Grm. verlangten 48,3 Cem. Permanganat (1 Cem. = 0,000800
Grm. Sauerstoff) und wiederum nach Reduction mit SO, 24,7 Cem.

0,656 Grm. gaben 0,500 Grm. K.iliwavenadat, woraus 0,476 Grm.
Kaliumsulfat und 0,2485 Grm. Vanadinsiure erhalten wurden.

0,380 Grm. gaben 38,0 Cem. 8iF, (T, = 17,0 T, = 14,0° B, =B,
= 757,0 Mm.; 8 = 4,4 Mm) .

0,608 Grm. gaben bei divecter Bestimmung 0,045 Grm. Wasser.

Rechnung: Getunden:

v, 102,6 21,15 21,12 21,289,
K, 156,4 82,25 32,58 %,
¥y 190,0 89,18 99,31 ,,
2H,0 38,0 7,42 1,40 ,,

4850 100,00 -
2K,0, V,0, 16,49 76,22 ,,
Abeorb. Sauerstoff 6,80 6,57 ,,

Entsprechend zusammengesetzte Verbindungen sind von
Aluminium-, Eisen-, Chrom- und Manganoxyd dargestellt. Sie
zeigen dieselben Ldslichkeitsverhilsnisse; das Chromsalz sieht
grin aus; das Mangansalz verliert bei 100° kein Wasser,

Ammonium-Vanadinsesquifluorid (a):
(a6 NH,F', V,F,.

Auch dieses Salz wird bei Zusatz der Vanadinsesqui.
fluoridldsung zu einer concentrirten Fluorammoniumlésung fast
vollstandig geféllt und bildet so einen schin griinen, krystalli-
nischen Niederschlag. Aus verdinnten oder sauren Losungen
erhilt man, namentlich bei Fillung in der Wirme, recht
grosse Krystalle, die man unter dem Mikroskop deutlich als
reine Okta8der erkennt; die optische Untersuchung zeigr,
dass sie reguldr sind.

Das Salz ist in Wasser ziemlich leicht 18slich, in ver-
dinnten S#uren noch leichter 18slich, in Weingeist und Lo-
sungen von Fluoralkalimetallen fast unldslich. Es kann aus
Wasser umkrystallisirt werden, falls das Anwirmen nur kurze
Zeit gedauert hat; nach dem Abdampfen der wiissrigen Lidsung,
enthiilt das auskrystallisirte Priiparat weniger Ammoniak als -

e
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das urspritugliche. Auch bei kurzem Erwirmen des trocknen
Salzes auf 100° verliert es nichts, bei lingerem nur wenig an
(Gewicht. Bei 170 verloren 0,604 Grm. 0,093 Grm. oder
15,409/, nahmen aber zugleich Sauerstoff auf. Beim Glithen
gieht das Salzs erst Filuorammonium ab, dann saure, gelbgriine
Dampfe, die Vanadin enthalter.

Eine willkiirliche Menge des noch fuuchten Salzes forderte 17,4 Cem,

Permanganat. nach Reduction der Losung wieder 8,9 Cem., woraus man
uas Verhiltniss Vanadinatome zu absorb. Sauerstoff == 1,003 herechnet.

1. 0,65¢ Grm. verlangten 59,4 Ccm. Permanganat, nach Reduction
mit 50, wieder 30,5 Cem. (1 Cem. = 0,000800 Grm. Sauerstoff).
0,880 Grm  verbrauchten 119,6 Cem. Silbernitrat (1 Cem.=0,00180
Grm. NH,.
0,483 Grm. gaben 73,4 Cem. SiF, (T, = 15,5% T, = 18,5% B, =
767,2 Mm.; B, = 176,2 Mm.; S = 4,5 Mm.)) '
2. 0,428 Girm. verlangten 39,0 Cem. Permanganat, nach der Re-
duction wieder 20,0 Cem.
0,512 Grm. verbrauchten 68,0 Cem. Silbernitrat (1 Cem.=0,00185
Grm. NH,).
3. 0627 Grm. verlangten 56,1 Cecm. Permanganvat, nach der Re-
duction wieder 28,8 Cem. (1 Cew. = 0,000802 Grm. Sauerstoff).

Rechnung: Gefunden:
1. 2. 3.
Y, 102,6 23,39 23,45 28,50 28,15 %
8NH, 1080 24,68 2446 2451 -
12F 228,0 51,08 52,28 — —_—
4386 100,00 100,14 — -
Absorb. Sauerstoff 7,29 1,27 1,29 7,18 9.

Deas Salz stimmt in der Zusammensetzung und Krystall-
form wit dem von Marignac!) beschriebenen Eisensalz
tNR,F, Fe,F, uberein. Wegen dieser Uebereinstimmung
habe ich versucht, auch von anderen Stoffen solche Verbin-
dungen darzustellen,

Amuwonjum-Chromsesquifluorid:
6NH,F, Cr,F,

In eincr vorkiufigen Mittheilong?) bat Wagner angege-
ben. diese Verbiudung dargestellt zu haben, ohne sie jedoch

Y Aum. Chim, '3 6, 308,
) ider. 19, <9i,
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niher zu beschreiben. Ich erhalte das Salz durch 1.5 :en reinen
Chromoxyds in Fluorwasserstoffsiure und Abdampfea der
Losung, bis der grosste Theil des Siureiiberschusses weg-
gegangen ist. Die Losung giebt dann, mit Fluorammonium-
l16sung in Uecberschuss vermischt, beim Stehen oder Erwiirmen
ein schon griines (ein wenig dunkler als das Vanadinsalz:
krystallinisch2s Salz, leicht loslich in Wasser, schwer loslich
in Fluorammoniumldsung, letsteres jedoch weniger als das
Vanadinsalz. Es krystallisirt so wie dieses in Regulidroktaédern,
Auch beim Erwirmen verhilt es sich wie dieses, verliert z. B.
bei kurzem Erhitzen bis zu 100° nicht an Gewicht.

0,616 Grm. gaben nach Austreiben des Fluors 0,212 Grm. Cr,0,.

0,566 Grm. verlangten 74,6 Cem, Silbernitrat (1 Cem. = 0,00183 Grm.
NH,).

* 0,277 Grm. gaben 42,7Cem. SiF, (T, =T,=l7,5;’; B, =B,=765,7 Mm.;

Sw=b1 Mm.)

Rechnung: Gefunden :
Cr, 1050 28,81 23,66 ¥,
6NH, 1080 24,49 24,12 ,,
12F 2280 51,70 51,88 ,,
Teal0 " T 100,00 B TR T

Das Salz hat vielleicht ein wenig von dem von Wagner
dargestellten 4 AmP, Cr,F,, 2H,0 enthalten.

Anmibnium-Titansesquifluorid:
6NH,F, TiF,.

Ein Balz dieser Zusammensetzung ist von Piccini’) beim
Vermischen der Lisungen von Titunsesquichlorid und Fluor-
alkalimetallen dargestellt worden. Ich habe dasSalzbei Reduction
von Kalium-Titanfluorid (TiF,, 2KF, H,0) mittelst Kadmium
in einer warmen Losung von Salzstiure (spec. Gew. 1,10) und
Zusatz von dieser Losuug zu eimer Fluorammoniumldsung er-
halten. Die Reductionsfihigkeit des Kadmiums wurde an der
Losung einer genau gewogenen Menge des Kalium-Titanfluorids
durch Titrirung mit Kaliumpermanganat gepriift.

0,601 Grm. (in 50 Cem. Jslzshiure) forderten 23,8 Cem. Permangauat
{1 Cem. = 0,000798 Grm. Sauerstoff,)

0,558 Grm. forderten 22,0 Cem. Perinanganat.

1 Compt. rend. 97, 1064,
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Rechnung: Gefunden:
. Absorb. Sauerstoff 3,08 3,16 3,18 9,.

Die Reduction ist nach einer halben Stunde vollstiindig
und geht nicht weiter bei lingerem Stehen. Wird die so er-
haltene grtine Ldsung zu einer Floorammoniumlésung gesetzt,
so verfindert sich die Farbe augenblicklich in Rothviolett, und
e8 scheidet sich ein rothvioletter, krystallinischer Niederschlag
aus, bei concentrirten Lisungen vollstandig bis zur Entférbung
der Flussigkeit. Das Salz wurde anfangs mit Salzsiure, spec.
Gew. 1,10, gewaschen (sonst wirkt es reducirend auf die Kad-
mium]Bsung), spiter mit verdiinnter Salzsiure, sodann schnell
gepresst und in sauerstofffreier Atmosphire getrockmet. Es
zeigte sich jedoch fast unmdglich, eine geringe Oxydation
zu vermeiden, selbst in dem noch feucht analysirten Salze.
Beim Stehen unter Kohlensiiure wird es dunkler, bei lingerem
Liegen an der Luft wieder heller als anfangs.

Das gleichi nach der Darstellung untersuchte Salz zeigte
sich unter dem Mikroskop als aus Reguléroktaddern be-
stehend.

Es ist im Wasser leicht 16slich, in Losungen von Fluor-
alkalimetallen schwer 1slich. Die wassrige Libsung giebt mit
Alkalien einen veilchenblauen Niederschlag, der bald unter
Entfirbung oxydirt wird,

Eine ungewogene Menge des noch feuchten Salzes forderte 15,6 Cem.
Permanganat (1 Cem. = 0,000800 Grm. Sauerstoff) Die Lésung wurde
vach dem Entfirben erwirmt, mit Ammoniak bis zar schwach sauren
Reaction, dann mit Ammoniumacetat und etwas freier Essigsiure versetst
und bis zum Kochen crhitzt, wodurch alles Titan als Titansturehydrat
ausfillt. Es wurden gefunden 0,130 Grm. TiO,. Daraus berechnet man
das Verhiltniss Titan.: absorb. Sauerstoffat. = 2,0325.

0,782 Grm. des trocknen Salzes verlangten 22,8 Cem. Permanganat
(1 Cem. = 0,000804 Grin. Sanerstoff)) :

0,678 Grm. gaben (bei Lsmng in Salpetersiinre und Pallang mit
Ammoniak) 0,255 Grm. Ti0,.

0,424 Grm. verlangten 56,4 Cem. Silbernitrat (1 Com. = 0,00181 Grm.
NH,.)

0,327 Grm. gaben 52,0 Cem. SiF, (T, =18,0°%; T, =17,0% B, =1780,5
Min.; By=761 Mm.; 8=6,0 Mm.)

Bei der Beurtheilung von diesen analytischen Daten muss man sich

eripuern, dase das Salz Sauerstoff absorbirt hat. Gefanden wurden 2,50%,,
die Rechnung ist 8,67%,; das Salz hat also 1,18%, seines Gewichts ab-
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sorbirt. Ich gebe daher nebst den direct berechneten auch die riicksicht-
lich der Correction fiir diese Absorption berechneten Zahlen.

Berechn. des Gefundenen
Rechnung:  Gefunden:  riicksichtl. d. Sauerstoffabsorpt.

Ti, 1000 22,94 22,98 28,21 0,

6NH, 1080 24,77 24,08 24,36 ,,

12F 2280 52,29 52,82 5295,
436,0 100,00 100,52 0,

Es existirt also eine Reihe isomorpher Verbin-
dungen von analoger Zusammensetzung und ana-
logen Eigenschaften: 6 NH,F, R,F, (R=Fe, Cr, V, Ti),
wodurch eine Analogie von Titan- und Vanadinsesqui-
oxyd mit den Oxyden der Eisengruppe festgestellt
wird. Auch von Aluminium giebt es eine Ammoniumverbin-
dung desselben Typus, also dem Kryolith entsprechend.

' Ammonium-Aluminiumsesquifluorid:
6NH,F, ALF,.

Setzt man Thonerdebydrat in Fluorwasserstoffsiure zu
einer Fluorammoniumldsung, die sich im Ueberschuss befindet,
8o fallt das Salz als ein blendend weisses, feines Krystallpulver
nieder. Es ist in Wasser fast unléslich, leicht loslich in ver-
dinnten Sguren. Es verliert nichts an Gewicht bei 100°.

0,510 Grm. verlangten 78,8 Cem. Silbernitrat (1 Cem.=0,00180 Grm.
WH,.)

0,513 Grm. gaben 0,181 Grm. ALO,.

0,280 Grm. gaben 50,0 Cem. SiF, (T,=21,0°; T,=155 % B,=17388,1
Mm.; B,=157,2 Mm.; S=5,8 Mm,)

Rechnung: Gefunden:

Al, 542 18,89 18,54 9/,
12F  228,0 58,43 58,11 ,,
6NH, 108,0 21,68 2181 ,,

890,2 100,00 99,46 %,

Lést man das Salz in verdiinnter Fluorwasserstoffsiure
und lasst die Lsung bei gewshnlicher Temperatur verdampfen,
€0 krystallisirt ein Salz in ziemlich grossen Krystallen aus.
Es enthalt aber nur ungefihr zwei Drittel der Ammoniummenge
des urspriinglichen Salzes,
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Ammonium-Vanadinsesquifluorid ‘b) und icj:
ib) 4NH,F, V,F,, 2H,0.

Um dieses Salz rein zu gewinnen, kann man Lésungen
genau abgewogener Mengen von dem Salze (a) oder dem
Sesquiifuorid und Fluoratmonium vermischen und auf dem
Wasserbade einengen. Bs bildet ziemlich grosse Krystalle,
schiin smaragdgriin (dunkler als das Salz (a)) von oktasdri-
schem Habitus, aber polarisirend. Sie sind in Wasser leicht
loslich und kdnnen daraus ohne Verlust von Ammoniak um-
krystallisirt werden; im Weingeist sind sie schwer 18slich. Das
Salz verliert hei 100° alles Wasser (ohne Sauerstoffaufnahme
oder Verlust von Ammoniak) und wird grau; durch Benetzen
wird es wieder griln. Beim Glthen verhilt es sich wie das
Salz (a).

1. 0,494 Grm. verlangten 49,4 Cem. Permanganat (1 Cem.=0,000802
Grm. Sauerstoff) und die Losung wieder nach Reduction mit SO, 25,4 Cem.
2. Das Salz wurde zweimal umkrystallisirt und gab dann die fol-
genden Resultate:
0,648 Grm. verlangten 64,0 Cem. Permanganat (1 Cem.=0,000802
Grm. Bauerstoff) und wiederum nach der Reduction 32,8 Cem.
0,483 Grm. forderten 49,5 Cem. Silbernitr. (1 Cem.=0,00175 Grm. NH,.)
0,274 Grm. gaben 39,1 Cem, SiF, (T, =18,0% T,=19,0% B, =
68,5 Mm.; B, =768,7 Mm.; 5 =58 Mm.)
0,872 Gnin. verloren beim Erwiirmen bis 100°¢ 0,060 Grm.

Rechuung: Gefuuden:
1. 2.

v, 102,6 25,61 25,92 25,51 %,
4NH, 72,0 17,91 —_— 17,98 .,
10F 160,0 41,48 - 47,317 ,,
2H,0 36,0 8,99 — 8,98 ,,

T 400,67 10000 99,40,
Absorb. Sauver:toff 7,99 8,02 1,929, .

Ausser den bekannten Verbindungen dieses Typus (siche
oben) ist von Waguer auch ein Chromsalz: 4NH,F, Cr,F,,
2H,0 dargestellt worden; es bildet smaragdgriine Oktasder.

() 2NH,F, V,F,, 4H,0.

Dieses Salz kanu wie das vorhergehende dargestellt werden.
Es bildet lamellare Aggregate, dunkler griin als b), doch
heller als das Sesquifiuorid. Zu den Lésungsinitteln und beim
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igrwirmen verhiilt es sich wie das vorhergehcnde, giebt so
auch bei 100" alles Wasser ah. Es wurde zar Analyse aus
Wasser umkrystallisirt.

0,626 Grm. verlangten 69,2 Cem. Pevmangapat (I Cem. = 0,600798
Grm, Bauerstoff) und nach der Reduction wieder 35,4 Cem.

0,702 Grm. verlangten 26,8 Cem. Silbernitr, (1 Cern. == 0,00180 Grm. NH,).

0,367 Grm. gaben 45,0 Cem. Bif, (T,=215"; T,=1959% B,=B,=
712,5 Mm.; 8=3,5 Mm,)

0,340 Grm. verloren beim Erwiirmen bis za 100° 0,108 Grm.

Rechuung: Gefunden:
V, 1026 28,30 28,36 9,
2NH, 36,0 9,98 9,44
8F 152,0 41,92 41,30 .,
4H,0 120 19,85 A 20,00 ,,
3626 100,00 T 99,10 %,
Absorb. Saverstoffl <~ 8,88 T Tge2e,

Natrium-Vanadinsesquifluorid:
5NaF, V,F,, H,0.

Vanadinsesquifiuorid zu Fluornatriumlésung in (nicht zu
geringem) Ueberschuss gesetzt, fallt das Salz als griines Krystall-
pulver. Die Léslichkeitsverhiltnisse sind dieselben wie fiir du~
Kaliumsalz. Es wurde mit heisser, verdinnter Fluorwasser-
stoffsiiure langere Zeit ausgewaschen; das Durchgelaufene war
stark griin gefirbt. Bei 100" giebt es alles Wasser ab; selbst
bei 170° verandert sich die Oxydationstufe nicht
merklich.

Eine ungewogene Menge des noch feuchten Salzes verbrauchte
16,5 Cem. Permanganat (1 Cem. = 0,000800 Grm. Sauerstoff) und nach
Reduction der Losung wieder 8,45 Cem.: diese Daten geben das Ver-
hiltnise Vanadinatome: absorb. Sauerstoffatomen = 1,004,

1. 0,496 Grm. verlangten 44,0 Cern. Permanganat (1 Cem. = 0,000802
Grm. Sauerstoff) und nach der Reduction wieder 22,6 Cem.,
0,694 Grm. gaben 0,544 Grm. Natriumsulfat und 0,284 Grm.
Vanadinsgiure.
0,357 Grm. gaben 49,1 Cem. SiF, (T, =T,=16,0" B, =B,=1771,5
Mm.; 8=358 Mm.) .
2. 0,688 Grm. verlangten 47,56 Cem. Permanganat (1 Cem. =0,000302
Grm. Sauerstoff) und nach der Reduction wieder 24,8 Cem.
0,802 Grm. gaben 0,646 Grm. Natriumsulfat,
0,722 Grm. gaben bei directer Wasserbestimmung 0,033 Grm,
Wasser,
3. 2,920 Grm. verloren bei 130° 0,115 Grm.
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Rechnung: Gefunden:

1. 2. 3.

v, 102,6 23,08 22,96 22,99 23059, -

5Na 1150 25,86 25,49 26,09 ,, -

11F 209,0 417,01 46,26 — —_
H,0 180 4,0 4,57 = 3949,
_ 444,6 100,00 - - =

Absorb. Sauerstoff 7,20 7,11 7,08 —

Ein Salz mit grosserem Gehalt von Fluornatrium gelang
mir nicht darzustellen.

In den oben erwihnten sechs Vanadinverbindungen zeigt
es sich auffillig, dass das Verhiltniss zwischen Vanadinatomen
und Fluoralkalimetall- plus Wassermolekiilen tiberall dasselbe
ist, nimlich 1:3, welches Verh&ltniss sich fir mehre Salze,
von der néchsten Oxydationsstufe abgeleitet, wiederholt.

Kobalt-Vanadinsesquifluorid:
2CoF,, V,F,, 14H.0.

Vanadinsesquifluorid zu Kobaltcarbonat in Fluorwasser-
stoffsinre-Lisung gesetat, theilt der rothen Lisung eine dunkel
braungelbe Farbe mit. Nach dem Stehen oder geringem Ein-
engen scheidet sich die Verbindung als krystallinisches Salz
ab. In feuchtem Zustande ist es dunkelgriin, nach dem Trocknen
wird es brannlich, ohne jedoch seinen Glanz zu verlieren. Die
Krystalle sind aus Wasser umkrystallisirbar, werden aber dann
sehr klein; aus verdinnter Fluorwasserstoffsiure erhilt man
bei langsamem Erkalten grossere Krystalle, die
K - \ unter dem Mikroskop gemessen wurden. Sie haben
|\ — die nebenan stehende Form. Unten sind die Mittel-
| zablen von vielen Messungen angefithrt: fir die
Winkel der Endflichen, fir welche vollkommner
Parallelismus mit der Unterlage schwierig zu er-
halten ist, zugleich die gemessenen Winkel, welche
sich am meisten 90° nihern. . Fir die Seitenflichen ist Paralle-
lismus leicht zm erreichen, und es stimmten auch hier die

Messungen sehr gut @iberein.

Winkel d. Endfiichen. Winkel d. Seitenflichen.
Mittel von allen Messungen am Mittel
Messungen niicheten bei 90°
Bei d.Kanten 84° 50’ 86° 30° 57080
95° 30" 930 50’ 122°20°

Diagonalw. 90°50° 80°0
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Nimmt man an, dass der Diagonalwinkel ein rechter ist,
s0o wird die Form eine monoklinische Combination von verti-
kalem Prisma und Pinakoid. — Bei 100° veréindert dus Salz
sich nicht an Gewicht oder Aussehen; hei170° giebt es alles
Wasser ab.

f. 0,028 Grm. verlangten nach Oxydation und nach Reduction
mit 8O, 15,9 Cem. Permanganat (i Cem.=0,006000 Grm. Vanadin.)

2. 0,651 Grm. verlangten 20,0 Ccm. Permanganat (1 Cem. =0,005053
Grm. Vanadin,)

0,676 Grm. wurden, nach wiederholtem Abdampfen mit Salpeter-
stiure, mit Schwefel und kohlensaurem Natron i Porzellantiegel ge.
schmolzen, das Geschmolzéne mit Wasser ausgesogen, und das ungeléste
Kobaitsulfid (nach Beseitigung einer Spur von Kieselsiiure von dem Tiegel)
in Kobaltsulfat tibergefiihrt und als solches gewogen. Gefunden: 0,310 Grin.
Kobaltaulfat.

0,309 Grm. gaben 26,0 Cem. 8iF, (T, =21,5°; T,=18,0° B, =1750,0
Mm.; B, ~748,8 Mm.; §=5,71 Mm.)

0,674 Grm. gaben bei directer Wasserbestimmung 0,254 Grm.
‘Wasser.

Rechnung: Gefunden:
1. 2.
V, 102,6 15,49 15,11 15,52 9/,
10F 1900 28,87 - 28,57 ,,
2Co  115,0 17,81 - 11,46 ,,
14H,0 2520 88,08 —- 37,69 ,,
662,6 100,00 799,249,

Nickel-Vanadinsesquifluorid:
2NiF,, V,F,, 14H,0.
Das 8alz kann ganz wie das Kobaltsalz dargestellt werden.
Es bildet grasgrilne Prismen von derselben Form wie dieses:

Winkel d. Endfitchen. Winkel d. Seitenflchen.1)
Mittel von allen Messangen am Mittel
Messungen . niichsten bei 20°
Beid. Kanten 85940’ 86%30' 58° 0’
94°40° 8400 122°30°
Disgonalw.  90°30° 20°0°

Es verhalt sich auch beim Erwirmen ganz wie das Kobalt-
salz: verliert nichts an Gewicht bei 100° und giebt erst gegen
200° alles Wasser ab.

e

1) Ueber die Bedeutung der Zahlen siehe oben.
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1. 0,6126 Grm. verlangten nach Oxydation und nach Reduction
19,2 Cem. Permauganat (1 Cem =0,004984 Grm. Vanadin.)
0,4980 Urmn. gaben bei ilirecter Wasserbestimmung 0,1920 Grm.
Wasser.
2. 0,6008 Grm. verlangten 18,5 Cem. Permanganat :1 Cem. =
0,004940 Grm. Vanadin.)
0,3000 Grm. gaben 25,8 Cem. 8iF, (T,=16,6% T,=17,5% B,=
762,2 Mm.; B,=1762,8 Mm.; 8=5.8 Mm.)

Rechnung: Gefunden:
1. 2.
\'A 102, 15,49 15,46 15,879,
10F 190,0 28,67 — 28,19 ,,
2Ni 1180 11,81 - -
14H,0 2520 88,08 88,55 -

658,08 100,00

Auch eine Ferroverbindung, wahrscheinlich der Kobalt-
und der Nickelverbindung analog, habe ich dargestelit. Sie bildet
ziemlich grosse, schon apfelgriine Krystalle, an welchen ausser
den Flichen des Prismas und des Pinakoids auch noch die
der positiven Hemipyramide hervortritt. Es wurde gemessen:

Gemess. Winkel des PinakoYds Winkel zwischen den Kanten

(zwischen dessen Kantlinien) des Prismas und Pingkoids
am niichsten bei 90° Mittel
8890’ 12800’
98910 —

Sehr wahrscheinhich ist das Sals mit den beiden vorher-
gehenden isomorph.

Kobalt-Chromsesquifluorid:
2CoF;, Cr,Fy, 14H,0.

Dieses Salz kann ganz wie die Vanadinverbindungen dar-
gestellt werden. Es bildet sehr schtne, dunkel (etwas reiner)
grine Krystalle von demselben Habitus wie die Vanadinsalze
und ist wohl ohne Zweifdl mit diesen isomorph.

‘Winkel d. Endfiiichen. Winkel d. Seitenflachen.
Mittol vou allen Messungen am Mitiel
Measungen niichsten bei 90°
Beid.Kan:icn 85°20° 86°10' 5800
96°10° 940 30° 122° 30’

Diagonalw.  91°0 2080’ —
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Auch die Verhildtnisse beim Erwdirmen und Losen sind
ganz dieselben; es verliert nichts an Gewicht bei 100° und
giebt erst gegen 200° alles Wasser ab,

0,667 Grm. wurden nach Entfernung des Fluors im Wasser geldst,
und die Lisung wit Kaliumtartrat, Kalihydrat und zuletat Schwefel-
wasgerstoffkalium versetzt. Das ausgeschiedene Kobaltsulfid wurde in
Sulfat iibergeftibit und als solches gewogen. Gefunden 0,820 Grm. CoSO,.

0,318 Urm. gaben 21,8 Cew. 8iF, (T,=16,5% T,=17,0°; B,=150,3
Mm.; B,=749,3 Mm.; $=5,7 Mm.) ,

0,476 Grm, gaben bei directer Wesserbestimmung v,183 Grm Wakser.

Rechnnng : Gefunden:
Cr, 105,0 15,19 -
10F 1900 28,57 28,96 9/,
200 1180 17,14 18,26 ,,
41,0 2520 31,90 38,45 ,,

65,0 100,00

Nickel-Chromsesquifiuorid:
2NiF,, Cr,F,, 14H,0.

Das Salz gleicht, was die Darstellung und die Verh#ltnisse
beim Liosen!) und Erwérmen betrifft, vollig den vorhergehenden
und isé auch mit denselben isomorph.

Winkel d. Endfléichen. Winkel d. Seitenfiichen.
Mittel von allen Messungen am Mittel
Messungen nichsten bei 90°
Beid.Kanten 85°10° 86°10' 57930’
950 20 94020’ 122°50°
Diagonalw.  90° 80 90° 0’

Die Krystalle sind smaragdgriin von sehr schénem Glanz.

0,422 Grm. gaben 38,5 Cem. SiF, (T, =16,0% T,=20,0% B, :=1569,1
Mm.; B,=159,8 Mm.; S=5,7 Mm.)
0,478 Grm. gaben bei directer Wasserbestimmung 0,1885 Grmn. Wasser.

Rechnung: Gefunden:
Cr, 105,0 15,79 -
10F 1909 28,57 28,03 9/,
2Ni 118,0 11,74 —
14H,0 2520 317,90 38,39 ,,

6650 100,00

1) Vielleicht etwas leichtrr elich im YWasser.
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Die vier letzterwihnten Verbindungen sind also isomorph
und durchgehends ganz analog. Auch von Mangan existiren
Verbindungen von diesem Typus, dargestellt von Chri stensen.})

Das Vanadinsesquifiuorid bildet auch mit anderen Metall-
fluoriden Doppelverbindungen; so habe ich z B. solche mit
Fluorzink und mit Fluorkupfer dargestellt, aber nicht
nkher untersucht. Mit Methylammoniumfluorid bildet
sowohl Vanadin- als Chromfluorid hellgriine, sehr zerfliessliche
Verbindungen; beide krystallisiren in Wirfeloktagdern, die
keine Wirkung auf das polarisirte Licht ausiiben.

Aus dem Vorhergehenden ergiebt sich, dass zwischen
den Fluorverbindungen von Vanadinsesquioxyd und
Chromoxyd eine sehr deuntliche Analogie — in Bezug
auf Krystallform, Darstellungsweise, Liaslichkeitsverhaltnisse,
Verhaltnisse beim Erhitzen und Farbe — hervortritt. Es
deutet darauf hin, dass das Vanadinsesquioxyd zu der
Gruppe von analogen basischen Oxyden, die von
Chrom-, Eisen-, Mangan- und Aluminiumoxyd ge-
bildet wird, gerechnet werden muss — wenn man auch
poch viele Analogien vermisst (Alaunarten, Spinelle, Cyan.
verbindungen w. a) Damit stimmt auch das Verhaltniss des
oben erwihnter Phosphates.

Auch Titansesquioxyd scheint Analogien zu dieser
Gruppe darzubieten (siehe S.54). So ist ja auch das Sesqui-
chlorid sehr #hnlich. Nach der Beobachtung von Friedel
und Guérin?) ist krystallisirtes Titansesquioxyd mit Eisen-
glanz isomorph.

Kopenhagen, Universitits-Laboratorium,

) Bidrag til Manganeta og Fliorets Chemi (1886) S. 57 u. 62.
) Bull. [2] 22, 482. -
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Zur Alloisomerie in der Zimmtsiurereihe;

von

Arthur Michael und Hunter Pendleton.
Dritte Mittheilung.?)

Wenn man gerade ein Beispiel dafiir geben wollte, welche

yunwahrscheinliche Annahme von Umlagerungen und Consti-
tationsformeln“?) man vor der Annahme der Alloisomerie ge-
macht hat, so ist kdum ein treffenderer Fall vorhanden, als
der durch die Chlorzimmtsiuren gegebene.
- Die Untersuchungen dieser S#uren wurden zuerst voun
Tutz®) begonnen, welcher durch Zersetzung von «f-Phenyl-
dichlorpropionsiure mit weingeistigem Kali zwei isomere Chlor-
zimmtsiuren gewonnen hat. In Analogie mit der entsprechen-
den Bromzimmts&ure wurde die niedriger, bei 114° schmelzende
Saiire als ein J-Chlorderivat, und die bei 142° schmelzende
Saure als die «-Chlorzimmtsiure aufgefasst. Kurz darauf hat
Plochl4), in demselben Laboratorium, wenigstens fiir die bei
142° schmelzende Saure einen sicheren Anhaltepunkt zur Be-
urtheilung der Constitution der Siure zu gewinnen versucht,
indem er aus monochloressigsaurem Natrium und Benzaldehyd
eine ebenfalls bei 142° schmelzende Chlorzimmtsiure erhalten
hat, die mit der Tutz’schen «-Siure identisch sein sollte.*
E. Erlenmeyer?) giebt kurz an, dass auf Grund seiner Unter-
suchung fiberhaupt die hdher schmelzenden Halogenzimmt-
siuren das Halogen in der «-Stellung enthalten, wihrend es
in den niedriger schmelzenden in der 2-Stellung steht.

Der nachste Beitrag wurde von C. Forrer geliefert,
welcher durch Dehydration der Phenylchlormilchsiure, die
nach Erlenmeyer die Constitution

C,H,—CHOH—CHOI—COOH

1) Ber. 1886, S. 1878; 1887, S. 550,
%) A. Michael, Ber, 1886, S. 1386.
%) Das. 1882, 8.789. 4) Das. 1882, 8.1945. %) Das. 1882, S.2160,



4 Michael u. Pendletorn: Zur Alloisomerie

vesitzt, eine bei 138°— 139" schmelzende Chlorzimmtsiure er-
halten hat. Obwohl Forrer den Schmelzpunkt seiner Saure
meht erhdken konnte, hat ¢r augenommen, dass sie mit der
bei 142° schmelzenden Naure identisch sein solle. Dieselbe
Chlorzimmtsiiure erhielt auch Perkin jun. durch Einwirkung
von Phosphorpentachiorid aui Benzoylessigather. Allerdings
lidtt: sich bei dieser Reaction eine 3 - Chlorzimmtsaure
bilden sollen, und die befremdliche Bildung einer e«-Chlor-
zimmtsaure ist Perkin nicht entgangen, aber zur Erklirung
hut man einen Platzwechsel des Halogens angenommen, eine
Erklarungsweise, die jetzt wie frither meistens nur auf eine
unvollstindige Kenntniss der betreffenden Reaction hinweist.

Da Tutz pur anfibrt, dass seine Chlorzimmtsiure ,bei
geeigneter Behandlung der Phenyldichlorpropionsiure mit wein-
geistigem Kali“ erhalten wird, so theilen wir die von uns an-
goewandte Darstcllungsweise kurz mit. Zu einer alkoholischen
Lésung von reiner «f-Phenyldichlorpropionsiure wird die be-
rechuete Menge von weingeistigem Kalihydrat langsam hinzu-
gefilgt, withrend das mit Eiswasser stets kithl gehaltene Gefss
fortwihrend geschiittelt wird. Die halb feste Masse wurde
nun ¢inige Stunden sich selbst itberlassen, und dann eo lange
auf dem Wasserbad erwhrmt, bis die beim Erwirmen kiar
gewordene Flissigkeit neutral reagirte. Zur Trennung der
entstandencn chlorzimmtsauren Salze wurde die verschiedene
Loslichkeit derselben in Alkchol benutat, Aus dem schwer
loslichen Salze erhiillt man eine Siure, die bei 136°—137°
. schmilzt. Das leichter 18sliche, in weit kleinerer Menge ent-
stehende Salz giebt beim Ans#iuern d.r wiissrigen Lidsung eine
milchartig getritbte Lidsung, woraus die Siure durch. Aus-
schittteln mit Acther gewonnen wird. Nach einmaliger Krystal-
lisation aus Schwefelkohlunstoff erhitlt man die reine, nupmehr
aus Wasser umkrystallisirbare S#ure, die bei 110°—111°
schmilzt. Die¢ Schm®lzpunkte dieser Sauren konnten nicht
durch Umkrystallisiren aus verschiedenen Lidsungsmitteln er-
hoht werden.

Zur Darstellung der Plochl’ schen Saure haben wir nach
vielen Versuchen die folgenden Verhiltnisse am befriedigend-
sten gefunden, obgleich auch nach diesem Verfahren die Aus-
bente keine sebr grosse ist. Es wird ein Geemisch von Natrium-
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chloracetat (1 Mol.), Benzaldehyd (1 Mol) und Acetanhydrid
(3 Mol) in einem zugeschmolzenen Rohr etwa 20 Stunden
lang der Temperatur einer siedenden, gesittigten Kochsalz-
18sung ausgesetzt. - Das Produkt wurde zunichst mit Dampf be-
handelt, um den unaugegriffenen Aldehyd zu beseitigen, und nun
die zuriickbleibende S#ure in das Kalinmsalz iibergefiihrt,
Dieses sorgfiltig getrocknets Balz wurde mit heissem, abso-
lutem Alkohol ausgezogen. Das gereinigte Salz lieferte eine
Chlorzimmtsiure, die aus Wasser umkrystallisirt bei 136°—137°
schmolz. 'Dieser Schmelzpunkt konnte nicht durch Umkrystal-
lisiren. der Skure aus andern Lbdsungemitteln erhoht werden,
ebeuso wenig beohuchisten wir elmen andern Schmelzpunkt, als
wir den Aether dor Siute darstellten, denselben fractionirten
und nurimebr durch Verteifen und Ansiiuern die Saure wieder-
gewannen, Man sieht daraus, dass unsere Resultate von denen
von. Tatz und Pldchl in Betreff der Schmelzpunkte der
Chlorzimmtsiuren abwelchen. Worin diese Unterschiede liegen,
kbnnen wir picht erklaren, bemerken mur, dass die von uns
untersuchten Sturen auf das Sorgfiltigite gereinigt worden
gsind, und dass dis Analysen derselben mit den theoretischen
Werthen fir Chlorzimmtsiuren sehr gut fibereinstimmen. :

Wir habén ecbenfills die Chlorzimmtsiure, die Perkin
durch Binwirkung von Phosphiorpentachilorid avf Berzoylessig-
ather erhalten hat, dargestellt und fauden den Schmelzpunkt
dertelben bei 141°—142° wi¢ der Entdecker derselben an-
gegeben hat.

Zur Ermitthing der Btellong des Chlors in der Chlor-

zimmtsiure war es nun von grogser Wichtigkeit, die Einwirkong
von Salzefiure suf Phenylprepiolsiure za untersuchen, da, wenn
diese Addition analog der Addition von Bromwasserstoffsaure
vor sicht gehit, dabei zwei alloisomerische B-Chlorzimmtsiuren
sich bilden missen.

Es wurde Phenyipropiolsiiure in concentrirter Essngsﬁnre
aufgeldst, trockne Salzsiture untet guter Abkiihlung bis pur
Sittigung der Losung eingeleitet und nun das zugeschmolzene
Gefiss sich selbst iiberlassen. ' Nach dreitdgigem Stehen wurde
die Ldsuog unter Abkithlung abermals mit Salzsiure geshttigt
und nach einer Woche in kaltes Wasser gegossen. Man er-

hilt anf diese Weise ein Gemiscn von zwei Chlorzimmtsiuren,
Journal f. prakt, Chemlo [2] Bd. 40. 5
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die, nach Uebertithrung in ihre Kaliumsalze, durch kalten ab-
soluten Alkohol von einander getrennt werden konnen. Ans
dem schwer loslichen Salz gewinnt man eiue bei 1410—1420
schmelzende Chlorzimmtssure, die mit der Perkin’schen Saure
identisch ist. Das leichter 16sliche Kaliumsalz liefert eine neue,
bei 132,5° schmielzende Chlorzimmtséure,

" Wir geben nebenstehend (S. 66) zur Uebersicht eine tabel-
larische Zusammenstellung der vier jetzt bekunnten Monochlor-
zimmtsiuren. '

Nach den soeben beschriebenen Versuchen gestalten sich
die Isomerieverhiltnisse der Chlorzimmtsiuren ganz analog
denen der entsprechenden Bromzimmtsiuren, und zwar lassen
gich ohne Annahme eines Platzwechsels des Halogens die be-
kannten Thatsachen leicht verstchen. '

Durch Addition von Salzsiure zu. Phenylpropiolsiure
entstehen, gerade wie bei dem entsprechendem Versuch mit
Bromwasserstoff, gleichzeitig zwei alloisomerische $-Chlorzimmt-
suren: , '

~ CH,—C—C—C00H + HCl = C,H,~—CCli~CH—COOH.

Die eine dieser 5-Chlorzimmtsiuren, bei 142°- schmeizend,
entsteht auch durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid anf-
- Benzoylessigither:

CyH,—~CO~CH,~COOC,H, + PCl = C,H,~CCl,~CH,--COOC,N, + POCI,
C/H,—CC),~CH,—CO0C,H; = C,H,—CCl--CH—CO0C,H, + HOI , .
und ist nicht identisch mit der P15chl’schen bei 137 ° schmel-
zende Suure. In Betreff der Namen dieser g-Chlorzimmt-
siiuren lésst sich vor der Ausfiihrung von Reductionsversuchen
nichts bestimmtes aussagen, da eine strenge Analogie mit der
Krotonsiurereihe in Betreff der Bildung von zwei alloisomeri-
schen S#uren durch Addition von Halogenwasserstoff nicht vor-
banden ist. Die Bildung von zwei Brom- und Chlorzimmt-
sduren, im Gegensatz zu der Bildung von nur einer Brom-
und Chlorkrotonsiure aus Tetrolsiure, steht htchst wabrschein-
lich mit dem Vorhandensein des negativen Phenyls gegeniiber
dem positiven Mcthyl in Beziehung. Wir schlagen zur vor-
laufigen Bezeichnung der Shuren vor, dass die bei 132,5°
schmelzende Siure die g-Chlorzimmtsdure, wihrend die bei

5'
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142° schmelzende Saure die Allo-S-Chlorzimmiséure genannt
wird.})

Was die Constitation der aus «g- Dichlorphenylpropion-
shure entstehenden, bei 137° und 111° schmelzenden Chlor-
zimmtsgaren betrifft, so ist die «-Stellung des Halogens in der
bei 137° schmelzenden Sgure durch die P18chl’sche Synthese
direct bewiesen worden. Diese Siture entspricht wahrscheinlich
der bei 181° schmelzenden «-Bromsimmtsinre und wird daber
vorliufig als «-Chlorzimmtsiure bezeichnet; dagegen wird die
bei 111° schmelzende Saure, welche wahrscheinlich durch Er-
hitzen in die bei 187° schmelzende. «-Chlorzimmtsiure sieh tiber-
fithren liisst, als die Allo-«-Chlorzimmtsaure aufrufassen sein.?)

Wir mSchten uns die weitere Untersuchung der Chlorzimm#-
sliuren, namentlich des Verhaltens derselben in der Hitze und die
Reductionsversnche mit denselben auf einige Zeit vorbehalten.

Tufts College, Mass. U. 8. A,

1) an Beszeickpung alloisomerischer Staren habe ioh fither (Ber.
1888, 1384) vorgeschlagen, dass man den In der Hitzse bestfindigsten
Alloisomeren den gewdhinlichen Namen giebt; wikhrénd man die andere
Skure dadurch beideichnet, dass Allo- dem Namen der weniger bestéin-
diger Veebindung vorgesetst wird. Der Vortheil dieser Beseichnungs-
weise Hegt darin, dass man Eigepschaften mit dem Namen verbindet,
sowie gleichseitiy die Art der Isomerle erkanut wird. Man muss aber
wieder unterscheiden, ob Allo- vor oder nach dem griechischen Buch-
staben gesetxt wird. Im letzten Fall ist gleichseitig die Bedentung ver-
bunden, dass men entweder durch Reduction bewiesen hat oder durch
andere lcbwemegende Griinde anzunehmen glaubt, dass dic Verbindung
wirklich ein Derivat einer Allo-Verbindung ist. Demnsch wird s, B, die
bel 94° schmelzends Chlorkrotonstiure, die beim Erhitzen in die bei 59¢
schmelzende Alloisomerie Gbergeht, aly Allo-p-Ghlorkrotonmnre bezeichnet,
wihrend die niedviger schmelsende S$ure; da sie zu Allokrotonsiture
reducirt werden kann, - Chlora!lokroee'-s“.-:s genaunt wird. (A. M)

%) Ea ertibrigt nur noch die Forrer’sche Chlorzimmtstiure zu classi-
ficiren. Nimmt man die Erlenmeyer’sche Constitition der Phenyl-
chlormilehsiiure an, so sollte die Siure eine ‘w-Chlorzimmtsiiure sein, die
mit der bei 137° schmelzenden B&ure identisch sein miisste. Allein es
bedarf dies eines experimentellen Beweises, und wir beabsichtigen diese
Cblorzimmtsiure von neuem darzustellen und mit der Tust’schen Siure
zu vergleichen.

Die Bildung von uzwei ulloisomeriscnen Chlorzimmtsguren durch
Addition von. Salzedure zu Phenylpropiolsfure ist wieder eine Thatsache,
die sich nicht ungezwuncen durch die van’t Hoff sche Hypothese er-
khtren- lisst.
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Untersuchungen aus dem Laboratorium der
Universitidt Freiburg i, B.

XXXIL Zur Frage uach der Constitution des Benzols;
yon

Ad. Claus,

In einer kiirzlich erschienenen zweiten Abhandlung?l) iiber
die Reduction der Terephtalsiure hat A. Baeyer neuere
Untersuchungen beschrieben, aus denen er eine ganz andere
Anschauung ither den Verlauf der Wasgerstoffaddition bei der
Bildung der Hydroterephtalséduren ableitet, als in seiner
ersten Abhandlung?) entwickelt war; aus dieser neueren An-
schauung sind dann weiter Schlisse iiber die Constitution des
Benzols abgeleitet, welche ebenfalls im directen Gegensatz zu den
in der ersten Mittheilung gezogenen Schlussfolgerungen stehen
und namentlich die dort widerlegte und als unhaltbar nach-
gewiesene K ekulé'sche Benzolformel wieder in den Vorder-
grund zu stellen versuchen.

Da Baeyer seine experimentellen Untersuchungen ither
die Hydroterephtalsiuren und ihre- Beziehungen, oder wenig-
stens die Verdffentlichung dieser Untersuchungen (v. S. 260)
offenbar noch nicht abgeschlossen hat, so kann es nicht in
meiner Absicht liegep, schon jetzt auf eine ausfithrliche
Diskussion dieses Theiles von Baeyer’s Abhandlung einzugehen,
vielmehr beachriinke ich mich heute auf eine Beleuchtung der-
jenigen Punkte, welche als Beweismaterial fir die Ableitung
der Benzolformel, speciell zu Gunsten der Kekulé'schen, also’
mehr oder weniger direct gegen meiné Diagonal-Formel be-
putzt werden. Nur das Eine, das bis zu einem gewissen
Grad als Signatur fir Baeyer’s theoretische . Auseinander-
setzung gelten kann, muss hier mit aller Entschiedenheit her-
vorgehoben werden, nimlich: dass seine Hauptschlussfolgerungen
dber. die Oonstltuhonsverhiltmsse der Hydroterephtalsiuren,

e

1) Ann. Chem, 251, 257,
%) Dus. 245, 108.
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wie sich bei genauerer Betrachtung nicht verkennen lasst,
sich zum guten Theil im Kreise bewegen; denn wenn man
8. 257 2z B. liesst, dass die mit gesperrter Schrift gedruckten
Schliisse, ,dass die ungesittigten Hydroterephtal-
sduren ausser den einfachen nur doppelte Bindungen .
enthalten, . . . dass ihre Isomerien also theils durch
die Stellung der doppelten Bindungen, theils durch
relative goometrische Isomerie bedingt sind und
daher 10 verschiedene Formen als moglich erscheinen
lassen* — aus dem bis ins kleinste Detail mit dem Verhalten
von Siuren der Fettreiho wbereinstimmenden Verhalten der
10 untersuchten Sduren gefolgert seien, — ich sage, wenn
man dieses liest und nun dem gegeniiber S. 264 fir die
neuerdings als erste Reductionsprodukte aufgefundenen Dihydro-
terephtalsiuren, die durch ihre grosse Unbest's‘.ndigkeit ausge-
zeichnet sind, den Schluss gezogen findet: ,,da ihre Isomerie
nur als geometrische Isomerie zu erkliren ist, so
muss dieser Sdure die Formel 425 zukommen® — so
wird fiir einen unbefangenen Beurtheiler der circulus vitiosus
nicht zu verkennen sein. Dazu kommt aber noch, dass die
ganze Thcorie Baeyer’s von den 10 Formen der Hydro-
derivate der Terephtalsiure offenbar nicht richtig ist, denn
~ unter Zugrundelegung der Baeyer’schen Annahmen betreffs
der relativen geometrischen Isomerie — gegen deren all-
gemeine Anerkennung ich mich jedoch hiermit aus-
driicklich verwahre — muss es fir die Tetrahydrophta]saure
(4% offenbar folgende 3 verschiedene Formen geben:

H X X. H

DA \< >

l Py , und ‘\ i, 3

N \( X <H ,
3.

1.

da Fig. 2 und Fig. 8, wenn man iiber aupt einmal mit geo-
metrischeu Beziehungen in dieser Weise rechnen will, doch
aach als verschiedene Formen der Tetrahydroverbindung
reprigentirend aufgefasst werden milssen. Es miisste demnach
wenigsterns 11 verschiedene Hydroterephtalsiuren geben; und
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also auch der von Baeyer besonders hervorgehobene Um-
stand 1), dags alle denkbaren Hydroterephtalsiuren wirklich
dargestellt seien, trifft vor der Hand nicht zu! — Ein #hn-
licher Rechenfehler bei der Speculation iiber die geometrische
Isomerie scheint mir ihrigens auch 8. 305 vorzuliegen. wo
Baeyer von der 2,3- Dibromhexahydroterephtalsiure zu be-
denken giebt, dass von ihr nicht weniger als fiinf (?!) geome-
trisch isomere Formen existiren kénnten!

In Betreff der Constitution des Benzois sagt Baeyesr su
nichst im Allgemeinen (a. a. O. S. 285): ,,seine Untersuchung
habe nur das einzige positive Ergebniss gehabt, dass die Formel
von Claus mit drei Parabindungen unmoglich richtig sein
konne“. Jch muss gestehen, diesem Satz kann ich keinen andern
Sinn abgewinnen, als den einer geschickten Umschreibung des
Zugestindnisses, dass die Untersuchung in dieser Beziehung
@berhaupt gar kein positives Ergebniss gezeitigt hat! Denn
dass die centralen Bindungen in meiner Diagonalformel
nicht als einfache Parabindungen anzusehen sind, dass
es also eine Benzolformel von Claus in dem Sinne, wie sie
Baeyer widerlegt haben will, iberhaupt nicht giebt, das
glaube ich, abgesehen von fritheren Auseinandersetzungen?),
in meiner vor etwa Jahresfrist?) ausfibrlich gegebenen Defini-
tion der ,Diagonalformel mit centraler Bindung® klar genug
dargelegt zu haben! Das weiss ja aber Baeyer offenbar auch
ganz genau, denn er fihrt S. 285, direct an den eben citirten
Satz anschliessend, fort: ,Lisst man es mjt Claus dabin-
gestellt, ob bei der Sprengung einer Parabindung die beiden
andern in doppelte Bindungen iibergehen, so kommt man zu
einer Vorstellung vom Benzol, welche mit der durch die cen-
trische Formel ausgedriickten identisch ist,“ So schmeichel-
haft es fiir mich sein konnte, dass Baeyer hier selbst zugiebt,
dass an seiner neuen Benzolformel eigentlich nichts neu ist,
als die Bezeichoung ,centrisch® statt der von mir einge-
fihrten Bezeichnung ,central®, so entschieden muss ich mich

') Ann. Chem. 251, 262.
‘) Ber. 15, 1407ff.; 20, 1423
%) Dies. Journ. [2] 37, 455.
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gegen die Unterstellung verwahren, dass meine » Vorstellung
vom Benzol“ mit derjenigen Baeyer's identisch wire, 8o
lange dieser davon redet, ,dass die 6 Kohlenstoffvalenzen
sich sittigen, ohne dadurch Verkettungen zu be-
wirken!«

Allerdings werden auch nach meiner Auffassung durch
die Sattigung der 6 centralen Kohlenstoffvalenzen im Benzol
nicht drei gewdhuliche einfache Bindungen bewirkt, von
denen jede sich ausschliesslich und separat auf zwei be-
stimmte Kohlenstoffatome erstreckt; vielmehr vermitteln diese
6 centralen Valenzen durch ihre gemeinsame gegenseitige
Sattigung  eine gemeinschaftliche Verkettung aller 6
Kohlenstoffatome des Benzols, welche durch das centrale
Zusammentreffen der 6 Apziehungen im Mittelpunkt bedingt
ist, und welche in 3 Phasen durch jedesmalige Entwicklung
von 2 Valenzen zur Bindung neu hinzutretender Atome nach
und nach aufgehoben werden kann, ohne dass die dabei zur
Geltung kommenden Valenzpaare gerade immer parastindigen
Kohlenstoffatomen angehsren mtissen. Mit dieser Vorstellung
von der Structur des Benzols unter Hinzunahime, dass nach
Losung zweier centraler Valenzen die centrale Bindung der
restirenden 4 Valenzen in andere Bindungsformen itbergehen
kann, so dass sowohl doppeltperiphere, wie auch einfache
Parabindungen entstehen konnen, lassen sich alle bis
jetzt bekannten Thatsachen in der einfachsten Weise er-
klgren, ohne dass unseren chemischen Begriffen irgendwie
Zwang angethan, oder eine Unklarheit in sie hineingebracht
wird; demgegeniiber aber eine Sittigung von Valenzen anzu-
nehmen, olhme dass dadurch eine Bindung, eine Verkettung
der Atome, welchen diese Vaulenzen angehbren, bewirkt wird,
das heisst meines Bediinkens, unseren heutigen chemischen
Begriffen nicht nur, sondern jedem chemischen Denken mehr
als Zwang anthyn. Es heisst doch in der That nichts anderes,
als ¢ine chemische Thatigkeit annehmen, die in allem anderen .
nur nicht in einer chemischen Thitigkeit bestekt.

Auch die Dewar’sche Formel hat Baeyer in seine Be-
trachtungen ziehen zu milssen geglaubt und er kommt zu dém
iberraschenden Schluss, ,,dass man dem Benzol mit demselbeq
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Recht die Dewar’sche Formel zuschreiben konne, wie dem
‘Pyridin“ Was die Constitution des Pyridins anbetrifft, so bin
ich allerdings der Meinung, dass ihm nicht die Dewar’sche
Formel, sondern die Diagonalformel mit centraler Bindung:

H

| .m{/(l;;ca

HC H\Jzn
NN

zukommt, und in einer nichstens erscheinenden Mittheilung
werde ich Thatsachen anfilbren, die es direct unwahrscheinlich
machen, dass das Pyridin dem Chinolin, -dessen Stickstoff-
bindung.nach dem Schema:

H H

W Oilhs

k

o N

also entsprechend der Dewar’schen Pyridinformel, wohl zuerst -
von mir') angenommen wurde, analog aufzufassen ist. Uebrigens
wirde man, nachdem das Isochinolin bekannt geworden ist,
dem doch unzweifelhaft die Structurformel:

H H
| ﬂg{?\?a

zugeschrieben werden muss, in Verlegenheit ko:ﬁmen, mit
welchem der beiden Chinoline man das Pyridin fr wirklich
analog ansprechen und welche der beiden Formeln: .

) Vergl, Ber. 17, 1285,



74 Claus: Zur Frage nach der Constitution des Bengzols.

lé H
. ~C
ne~ f\CH né om
|0 % oder ! ~ i
HC  CH HC CH
NN NN

man ibm zuerkennen soll. Wie gesagt, ich glaube, dass das
Pyridin mit keinem der beiden Chinoline analog construirt
ist Immerhin aber muss die Frage nach der Constitution
des Pyridins als unentschieden und discutirbar bezeichnet
werden, und die Dewar’sche Formel fiir das Pyridin ist
durchaus noch nicht widerlegt. Wie man aber heute noch die
Dewar’sche Formel fir das Benzol ernsthaft wieder in Be-
tracht ziehen kann, weil eine, in ihrer Erklirung aber doch
noch recht fragwiirdige, Reaction durch sie eine einfache Er-
klarung finden kann, das ist fiir mich unerfindlich. Oder
sollten fir Baeyer wirklich seine Speculationen tber die
Hydroterephtalsiure schwerer ins Gewicht fallen, wie die funda-
mentalen Thatsachen, dass z. B. die Orthoderivate, ebenso
wie dic Paraderivate des Benzols nur je in einer Form
existiren, wihrend aus der Dewar’schen Formel fiir diese
Derivate je zwei Isomere nothwendig zu folgern sind?

Um die Kekulé’sche Formel fiir die Erklirung des
Hydrirungsvorganges der Terephtalsiure zuganglich zu machen,
d. h. um die Bildung der 42% Dihydrosaure nach Kekulé’s
Theorie ohne Schwierigkeit erklaren zu kinnen, zieht Baeyer
die Muconsdure als Parallele fur die Terephtalsiure heran;
er sagt (S: 287): ,Die Kekulé’sche Terephtalsiure enthilt
dieselbe Gruppe: CO,H-—-("J=CH===CH-’—-—C—COZH whe.. die

H i .

_ Y \

Muconsuure, sie wird dfher (?l) auch ebenso wie die letatere
ein Reductionsprodukt geben, welches die doppelte Bindung
zwischen den f#g’-Kohlenstoffatomen enthalt¥, Ja, aber wie
s0 denn? Hat denn nicht Baeyer auf derselben Seite, nur
einige Zeilen vorher, ausdriicklich hervorgehoben, dags fir das
Benzol, ebenso wie fiir das Phenanthren, ausser der Ring-.
schliessung zugleich auch ein anderer uns unbe-
kannter Umstand massgebend sei, der das Verhalten
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der doppelten Bindungen beeinflusse, z. B. ihre Besténdig-
keit gegen Permanganat bedinge? Gilt denn das nun fur
die Terephtalsiure nicht mehr? Oder muss fiir die Mucon-
séure, der die Ringschliessung doch sicher fehlt, auch so ein
unbekannter Umstand angenommen werden, der sie als Muster
fir das Verhalten der Terephtalsiure aufaustellen, gestattet?
Auf wie schwachen Fiissen aber diese ganze Deduction Baeyer’s
steht, das zeigt sich erst in voller Klarheit, wenn ich darauf
hinweise, dass wir die Vorginge bei der Reduction der Mucon-
sdure iiberhaupt noch gar nicht kennen, sondern dass die
Reaction, auf die sich Baeyer beziecht, mit der Dichlor-
muconsiure ausgefihrt, also gar nicht ein einfacher
Additionsvorgang ist und schon aus diesem Grund allein
mit der unter ganz anderen Verhiltnissen verlaufenden Hydri-
rung der Terephtalsdure nicht in Parallele gestellt werden
kann,

Doch wie verhdlt es sich denn nun eigentlich mit der
Erklarung, welche die Kekulé’sche Formel fiir die Bildung
der 4%5 Dihydroterephtalsiure nach Baeyer ohne Schwierig-
keit geben soll? Danach besteht der Additionsvorgang nicht
einfach darin, dass eine Bindung zwischen 2 Kohlenstoff-
atomen gelost und -an die dadurch disponibel gewordenen
Valenzen die addirten Wasserstoffatome gebunden werden,
sondern, wie Baeyer S. 278 sagt, ,dieser Vorgang lisst sich
nur so erkliren, dass beide doppelte Bindungen gleicbzeitig
angegriffen werden, indem sich je ein Wasserstoffatom mit den
beiden ¢-Koblenstoffatomen verbindet, und die beiden frei
gewordenen Valenzen der zwei (8- Kohlenstoffatome,zu einer
neuen doppelten Bindung in der 4? Stellung zusammentreten;*’
wie folgende Formeln erldutern:

/C\O; H I> /\co,;l H\ CO,H
H‘l ,H + H, giebt nicht Hi i<H , sonderp Hil :;H
: ) i
Hk{ﬁ “I\o/ﬂ ,H>/n
€0, »H H” \CO,H

Diese Worte sind allerdings von Baeyer Speci-ell ftr
die Hydrirung der A%3-Dihydrosiaure zu 4 °*-Tetrahydrosiure
gebraucht, allein sie miissen ebeuso fiir die ganz analoge erste
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Hydrirung der Terephtalsiur: zu A25.Dihydrosiure gelten.
Ein Grund dafiir, warum diese, wic Baeyér selbst sagt, ,,sehr
merkwiirdige“ Umlagerung der doppelten Bindung im
einen oder dem andern Fall eintritt, findet sich in Baeyer's
Abhandlung nirgends angedeutet. Die von ihm angezogene
Analogie mit der Reduction der Dichlormuconsiure (8. 279)
kann nicht zugegeben werden, denn bei dieser Siure kann
(resp. muss) offenbar der eigenthiimliche Verlauf der Reduc-
tion durch die gleichzeitige Eliminirung der Chloratome be-
dingt erscheinen.

Nun sehen wir also von diesem Mangel der Begriindung
ab! Nach der Kekulé'schen Theorie muss zur Ableitung der
4*3.Dihydrosaure als erstes Reductionsproduct der Terephtal-
sdure eine solche Umlagerung der doppelten Bindung ange-
nommen werden, und man sollte nun doch wenigstens erwarten,
dass, wenu man sich in diese sehr hypothetische Hypothese
ergeben hat, wenigstens die weiteren Thatsachen keine Wider-
spriiche mehr entwickeln wiirden. Man sollte vor Allem er-
warten, dass die, in Folgé einer solchen Umwilzung der innern
Bindungsverhiltnisse des Benzolkernes geschaffene, Bindungs-
form eine bis zu einem gewissen Grade stabile sei, dass also
die dabei entstandene 4%5-Dihydroterephtalsiure, wenn auch
picht gerade die constanteste, so doch immerhin eine ziemlich
bestindige Verbindung repriisentiren solite. Thatsichlich trifft
aber nach den eigenen Angaben Baeyer’s genau das Gegen-
theil zu. Schon Kochen mit Wagser gentigt, um- beide For-
men der 4%%-Dihydrosiure in Isomere mit anderer Bindung
des Kohlenstoffkernes umzulagern. Und diese 4%6-Dihydro-
siure, deren Koblenstoffkern durch das eminent labile Gleich-
gewicht seiner Bindungsform ausgezeichnet ist, soll bei einer
Reaction gebildet werden, welche nach der Erklirung Baeyer’s
als in einer, ich méchte fast sagen, Revolution der so festen
Benzolbindung bestehend erscheinen muss?! Dass bei einer
soleshen Reaction sich eine neue doppelte Bindung gerade an
der Stelle schliessen solite, von welcher sie durch den gelin.
desten Anlass wieder verschoben- wird, ist doch entschieden
mehr als unwahrscheinlich.

Aehnliche innere Unwahbrscheinlichkeiten und Widerspriiche -

 liessen sich noch fiir nancho Punkte der Bpeculationen Baeyer’'s
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mit gleicher Leichtigkeit nachweisen, doch ich denke, die vor-
stehenden kurzen Erbrterungen werden geniigen, um zu zeigen,
dags die Kekulé’sche Formel durchaus keinen einfachen,
klaren Ausdrack fir die Reductionsvorgiinge der Terephtal-
saure gewihrt, auch wenn man die neueren Annahmen Baeyer’s
fiber die Stellung 'der Wasserstoffatome in den einzelnen Hydro-
derivaten der Terephtalsiure rtickhaltlos als richtig anerkennt.
In wie weit das Letztere aber gerechtfertigt ist, und inwiefern
sich mit Zugrundelegung meiner Diagonalformel mit dem Begriff
der centralen Bindung fir die Auffassung mancher der von
Baeyer beschriebenen, interessanten Verbindungen ganz andere
. Gesichtspunkte entwickeln, darauf nither einzugehen, muss ich
mir vorbehalten, bis die Verdﬁ'enthchungen Baeyer’s diber
seine expenmentellen Untersnchnngen in dieser Richtung
abgeschlossen sein werden.
Freiburg i, B, Juni- 188y,

Calorimetrische Untersuchungen

von

Fo : stohmm-

Siebzehnte -Abhandhing.

Ueber die Yeebrénnangswame des Benzols und anderer
- Kohlenwasserstoffe der aromatischien Reihe
o - von
'F. Stohmann, Ol Kleber und H. Langbein.
1. Benzol. C,H, 178.

Obgleich unhsere frither ausgefithrten Untersuchungen der
Verbrennungswérme des fliissigen und dan®hffSrmigen Benzols
(Abh. VIY) sowohl unter sich, wie auch mit den von Ber-
thelot und mit den von Thomsen, im Jahre 1852, angestellten

%) Dies. Journ. [2] 38, 241.
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Beobachtungen fibereinstinmende Werthe ergeben hatten?), so
sahen wir uns doch veranlasst, noch neue Bestimmungen' vor-
zunchmen, da Herr Thomsen die Richtigkeit unserer Zahlen
angefochtén hatte und auch von anderer Seite?) das Wiinschens-
werthe neuer Messungen hervorgelioben war.

Das zu diesen Versuchen bestimmte Benzol war aus von
Kahlbaum bezogenem thiophenfreiem Material dargestellt.
Dasselye wurde abgekiihlt, bis es otwa -zur Halfte erstarrt
war. Der flissig gebliebene Antheil warde von den Krystallen
abgegossen und durch Abtropfenlassen soweit wie mdglich von
denselben getrennt. Die Krystalle wurden geschmolzen, wieder
theilweise zum Erstarren gebracht, der flissige Antheil abge-
sondert und dieses mehrfach wiederholt.

Die Verbrennungen wurden hier, wie bei allen folgenden
Bestimmungen, sofern nichts Anderes erwihnt ist, in der Ber-
thelot’schen Bombe in bis zu einer Spannung von 24 Atm.
verdichtetem Sauerstoff ausgefiibrt. Hinsichtlich des benatzten
Apparates und der Methode sei auf Abhandlung XVI?) ver~
wiesen. _ '

Um eine so leicht fliichtige Flissighkeit genau abwigen zu
konnen und um jeden Verlust von Benzoldampf wahrend der
Verdichtung des Sauerstoffs auszuschliessen, wurde das Benzol
in einem Husserst dtinnwandigen Glaskiigelchen eingeschmolzen
und dieses, nach der Verdichtung des Sauerstofis und nach
Abschluss des Ventils, durch eine kurze Erschiitterung der
Bombe zertrimmert. Es war bei diesem Verfahren allerdings
zu befurchten, dass bei dem gewaltsamem Drucke, welcher im
Avgenblicke der Verbrennung im Innern der Bombe herrscht,
das Platinfotter des Apparates durch die Glassplitter bescha-
digt werden konne. Von der Grundiosigkeit dieser Befiirchtung
haben wir uns jedoch tiberzeugt. Macht man die Glaskiigelchen
gentigend ditnn, so bleibt die Platinfliche im Innern des Appa-
rates vollstindig unversehrt und es Lisst sich, selbst bei scharfster
Untersuchung nicht die geringste Schramme daran wahrnehmen.
Da gegen dieses Vegfahren ein Einwurf erhoben werden kaunte,
so sei auch dieser hier gleich widerlegt. Man konnte sagen,

') Vergl. dies. Journ. {2] 85, 140,
3) Ber, 19, Ref, 478.
%) Dies. Journ. {2] 39, 508,



Verbrennungswarme des Benzols etc. 79

dag zartwandige Glaskiigelchen werde wihrend des Einpumpens
des Sauerstoﬁ'es bereits zerdriickt, und es konne ein Theil des
Benzoldampfes wahrend des Riickganges ‘des Pumpenkolbens
in das glithertde Kupferrohr, welches sich zwischen der Bombe
‘und der Compressionspumpe befindet, gelangen und hier ver-
brannt werden, - Allein dies findet nicht statt. Das Glas-
kiagelchen wird nieht zetdriickt, sondern es bleibt bis zu seiner
absichtlich -herbeigefuhrten Zertrimmerung intact. Hiervon
kann man sich leicht tfurcl\ das Grehor uberzeugen, da’ die
Aertrilmmerung ein ganz elgenthhmhches klirrendes: Gerausch
hervorruft
o Zm berﬁckslohtlgen ist bei dieser Art der Bestimmung,
. dass bei derselben'em Gemisch von fliissigem und dampf- -
formigem Benzol’ Verbrannt -wird. Diesem "ist jedoch leicht
Rechnung zu tragen. ' Der Tnnenraum unserer Bombe betragt
294 Ccm,; 1 Lit.” Banzoldampfvon 162 wiegt 8,300 Grm.; die
Teqsmn sles Benzoldampfes bei 16° jst*60 Mm.; folglich fasst
unsere Bombe 0,0766 Grnt: gestittigten Benzoldampf die Ver-
dsmpfungswirme des. Benzols betriigt fur die hier in Betracht
kommende Temperatur‘) 8823 cal. fir das Molekiil, folglich
ist an der gefundenen V“l:btennungswé.rme eine Correction von:
0,0766~ 93’—" =~ 8,7 cal.-
anzubringen,
Bei dem hohen Drucke von'24 Atm. verbrennt das Benzol
im allgemeinen leicht und vollstindig. - Nur biete} die Ver-
brsunung mitanter dadurch eine Schwierigkeit, die wir bei
keiisgm anderen Korper beobachtet hnben, dass sich geringe
Mengen vén Kohlenstoff als Russ abscheiden. Solche Ver- -
brennungen, bei welchen sich nach dem Versucpe auch nur die
lelseste Bpur von Russ in der Bombe vorfand, haben wir un-
herfoksichtigt gelassen,
Die Verbrennungen ergaben foleende Resultate:
Versuch 1 0,8091 Gam. Benzol.
Wagserwerth des Calorimeters 2500° Grmn.
v = 064 pp.
= ~0,16 pp.
.7 ==.96,8 pp.
‘ 7 == 8658 pp.
1) Vergl, dies. Journ. [2) 88, 257.
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n—1

= 9» = 1180 pp.
: \

n=25
n 4+ &
. Zdt = +02 pp.
9n = 866,2 pp = 17,4807 °1)
&y = 98,4 , =18,1806%,
Differens = 8,64110
+ 24202 pp = 0,0027° .
Producirte Wiirme = 8,8438°. 2500 = 9109,5 cal.
Correctiouen: fir Benzoldampf == 8,7 cal, .

= 232 pp.

» » Eisen = 9l ,
» »n Salpetersiure = 12)_7 ”» o 305 ,,
0,9091 Grm. Bengol = 9079,0 cal.

1 ,, Benrol = 9987 cal.
1 Mol. Benzol = 779,0 Cal

Versuch 2: 0,6504 Grm. Benzol:,
Wasserwerth des Calorimeters 2500 Grm.
' o= 0,62 pp.
v'= +0,12 pp.
T = 99,2 pp.
= 2938 pp..

-l
Z8r = 954 pp.
1

n=5
‘21'_;_‘_.‘25 = 197 pp.
Z4¢=—08 pp.
9n = 2027 pp = 16,4874°
8, = 1007 ,, =18,8310° "
Diffevenz = 2,6164°
—Z4¢ 08 pp = 0,0100%
Producirte: Wirme = 2,8055 °. 2500 = 6514 éal.
Correctionen: fir Bensoldampf = 8,7 cal.

» » Eisen = 91 , o
" » Salpctersiture = 12,7 , 805 ,,
0,8504 Grm. Benzol = 6483,5 cal.

1 ,, Benzol = 9968 cal.
1 Mol. Benzol = 77,5 Cal.

- ") Wenn wir hier und in den spiiteren Belegen die Tempetatur-
angaben bis auf die vierte Decimale anfthren, so geschiebt es, i die
Originalzablen, mit denen wir gerechnet haben, so wie sie unseret Inter-
polationstabelle entnommen sind, zu geben. Wir hiitten schon hier eine
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Im Mittel beider Bestimmungen haben wir daher 778,25

Cal. fir constantes Volum und dies erglebt fiir constanten
Druck 779,2 Cal..

' In unseren friheren Arbeiten hatten wir 7 79 5-Cal. ge-
funden. Darnach sind weitere Messungen wohl nicht mehr
~ erforderlich, um den Warmewerth des Benzols festzustellen,
und wir werden kiinftig unsere frithere Zahl unverindert bei-
behalten.

2. Die festen Homologen des Benzols.

In einer fritheren Untersuchung (Abh. XII') haben wir
den Wirmewerth der fliissigen Homologen des Benzols, den des
Toluols, der drei Xylole, des Mesitylens und des Cymols zu
ermitteln gesucht und dieselben durch directe Beobachtung
und ausserdem durch Rechnung aus anderweit gefundenen
Werthen abgeleitet.”)

Inzwischen smd die festen Homologen des Benzols, das
Durol, das Penta- und des Hexamethylbenzol leichter
.zugingig geworden. Wir erhielten dieselben in schinen,
farblosen Krystallen aus der chemischen Fabrik von Liang-

- feld in Bramow bei Rostock. Der Schmelzpunkt des Durols
Ing zwischen 79° und' 80% der des Pentamethylbenzols bei
51,5°% Beide konnten daher als rein gelten, Das Hexamethyl-
benzol war nicht ohne Weiteres verwendbar. Es wurde zu-
nichst, unter Beseitigunig des zuerst tibergehenden Antheiles, im
‘Whasserdampfstrome destillirtt und dann reehrfach aus heissem
Alkohol umkrystallisirt. Nach dieser Reinigung bildete es
farblose Nadeln, deren Schmelzpunkt bei 164° lag.

Abnmdnng emtreteu laasen kinnen, baben jedoch vorgezogen, dieselbe
jimfoer erst am Fndresultate anmbnngen, und berechner die molekulare
Verbrennungswirme daher. stets in grossen Calorien. Wir sind uns wohl
bewusst, dass, selbst bei diesen, die erste Decimale nur durch die verhilt-
nissmilssig grosse Zahl von Beobachtungén, welche meist angestellt sind,
eine relativé Bedeutung erhitlt.

") Dies. Journ. [2] 86, 40.

%) In der letzten Zeile der betreffenden Abhandlung ist bein Drucke
ein Schreibfehler. bersehen worden Es muss, wie sich ans dem Vorber-

gegangenen von gelbet ergicbt, an Selle’ des ‘Wortes ,ersteren” heissen
mletzterent,

Jourpal £, prakL Chemle {3) Bd. 40 6
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.

a) Durol, symmetrisches Tetramethylbenzol

C,H,(CH,), (1. 2. 4. 5) oder C, H,,.
Die Beobachtungen ergaben folgende Werthe:

134.

1 2 3 4
Substanz Grm.| 1,0085 | 08019 | 08425 | 08281
v Pp- 0,52 0,32 0,48 0,52
v pp.| =088 | ‘—024 | —0,26 —0,21
T pPp-| 174,68 200,% 189,5 107,0
'3 pp-| 4829 46,1 4484 859,1
n—1 h
Zor pp-|  15% 1518 1502 1491
1
n 5 5 5 5
Gnt ¥ pp.| 330 824 320 384
Py 1) pp-;  +09 +0,7 +0,8 +05
Yn (corr.) " Grad, 19,0398 | 18,5215 | 18,5576 | 17,3564
& Grad| 14,8444 | 151912 | 15,0467 | 13,9249
(Fn—&,) 2500 cal.! 10487,8 | 83408 8171,3 8578,8
Correet. fiir Eisen  cal. |- 9,1 9,1 9,1 8,1
" » HNO, cal.l 187 6,4 13,6 9,1
Wiirmewerth des Durois: ‘
pro Gruw. pro-Gem.-Mol. .
cal, Cal.
1. 10375,3 1890,4
2, 10381,2 . . . 1801,1°
3. 10391,2 . . . 13924
4. 103909,8 1848,8

Mittel  10RR7.1

Bildungswiirmes) .

b) Pentamethylbenzol

1391,9 fiir constantes Volum
1898,9 fiir constanten Druck.

+29,1.

Coli' CHa\a Odei’ Cun- 143.

Die Beo! achtungen ergaben folgende Werthe:

) Ces Gay T, = 6o,
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1 2 | 3
Substanz Grm. | 0,9702 0,8663 0,8962
v rpP- 0,560 0,45 0,86
v pp. | ~0,36 —-0,36 —0,20
. pp. | 205,1 220,0 133,4
3 pp. } 504,2 4873 411,4
a1
= 9r pp. | 2164 2137 1187
1
n [} 6 6
f.-_%ﬁ pD- 356 355 218
Zde pp- +1,2 +1,3 +0,4
9» (corr.) Grad 19,8867 19,1054 18,0534
9, Grad | 15,2592 15,4628 14,2892
(9s — &) 2500 cal. | 101938 9108,5 9410,5
Correct, fiir Eisen cal. 9,1 9,1 9,1
" cal. | 2,9 10,0 10,2
Wiarmewerth des Pentamethylbenzols:
pro Grm. pro Grm.-Mol.
cal. ) Cal.
1. 104878 . . . 15521
2. 10489,8 . . . 1552,4
3. 104790 . . . 1550,9
Mittel 10485,4 . . 1551,8 fir constantes Volum

1564,1 fiir constanten Druck.

Nildungswiirme . . . +819.

c¢) Hexamethylbenzol.
C,(CH,); oder C, ,H,,. 162

——————

I 2 ] s
Subatanz Grm. | 08808 | 10119 10100
v pp- | 056 I 082 0,60
v pp- . =012 | -058 —0,36
. .| o1 | 1mie 206,5
v P 954 | 4907 519
w1 ;
= or pp. ‘ 1181 l 1619 | 2289
1
n pp. 5 ' 5 5
. :

.‘31‘-12'—'1'- Pp- e | 3% 364

:6‘
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l e 8
Zdi pp. | +01 l +1,9 +1,2
9= (corr.) Grad | 17,2712¢ | 19,1568 19,5589
9 Grad | 13,7418 | 14,8786 15,2824
(9n — 9,) 2500 cal. . 8887,8 ' 106945 10678,7
Correct, f. Eisen cal. ! 5t ‘ 9,1 9,1
» £ HNO, cal. 99 i 13,8 11,9
Wirmewerth des Hexamethylbenzols:
pro Grm. pro Mo:
cal, Cal,
1. 1056086 . . . 17108
2. 105461 . . . 17085
8. 103622 . . . 1709,5
Mittel 105529 . . . 1709,6 fiir constantes Volum

1712,2 fir constanten Druck
Bildungswirme +36,8 :
- Vergleichen wir die Warmewerthe dieser drei Methyl-
benzole mit dem des festen Benzols, so ergiebt sich folgende
Reihe:

Differenz:
Benzol, fest!) . . . . . 777,8 Cal —_
Tetramethylbenzol . . . 1893,9 154,2 % 4
Pentamethylbenzol . . . 1854,1 1554 x b

Hexamethylbenzol . . . 17122 ,, 155,8 x.6
Mit dem Eintritt jeder Methylgruppe erhdht sich daher
die Verbrennungswirme um 155,1 Cal
Die Bildungswiirmen der betreffenden Verbindungen sind:

Differenz:
Benzol, fest . . . . . ~ 638 Cal -
Tetramethylbenzol . . . +29,1 ,, 89 x 4
Pentamethylbenzol . . . 81,9 ,, 7,6 X5

Hexamethylbenzol « o . +868 ,, 1,2, x 6
‘Oder die Bildungswirme wird durch den Eintritt jeder
Methylgruppe um durchschnittlich 7,9 Cal. erhohet. -

3. Diphenyl
{g:g:oder C,H,. 154
Das Diphenyl ist von Berthelot und Vieille?) verbrannt
Sie bedienten sich zwei verschiedener Priiparate, von denen

1) Dies. Joura, (2] 38, 257.
% Ann.-€him. Phys, [6] 10, 448
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das erste, 1867 dargestellte, im Mittel von drei Bestimmungen
1498,9 Cal,, das zweite, von neuerer Darstellung, ebenfalls im
Mittel von drei Bestimmungen, 1510,1 Cal, beide Zahlen auf
constanten Druck reducirt, ergab. Berthelot und Vieille
halten die letztere. Zahl, weil sie unter Verwendung eines
_reineren Materiales erbalten wurde, fiir ‘die richtigere.

Ganz bestimmte- Grﬂnde, auf welche wir unten zuriick-
kommen werden, lassen uns Jedoch vermuthen, dass die letzterer
Zahl um etwas zu hoch sei. . Um hieriber Gewissheit za er-
langen, baben wir neue Bestimmungen vorgenommen. Wir
bedienten uns eines prachtvoll krystallisirten Priparates von
Trommsdorff, dessen Schmelzpunkt genau bei 70,5% lag
(Vers. 1—4), Da die Resultate der Beobachtungen die Hohe der
zweiten Zahl von Berthelot und Vieille bei weitem nicht er-
reichten und sogar noch um etwas unter der ersten Zahl dieser
Forscher bliebep, so wurde das Praparat noch einige Mal aus
Alkohol umkrystallisirt, sm etwa vorhandene Vemnremgungen
zu entfernen. Es wurde durch diese erneuten Krystallisationen
jedoch weder der Schmelzpunkt noch der Wirmewerth (Versuch
5~—9) veriindert, so dass win annehmen dtirfen; schon bei den
ersten Versuchen ein reines Priparat in Hinden gehabt zu haben.

Unsere Beobachtungen erga.ben folgende Werthe:

: N 2 8 | 4
Sabstans Grm.| 05678 | 05768 | 05396 | 04980

v pp-| 092 0,42 " 010 0,64
v pp-| +032 ~0,32 0 0
T PP 41 191,8 282,9 425
s pp-| 287,17 856,8 8893 3817,6
a1, ' .
%&r pp:| 101t 1684 1198 1181
» 6 6 8 8
1"-“2;3& p| 187 | s | s 316
2 A: ¢ ppa haad 1,5 ’ | + 0,9‘. "0,85 "’0,4
s (corr) Grad| 15,6566 | 17,8182 | 17,7440 | 17,7185
9 Grad| 18,4901 | 15,0754 | 15,6444 | 157723
i9n—3) 250  cal.| 541838 5607,0 5244,0 | 4853,0
Correet. fir Eisen cal., 9,1 a1l 9 9,1

” » HRO, cal.t 8 | 98 . 90 9,0
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iP5 ' e 7 8. 9
ST e e - {: e ' B : = - - Er
Substany Grm.; 0,5775 | 0,6700 | 0,5376 | 0,8671 | 0,8728
v pp.| 0,50 0,52 058 | 070 ! 0,52
v pp.i —0,14 | —0,26 0 | —021 | —044
T pp.| 2688 | 2569 | 217,9 | 1924 | 2157
T pp.: 4351 | 4487 | 3739 | 441,2 | 484,
n—1 |
=9r pp.| 2011 | 2085 | 4715 | 1958 | 2054
1
» i 6 6 6 "8 6
22—-2*2-—‘2'- pp: 852 | 384 | 201 819 | s
| ; i
Zde pp-! +03 | F088 08 | 4085 | +1,65
9a (corr.) Grad ' 18,3690 ' 18,5665 | 17,6300 | 18,3724 ['18,7940
& Grad | 16,1200 . 159637 | 15,4357 | 15,0086 | 15,4045
(3a — ;) 2500 cal.| 5622,5 | 6507,0 | 52858 ‘ 84545 | 8473,8

Correct, fir Eisen cal.| 91 | 9,1 91 91 | 9%
” » HNO' c&].’ 7,8 i 9,4 7,2 { 11,8 ’ 10,2

Wirmewerth des Diphenyls :

pro Grm, pro Grm.-Mol.
cal, © % Qal
"9684,3 . . , 14914
9696,5 . . . 14033
9684,8 . .. 14915
9689,9 . . . 14922
9706,7 . . . 14048
9684,4 . . . 14914
9708,9 . . . 14852
9703,1 . . . 14043
9686,6 . . . 1491,7

0693, . . . 1402,;1%: conswntes Volum .
1494, - fdr constanten Druck.
Bildungawiirme —19,8 Cal. .

»

R XX NI
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Unsere Zahlen stimmen daher mdglichst genau mit denen
iberein, welche Berthelot und Vieille bet der Untersuchtng
ihres ersten. Pripurates erhalten hatten..

~ Der Grund, welcher uns vermuthen liess, die zweite Zahl
von Berthelot und Vieille sei um etwas zu hoch, ist fol-
gender. Bei der Vergleichung der Verbrennungswiirmen omer
Reihe von Verbindungen mit solchen, die sich von jenen durch
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Substitution eines Wasserstoffatomes durch cine Phenylgruppe
unterscheiden, haben wir gefunden, wie in einer der néchsten
Abhandlungen mitgetheilt werden wird, dass der Wirmewerth
einer Verbindung durch diese Substitution um etwa 718 Cal.
erhoht- wird. Verglichen wir jedoch Benzol mit Diphenyl,
unter Zogrundelegung der Zahl 1510,1 Cal., so ergab sich
~ eine Differenz von 732,8 Cal, oder eine derartig grosse Ab-
weichung, wie sie bei kemet anderen Verbindung beobachtet
worden war.

Dipheny! lasst sich als ein Benzol betrachten, in welchem
ein Wasserstoffatom durch Phenyl ersetat ist:

C.H, {CH,
tg—E+ OH= g’
Der Werth: — H 4- C,H; ist daher:
Diphesyl . . . . 14843 Cal

— Benzal. fest . . . 7773 ,,
Differenz 717,0 Cal.

In derselben Beziehung, wie das feste Benzol zum Diphenyl,
steht das Wasserstoffmolekiil zum Benzoldampf: -Da die Ver-
brennungswiirme des Wasserstoffs = 69 Cal., so . wihrde hier-
nach der Wirmeweith des Benzoldampfes 694 917=786 Cal.
sein. Derselbe ist von ung frither!) zu 7875:Cal. bestimmt
worden

‘Wenn, woran wohl nieht zu zweifeln ist : wischen Benzol-
dampf und Diphenyldampf dieselben Bezejmngen obwalten,
wie zwischen beiden Korpern im festen Zustande, so ist des
Wirmewerth des Diphenyldamijfes 787,54+ 717,0=1504,5 Cal.
Der Uebergang von Benzoldampf in Diphenyldampf und Wasser-
stoff erfolgt daher naoh dex! (:rlewhung ‘

..G H, (Dampf) = (a, oHyo (Dampf} + H, .. 4+ 1,5 Cal,
- 1575,0 - - 15045 69,

- Der Process steht hlemacn auf der renze. der exother-

.mlschen und endothermischen, da ‘die kleine Differenz von

—

1} Dies. Journ. {2] 38, 257.
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1,6 Cal. vollstandig im Bereich der Beobachtungsfehler liegt.
Berthelot berechnet fiir denselben Process —25 Cal. Nimmt
man als Anfangsstadium der Umsetzung Benzoldampf, dagegen
als Endstadium festes Diphenyl und Wasserstoffgas, so erhalt
man folgende Bildungsgleichung:
2C,H, (Dampf) = C,H,, (fest) + H,... 4 11,7 Cal."
- 1575,0 1494,8 69
wihrend Berthelot —18,1 Cal: berechnet.
Zu einem endothermen Process kommt man dagegen, von
fléssigent Benzol susgehend:

2C,H, (flssig) = O,,H,, (fest) + H, ... - 4,8 Cal,
1569 1494,8 69

~ 4 Naphtalin.
" CyH, 12%:

In erwram is bereits von uns daranf hingewiesen, dass
die vor einer Reihe von Jahren fir das Naphtalin durch
Verbrennen wit Kalinmchlorat gefundene Za.hl‘) héchst wahr-
scheinlich zu niedrig sei s sind deshalb neue Bestimmungen,
zmerst durch Verbrennen im Sauerstoffstrome bei gewdhnlichem
.Drucke, ausgefohrt. Dieselben ergaben folgende Resultate:

1. 1281,8 Csal
2. 12025 ,,
8. 12208
4. 12802 ,
5 1981,1 ,,
8. 12321 -

T Hitter 1281,2 Cel. fir constanten Druck.

Dieselbe Probe, welche im dxesen.Bestimmnngen gedient
hatte, ist von Hrm. Recoura?) im Berthelot’schen Labora-
torfam in der Bombe verbrannt und ergab im Mittel von 5
Bestimmungen 1241,2 Cal. far constanten Druck. Ausserdem
liegen noch 14 andere Bestimmungen von Berthelot?®) und
Vieille, Recoura, Louguinine yor. Das Mittel auadxesen

-~
puT—

') Dies. Journ, [2] 81, 295.
*) Ann, Chim. [6] 18, 803.
% Das. 10, 442; 13, 801, 822,
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19 Bestimmungen betriigt 1242,0 Cal. fiir constanten Druck,
Die héchste von diesen Forschern gefundene Zahl betrigt
1248,4 Cal,, die niedrigste 1235,3 Cal.!) Die nicht ganz unbe-
deutende Abweichung, welche sich zwischen den hier und in
Paris ausgefiibrten Beobachtungen findet, veranlasste uns, die
-Untersuchungen des Naphtalins wieder aufzunchmen und neue
‘Verbrennungen in auf 24 Atm. Druck verdichtetem Sauerstoff
zu machen.

Dazu wurde verwandt:

. 1. Dasselbe Material, das zu den oben angefihrten Be-
stimmungen und zn den Verbrennangen des Hrn. Recoura
gedient hatte. (Versuch 1—4).

2. Bei der Darstelung von Naphtalinsulfosiure aus kiaf-
lichem, reinem Naphtalin war ein ziemlich bedeutender Ruick-
stand von niclt angegriffenem Naphtalin verblieben. Dieser
lieferte bei ganz langsam ausgefihrter Sublimation, wihrend
welcher das Geffiss nicht tiber 100° erhitat wurde, prachtvolle,
hellglinzende, farbloze Krystalle, welche nochmals aus Alkohol
umkrystallisirt. wurdew.

Die Versuche ergaben so tbereinstimmende Werthe, dass
die Materialien als identisch betrachtet werden kénnen.-

- mpynas
e e R T T I T IO emr——

R S 2 3 -4

Substanz Grm.| 0,587 | 086288 | 07640 | 0,7627

® Pp.| 0,80 0,88 0,68 0,56

v pp.| —016 | —020 | —o02 | —o,28

z pp:| 1611 214,4 1808 - | 1670

¥ pp-| 8115 391,8 856,9 384,3

= 9r pp.| 1689 1760 1586 1660

1

6 6_ 8 6

Bt pp.| 212 | 804 | 249 | 270

4t pp.| 032 | +o8 404 | 4071

9% (corr.) Gred| 11,5647 | 17,7809 | 17,8182 | 17,6818

9 ‘Grad| 14,8699 | 158815 | 14,9786 | 15,7410

(Fn —%) 2500 - ecal.| 78220 | 60285 | 78615 | 78748

Cotrect. f. Eisen eal. 9,1 8L | 91 9,1 -

» f ‘HNO, cal.| 99 7.8 88 . 18

) Vergl. Abh. XVI. Dies. Journ. [2] 39; 525
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mme— Ty T—

: ' 1 8
LTI NI T L LTI I e s L 5 ?‘ ! [ -
Substanz . Grm. 05159 | 05558 | 0,3882 [ 0,813¢
v pp.| 054 0,38 0,34 0,81
v pp| O —0,20 —0,3: —0.10
c pp.. 1198 262,8 80,7 | 200,6 .
'3 pp.i 2675 420,7 4661 | 3857
n—1 i '
Zor pp:, 1197 | 1939 2162 { 1135
1 § .
n R f 6 6 5
-—-—-—-'9“ + %, pp.| 194 343 884 299
; :
ZA! pp-| —0,25 ' +01T | 4125 40,06
In (corr) Grad| 16,0892 | 18,1897 | 18,8119 | 17,6965
9, Grad| 14,0008 i 16,0404 ' 16,5570 | 15,3258
(In — &,) 2500 cal.! 4973, 5373,8 | 56813 5926,8
Correct. f. Eisen cal. 9,1 9,1 T S | 91
s, E£HNO,” eali 5% | 11,2 | &8 S92

Wirmewerth des Naplrtalins:

pro Grm. pro Grm.-Mol.
cal. . Cal.
9625,7 . . . 12821
96290 . . . 12825
912,83 . . . 12304
9647,4 . . 1284,
9611,3 . . . 18302
9620,4 . . .. 1282,6
9688,9 . . 12888
1228,0
Mittel 9828.8. . . . 12324 rilr constantes Volum
1283,6 fiir constanten Druck,
Blldungswarme ~17,6 Cal

Der Mittelwerth der hier gefundencn Zahlen 12336 Cal
stimmt daher mit der durch Verbrennung nach der ganz ab-
weichenden Methode ermittelten Zabl 1231,2 Cal. so gut wie
vollstandig Uberein, beide Zahlen verhalten sich wie 100: 100,19,
Dagegen betrigt die Differenz der nach gleicher Methode in
Paris und hier ausgefihrten Bestimmungen 9,6 Cal’, oder es
sind die Verhaltnisszahlen 100:100,78. Auf welche Ursachen
diese Differenzen zuriickzufithren sind, daritber lasst elch nicht
die geringste Vermuthung aussprechen.

»
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Ist auch eine Abweichung von 0,8%, in den absoluten
Werthen eine kleine, kaum in Betracht kommende Grisse, so
tritt sie doch sofort in ganz bedeutendem Umfange hervor, so
bald diese Zahlen zur Ableitung anderer Werthe benutzt
werden. Um ein Beispiel hierfir zu geben, so seien nur die
Bildungswirmen mit einander verglichen. Es betriigt die
Bildungswiarme des Naphtalins nach

Berthelot . . . —26,0 Ca:
unseren Zghlen . . —17,6

Beide Zahlen verhalten sich wie 100:67.7.

5. Anthracen.
O, H,o 178,

‘Das Anthracen wurde synthetisch nach von Perger’s
Methode?) durch Reduction von Anthrachinon mit Zinkstaub
in ammoniakalischer Flissigkeit dargestellt. Das so gewonueme
Anthracen wurde aus Benzol nmkrystallisirt und bildete dann
blauschimmernde Blittchen, deren Schmelzpunkt bei 214 lag.

Unsere Beobachtungen ergaben folgende Werthe:

- 1 .1 1= -
tle s a5 lej
Substans Grm. | 0,5291 | 0,5274 | 0,5118 | 0,5459 | 0,7873 | 0,8967 ! 0,8343
v pp.| 0468 | 046 | 0,44 | 044 | 024 | 0,68 | 0,08
0 ‘pp- | —0,12| —0,14 | —0,12 | —0,16 | —0,50 | —0,25 } 0,80
T pp.| 188,2 | 247,1 | 241,2 | 216,6 | 206,86 | 138,9 | 876,3,
'3 pp-| 887,5 | 895,7 | 886,0 | 870,4 | 409,9 | 390,7 | 602,0
a—1- - 1 .
=9r pp-| 1529 | 1827 | 1781 | 1694 | 1840 [1279,4] 2161
1 .
n 6 | 8 3 6 | 6 | b 5
9-'-'-12'—1-‘ pp.| 264 | 822 ! 314 | 204 & 810-! 266 ! 4980
‘ : o N
24t pp.| +0,3 1 +04 | 408" +05, +21 | +04 | +2,7
O (corr.)  Grad [17,05628]17,8885117,7054/17,4991 18,0881/17,7827)20,7276
9, - Grad[16,0276/15,8282!15,7478(15,4140,15,2721|14,3848(17,5564
(9n—0,) 2500 osl.| 5061,8 | 5008,0'| 4894,0 [5212,8 ' 7027,5 | 8546,0 | 7980,5
Corr.f Eisen cal.| 9,1 | 9,1 9,1 91 i 91 g1 9,1
. "y f.Salpeters, cal.| 8,0 I 82 ° 86 102 94 | 98 9,4

1) Dies. Journ. [21 23, 11..
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Warmewerth des Anthracens:
pro Grm, pro Grm.-Mol,

cal. Cal.
1. 85845 . . . . 1697,
2, 94956 . . . . 1690,2
8. 9627,7 . . . . 16059
4. 05187 . . . . 1698,4
5 95083 . . . . 16921
6. 95094 . . . . 16927
7. 94834 . . . . 1688,0

Mittel 9510,0 . . . . 16938 fir constantes Volum

1604,8 fir constsnten Druck.
Bildungswirme 88,8 Cal.

Berthelot und vikillo 1) haben in zwei Versuchen
9613,4 cal, und 9557,8 cal. pro Grm. gefunden und leiten
‘ dms die Verbreonungswirme pro Mol. 1707,6 Cal. fir con-
stanten Dfick und die Bildungswirme- —%,v Cal. ab.  Wir
~ ‘baben daber in der Verbrennungs- und B:ldnngsw!rme eine
- Differenz von 18,3 Cal. Die Differenzen. liegen: wieder 'in der-
selben Richtung wie beim Naphtalin. Unsere Zakhlen verb}alten
sich fur die Verbrennungswirmen zu denen von Berthelot
und Vieille wie 100:100,78.

'Bei der Bildunaswiirme verhalten sich die Zahlen:

88,3
168 = 100:71,5.

Aleo auch hier diesalben Abweichungen wie beim ‘Naphtalin.

3. Phenanthren.
C,H, 118. -
‘Von Schuchardt bezogenes ,reinstes” Plienanthrert wurde

auf dem Filler mit grossen Mengen von Petroleumither von
85° Warme behandelt, bis etwa die HaMte der Substanz

| . in Lbeung gegangen war. Es verblieb dabei: ein stark gelb

gefarbter” Rickstand. Aus der Ldsung kvpstallisirte beim
- Erkalten das - Phenanthren- in schneeweissen: ‘Blattchen, die
‘mit kaltem Petroleumiither gewaschen wurden. - Schmelzpankt
der Krystal!& 100°.

%) Aon. Chim. [6] 30, 444.
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‘ Ergébnisse der Beobachtungen :

e

1 2 3 4
Substanz Grm.| 0,8776 0,5591 0,5023 0,7875
v pp.! 0,44 0,36 038 | 024
v pp.| —0,60 —0,22 —0,20 | —0,55
1 pp.| 8074 345,0 3508 | 2297
7 pp.| 549,9 501,5 491,9 442,1
n-1
S 9r pp.| 2484 2849 2318 1549
x .
" 6 1] 6 6
Iath '; h .l 4% 421 422 333
Zdt ‘ pp.| - +1,9 +0,8 +07 | +18
9n (corr.) . Grad| 19,0850 | 19,2884 | 19,1550 | 18,5166
A Grad| 16,6520 | 17,1578 | 17,2360 | 15,5847
(90— 9,) 2600 cal.| 88825 | 53266 | 479756 | 7329,8
COorrect. f. Eisen cal.i 9,1 L8 9,1 9,1
»  f. Salpeters. cal. 9,0 | 7,8 1.2 9,2
m——— — m————
b 1 8
Substanz Grm.| 0,7786 0,8354 0,7904 0,523
v pp.| 0,22 0,50 0,62 0,38
v pp.| —0,59. —0,40 —0,26 —0,84
z pp.| 2469 158,8° 90,2 101,8
7 pp.| 459,9 391,8° 811,0 311,6
w1 L
=9r pp.| 1624 1703 1820 1332,5
1
n L (] 6 6
9
1’;'3—12'-'—-‘- pp.| 855 216 208 208
24t pp.| +20 +1,5 +0,9 +1,8
da (corr) Grad| 18,7658 | 17,8098 | 16,7061 | 16,7228
9y . Grad] 15,8186 | 14,8274 | 18,6954 | 18,8497
(&n — 9,) 2500 cal.| 178680 | 17956, 7526,8 | 71815
Correct. f. Eisen cal.} 91 9,1 9,1 9,1
» f. Salpeters. cal. 8,9 1,2 84 82
Wirmewerth des Phenanthrens:
pro Grm.” pro Grm.-Mol.
‘cal. . Cal.~
1. 04740 . . . . 16863
2. 94971 . . . . 16905

8, 95188 . .

1694,8
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pro Grm. pro Grm.-Mol.
cal. Cal,
4, 95268 . . . . 16957
5 9501,0 . . . . 1691,2
6. 9504,1 . . . . 16917
7. 95006 . . . . 16911
8. 9528,1 . . . . 16951
Mittel 96056 . . . . 16420 fir constantes Volum

16893,5 fiir constanten Druck
Bildungswiirme —32,5 Cal.

Der Wirmewerth und die Bildungswiirme von Anthracen
und Phenanthren sind daher als identisch zu bezeichnen.. Ber-
thelot und Vieille!) fanden im Mittel von vier Versuchen:

Verbrennungswiarme fir const. Druck 1700.4 Cal.
Bildungswérme . . . . . . . . —3%94 ,

Bei dem Vergleich mit unseren Zahlen ergeben sich fol-
gende Verhiltnisswerthe:

1700,4 . 825 inn.eo

Die Differenz von 7,2 Cal.,, welche bei den Beob-
chtungen von Berthelot und Vieille zwischen Anthracen
und Phenanthren gefunden wurde, liegt nach diesen Forschern
fast im Bereich der Beobachtungsfehler.

Vergleicht man die Wiirmewerthe der Verbindungen Ben-
zol, Naphtalin und Anthracen, resp. Phenanthren, welche sich
in ihrer Zusammensetzung je durch die Atomgruppe C,H,
unterroheiden, so ergiebt sich folgende Reihe :

Differenz:
Benzol C,H, (fest) . . . 7113 Cal -
Naphtalin' CH, . . . .12238 ,  456,3 Cal.
Anthracen G, H,, . . . 16043 .. 4585 , x 2
Phenanthren O, H,, . . 16935 . 4581 , X 2.

Zum Schlusse mégen die wesentlichen Ergebnisse dieser
Arbeit zusammengestellt sein.

1. Die Richtigkeit des frither gefurdenen Wirmewerthes
des Benzols ist bestitigt. ,

2. Wéirmewerthe der iibrigen Verbindungen :

Verbrennmgswarme: Bildangswiirme:.
C Cal.

Durol CoH,, . . . 18939 +29,1
Pentamethylbenzol C,,H,, . . . 1554,1 +31,9
Hezamethyibenzol C,,H,, . . . 17122 +46,8
Diphenyl C.H, . . . 14943 - 198
Naphtalin CoHy, . . . 12338 —17,8
Antbracen CuHy . . . 16043 —33,8
Phenanthren CHy . . . 18985 —32,5

'y Ann. Chim. {6] 10, 4486.
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3. Bei den festen Homologen des Benzols steigt die
Verbrennungswirme mit dem Eintritt jeder Methylgruppe um
durchschnittlich 155,1 Cal.

4. Geht Benzol unter Suhstitution cines Wasserstoff-

atomes durch die Phenylgruppe in Diphenyl iiber, so erhdht
sich der Wiarmewerth um 717,0 Cal.
- B, Wird im Wasserstoffmolekttl ein Atom Wasserstoff
durch Phenyl ersetat, so ist die Verbrennungswirme des ent-
stehenden Benzoldampfes um 718,5 Cal. héher als die des
Wassersteffmolekiiles.

6. Die Bildung des Diphenyls aus Benzol unter Ab-
spaltung von 2 At. Waagerstoff erfolgt ohne wesentliche
Wirmetdnupg: '

7. Die Verbrennungs- und Bildungswirmen von Anthra-
cen und Phenanthren sind nicht verschieden.

%, Durch den Uebergang des Benzols in Naphtalin und
des Naphtalins in Anthracen erhéht sich die Verbrennungs-
wirme jedesmal um etwa 458 Cal,

Leipzig, im Juni 1889,

Ueber die Einwirkung von .Jodwasserstbffsﬁnre auf
die Krotonsiiuren;

von

Arthur Michael und Faul Freer.

Nach den Versuchen von Hemilian soll bei der Adation
von Jodwasserstofishure zu fester Krotonsiiure sehr viel feste
«-Jodbuttersiure neben wenig flitssiger S-Siure entstehen. Da
diese Angabe eine Ausnahme von der Ii‘.egel machte, dass das
Halogen sich an den relativ positivsten der ungesattigten
Kohlenstoffe der Krotonsiure anlagern soll, so haben wir die
Reaction von Neuem untersucht. Hemilian’s Beweisfihrung
litt iibrigens daran, dass er die bedeutende Verschiedenheit
zwischen dem Verhalten von «- und $-Halogensiuren gegen
alkalische Flussigkeiten nicht beriicksichtigt hat. Nach den
spiteren Versuchen von Fittig und Alberti soll die dabei
entstehende «-Jodbuttersiure bei 110° schmelzen, und es wird
ferner beobachtet, dass die Allokrotonsiiure mit Jodwasserstoff-
siure die flissige $-Jodbuttersiure giebt. :

Nach unseren Versuchen addirt sich die Jodwasserstoff-
siiure ausserordentlich leicht zu ‘tester Krotonsdure. Die Ad-
dition findet sogleich statt, selbst wenn man verdinnte Jod-



96 Michael n. Freer: Ueb.d.Einw.v Jodwasserstoffs. ete.

wasserstoffstiure mit Krotonsiure zusammenbringt. Wir haben
diesen Versuch auf die verschistlenste Weise abgeiindert, indem
wir verdinnte -oder concentrirte Baure wmit oder ohne Abklh-
lung mit fester Krotonshure zusammenbrachten und erhielten
stets das nimliche Resultat, Bs bildet sich die. niedrig schmel-
zende, schdn krystallisirende (-Jodbuttersiure als einziges
Produkt. Es wurden auch -die Hemilian’schen Versuche
genau wiederholt, und wir erbielien keine Spur eines fliissigen
Additionsproduktes. ' -

Wir haben die A-Stellung des Jods -anf verschiedene
‘Weise bewiesen, indem wir die Siure: lingere Zeit mit Wasser
oder mit ciner verdiinnten Ldsung von Natriumecarbonat ge-
kocht haben, und endlich durch sehr allmihlichen Zusatz von
Kalildsung in kleine Quantititen. und Kochen vor jedem Zu-
satz. Es bildete sich bei diesen Versuchen stets die 3-Hydroxy-
buttersdure, welche identificirt wurde durch ¥eolirung der freien
S#ure, Darstellung und Analyse des Natriumsalzes und Ver-
gleich desselben mit dem durch Reduction von Acetessigither
erhaltenen Salz; vnd endlich durch Darstellung des Zink-
salzes, welches ein villig amorphes Produkt darstellt. Wenn
man einen Ueberschuss von Natronldsung mit A-Jodbutter-
séure zusammenbringt und alsdaun kocht, so entsteht die feste
.Krotonsiure. Ganz wie die feste Krotonsiure verhilt sich die
fliissige Allokrotonsiure. Es entsteht nicht, wie Fittig und
Alberti angeben, ein flilssiges Additionsprodukt, sppdern die
némliche 8 Jodbuttersiure, welche aus der festen Krotonséure
hervorgeht. ‘Wir haben dieses Produkt ebenfalls in §-Hydroxy-
buttersiure tibergefithrt, und ferner gefunden, dass sie durch
Kochen mit Alkalien die feste Krotonsiure liefert. A

Die Allokrotonsiure, die man bisher wabrscheinlich nicht
vollig rein erhalten konnte, ist durch Destillation im luftleeren
Raume sebr leicht im reinen Zustand zu gewinnen, indem sie
hierbei keine Umwandlang in feste Krotonsiiure erleidet.
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Ueber die Einwirkung von Zinnsalz auf Diazo-
kohlenwasserstoffsalze und einige Reactionen der
Diazoimidokohlenwasserstoffe;

von

C. Culmann und K. Gasiorowski.

Seit Griess.dis su wichtige Korperclasse der Diazover-
bindungen entdeckt hat, ist die organische Chemie durch
Anwendung dieser Korper mit einer grossen Zahl werthvoller
Reactionen bereichert worden. Besonderes Interesse unter
den Metamorphosen der Diazoverbindungen beanspruchen die-
Jenigen mit Reductionsmitteln,

-Schon: Griess hat gezeigt, dass die Diazosalze durch
Weingeist unter der Mitbildung von Aldehyd und Stickstoff
zu Kohlenwasserstoffen reducirt werden, und so z. B. aus dem
Diazobenzolsulfat Benzol entsteht:

CoH,N,50,H + C,H,0H = C;H, + G,H,0 + N, + H,S0,.

. B. Fischer erhielt aus den Diazosalzen mit im Ueber-
schuss angewandten sauren Alkalimetallsulfiten die Sulfonsiuren
einer neuen Korperclasse, der: Hydrazine. Die gleichen Sulfon-
siuren stellte er zudem auch direct aus den Diazosulfonsiuren
durch Hydrirung -(Zinkstaub und Essigsiure) dar. Sie liefern
beim- Erwirmen mwit conc. Salzsiure Salze der Hydrazine.
L' CH,NZN.NO,+2KHSO,+H,0=C,H,.NH. NH . 80,K

& T + KHS0, + HNO,. -
B GH,.NTN.SO,K+2H=CH,.NH.NH.SO,K. :
i €H,.NH.NH.50,K+HCl+H,0=C,H,. NH. NH,.HCI +KHSO0,.

Hydrazine hat Fischer tibrigens auch aus Nitrosoaminen
und aus Diazoamidokohlenwasserstoffen mit Reductionsmitteln
erhalten. o :

- Besondere Erwihnung verdient ferner die Entdeckung
‘'von V. Meyer und Lecco?), dass auf Zusatz Yon iiber-
schissigem Zinnsalz. und von Salzsiure zu Diazobenzolchlorid
-glatt und leicht salzsaures Phenylhydrazin gebildet wird.

C,H,NZNCl +8HCl +2HC1+ 28nCl, =28nCl, + C,H,NH . NH,.

Y Ber. 16, 2976.
Journal f. rract. Chemis [3] Bd. 0.

-1 -
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Nicht lange danach wandte Effront!) auf Ratk des Hrn.
Prof. V. Morz zur Ueberfilirung des Isobutyl-o-amidotoluols,
beziehungsweise seines Diazochlorids, in den entsprechenden
Kohlenwasserstoff statt Weingeist, wie bis dahin tiblich, Zini-
salz allein an. In der That erfolgte die Reaction in der er-
warteten Weise mit ausgiebiger Bildung von Isobutyltoluol:

CH,Z on CH,

»$CH,  +800L +H,0=C,H, - * +8n0Cl, + HCI+N,.
‘N=N.Cl H,

- Effront operirte so, dass er das Diazokohlenwasserstoff-
chlorid in verdinnter Lésung mit dem 7—~8fachen Gewicht.
an festem Zinnsalz auf einmal versetzte, di¢ Mischung erhitzte
und den hierbei entstehenden Kohlenwasserstoﬂ nach beendigter
Reaction (resp. Gasentwicklung: mit Wasserdampf abdestillir te.

Obne Zweifel war nun von Interesse, zu ermitteln, wie
die Effront’sche Reaction unter mehrfach abgesinderten Um-
stinden, 30 namentlich mit zu einander verschiedenen Ingre-
dientienmengen, vor sich gehen wiirde.

Wir haben, auf Veranlassung des Hrn. Prof. V. Merz,
die hier in Betracht kommenden wesentlichsten Verhaltnisse
niher untersucht. ’

Zuniichst erschien es als wahrscheinlich, dass sich ‘bei
Anwendung eines balben Molekills Zinnsalz anf ein Moleksl

Anilin, resp. Diazobenzolchlorid, rexchlxch Diphenyl bilden wilirjs
C sHs . N=N.,Cl
C.H,‘ .N=N.Cl

Mehrere Versuche zeigten Jedoch dass unter solchen Um-
stinden nur wenig Diphenyl, dagegen in relaug betricht-
licher Menge Benzol,” Chlorbenzol, Diazobenzoninid, Phcnol
und Anilin entstehen,

Behufs eines gentigenden Aufschlusses tiber den Verlaut
der Einwirkung des Zinnsalzes auf Salze der Diazokohlen-
wasserstoffe urbeiteten wir nach folgendemn Plane:

L Angewawdt wurde auf 1 Mol Dxazobenzol«,hlond 1, Mol.
Zinnchloriir:

a) in mwassig verdinnter,
h) in sehr verdiinnter,
¢) in miglichst concentrirter Lissung.

" Ber. 17, 2129,

+ SnCi, =A + SnCl, + 2N,.



benzolchlorid :
a) | Mol. Zinnsalz,
b) 2—3 Maql. Zinnsalz.

III. Versuche mit andern Diszobenzolsalzen:
a) Diazobenzolsulfat und
1. uberschiissige Schwefels#iure,
2. die theoretische Menge Schwefelshur -
b) Diazobenzoliormiat.

IV. Schliesslich sind, unter Wahrung derjenigen moleku-
laren Verhiltnisse, welche die grosste Ausbeute an Diazo- -
benzolimid aus Anilin ‘ergeben - hatten, noch einige andere
- aromatische Amine mit in Untersuchung gezogen worden,
pimlich das o- und p-Toluidin, #J-Naphtylamin und Amido-
isobutylbenzol.

Unser Vorhaben, diese Basen noch in anderen Bezichungen,
gleich dem Anilin, zu-untersuchen, konnte, in Folge noth-
wendig gewordenen Abschlusses der Arbeit, nicht susgefithrt
werden.

I 1t Mol Diazobenzolchlorid und 1/, Mol Zinnsalz.

100 Grm. Anilin' wurden mit 100 Grm. Wasser, 142 Cem.
40,7 procent. SalzsBure und damm bei Eiskithlung mit einer ge-
sattigten Ldsung von 17 Grm. Natriumnitris, behufs Diazo-
tirung, versetzt.

Zn dem Reactionsgemisch (Diazobenzolchlorid}, das eine
halbe Stunde gestanden hatte, liessen wir eine kalt gesattigie
Losung von Zinnchlorlir langsam, unter stetem Umschittteln,
fliessen. Schon auf Zusatz der ersten Tropfen entwich unter
starkem Aufschiumen viel Gas, und schlug die wrspriinglich
~ hellgelbe Flissigkeit ins Fleischfdrbige um. Nach kurzer Zeit
- schied sich ein fester, feinpulveriger, hellbranner Korper aus,
zugleich trat ein unverkennbar bittermandeldlartiger Geruch auf.

Den Kolbeninhalt, der nach 12stiindigem Steben im Eis-
schrank eine violette Fiarbung angenommen hatte, behandeltcn
wir mit langsam zugefihrtem Wasserdampf. Neuerdings er-
folgte eine zizmlich lebhafte Gasentwicklung, wobei sgich ein
. rothbraunes Uel, ohen aufschwimmend, ausschied. Bei der
7.
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" ’cigentlichen Destillation traten anfinglich weisse, schwer con-
* densitbare Dampfe auf, die deutlich nach Benzol rochen.
Hierauf folgte in reichlicher Menge ein hellgelbes Oel
von eigenthiimlichem, siisslich aromatischem Geruch, welches
sich auf dem Boden der Vorlage sammelte. Als das Oel
iibergegangen war, erschien in der Kihlrshre ein fester, fein
krystallinischer, brauner Korper. Wir wechselten jetat sogleich
die Vorlage. Das erste Destillat moge mit a bezeichnet
‘werden. Nun ging der krystallinische Kérper noch im Ge-
menge mit Phenol, spiter aber fiir sich allein itber. Dieses
Destillat heisse b. Im Destillationskolben blieb in geringer
Menge eine dunkle, harzartige, nach dem Erkalten sptiide
Masse ¢ zuriick.

Die Fraction a, welche das hellgelbe, stisslich riechende
QOel nebst Benzol enthielt, wurde, um allenfalls vorhandenes
Phenol zu beseitigen, tiichtig mit Natronlauge geschiittelt, mit
Acther ausgezogen, der Aether mit Chlorcalcium getrocknet
und dann verjagt. Das zuriickgebliebene Oel haben wir destillirt.
Ein geringer Theil siedete zwischen 80°—100°; die Tempe-
ratur stieg nun rasch bis 135° und von da an nur allmihlich
bis 155° Bei 158°—162° wurde der Siedepunkt constant,
wobei auch die grosste Menge der Substanz iiberging. Gegen
das Ende der Destillation trat eine lebhafte Entwicklung
brauner Didmpfe ein, worauf der Destllla.tlonskolben unter
starker Detonation zertrimmert wurde.

Die Fraction 158°—1629 ein anfinglich farbloses, spiter
heligelb gewordenes Qel, loste sich nicht in Wasser, aber
leicht in Alkohol und Aether und wurde in der Kilte weder
von Salzséiure noch von Kalilauge angegriffen. Bei der Be-
handlung mit Zink und Salzsaure ging das Oel in Anilin und
Ammoniak itber. (Anilin nachgewiesen durch iibliche Farben-
reactionen und Bereitung des Acetylderivats; Schmelzpunkt,
wie normal, 1129,

Das eben mitgetheilte Verhalten, sowie die Eigenschaften
des obigen Korpers entsprechen ganz den Angaben von
P. Griess und E. Fischer iber das Diazobenzolimid, und
wirklich bestitigte eine Elementaranalyse das Vorliegen dieser
Substanz.
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0,3048 Grm. Substanz lieferten 0,622 Grm. Kohlendioxyd uud
0,1215 Grm. Wasaer.

Berechnet fiir C,H,N,: - Gefunden:
Kohlenstoft 60,50 61,02 %/,
Wasserstof!’ 4,30 4,42 ,,
Sticksteff 35,20 - —
700,000

Die Ausbeute an Diazobenzolimid (Siedep. 156°—162°)
auf angewandte 100 Grm. Anilin betrug 25 Grm.

Das Destillat von 80°—1009, in der Hauptsache offenbar
Benzol, und der abdestillirte, wie schon frither erwihnt wurde,
noch benzolhaltige Aether (siche sub a) sind, behufs Bindung
des Benzols als Krystallbenzol, mit abgewogener, iiberschissig
genommener Pikrinsiure ‘vermischt worden. Wir haben dex
Aether nach ein paar Stunden auf dem Wasserbade abdestillirt
and den Riickstand bei ca. 70° his zu angenshert constantem
Gewicht getrocknet. Ein ganz constantes Gewicht war nicht
zu erzielen. Die Gewichtszunahme der Siure cntspricht offen-
bar der Menge des von ihr gebundenen Benzols. ‘Sie betrug
6 Grm.!)

Das Destillat von 135°—155°, ungefihr 16 Grm., ging
bei nochmaliger Destillation der Hauptmenge nach bei 131°¢
iiber. Seine "Eigenschaften und sein Verhalten sprachen fir
Chlorbenzol. - Doch hat eine fir die Analyse ausreichende
Reinigung des Korpers durch abgestufte Destillation nicht ge-
lingen wollen, .weshalb dessen Ueberfilhrung mit concentrirter

P S

') Controllversuche: Gewogene Mengen Benzol und Pikrinstiure
wurden in d#therischer Losung zusammengebracht und im iibrigen das
oben angegebene Verfahren eingehalten, :

8) 10 Grm. Bepzol und 40 Grm. Pikrinsfiure gaben statt 50 Grm
49,2 Grm. Riickstand. :

b) Angewandt 20 Grm. Benzol und 80 Grm. Pikrinsiure; Riich-
stand 98,2 Grm. Verlust 1,8 Grm, :

¢) Angewandt 10 Grm. Benzol und 80 Grm. Pikrinsiiure; Riick-
stand 98,5 Grm. Verlust 1,5 Grm.

Bei anderen Versuchen iiber die Ausbeute an Benzol aus Anilin ist
dieser Kohlenwasserstoff entweder direct isolirt oder aber pitrirt und als
Nitrobenzol bestimmt worden. Die Versuchsresultate weichen von denen
nach dem vorhin mitgetheilten Verfahren nicht in auffallender Weise ab.
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Salpetersdare it das woblcharakterisirte p- Nitrochlorbenzol
versucht wurde. In der That war das Hauptprodukt der
Nitrirung cine aus Weingeist in langgestreckten Blittchen
krxsta'lisivende Sub-tans vom Schmelzp, 83° des p-Nitrochlor-
benzols wnd it dessen Zussmmensetzung.

0.2005 (dom. Substauvz ligferten 0,3881 Grin. Kohlendioxyd und
0,452 Grm. Wasser.

NU,
Berechnet fiir C,,]I‘< ol : Gefuuden :
Koblenstoft 43,71 45,08 ¢4
Wasserstof) 2,68 2,50 ,,.

Der alkan<che Auszug, welchen wir bei der 'frennung von
Phenol und Diazobenzolimid im Wasserdampfdestillate & er-
halten hatten, wurde mit dem noch nach Phenol riechenden,
gpiteren Destillate b vereinigt. Die milehige Tritbung in b
verschwand, und es blieb ciu dichter, krystallinischer Korper
zurlick, der unter Anwendung von Aether gesondert und fur
sich destillirt wurde. Er siedete constant bei 254° wie das
Diphenyl und zeigte hierauf auch den diesem zukommenden
Schmelzp. 70°% Die Ausheute an Diphenyl betrug 2 Grm.
U das Phenol quantitativ zu bestimmen, wurde die alkalische
Liosung (5. oben) mit dberschiissiger Salzsiiure versetzt und
it Aether behandelt. Das von diesem zuriickgelassene Phenol

Der Rilckstand ¢ von der Destillation mit Wasserdampf
bestand- in der Hauptsache aus ciner sauren Losung mit nur
wenig fester Snubstanz, nimlich etwas dunklem Harz uud einem
graucn, zinnhaltigen Pulver. Wir haben aus der Flissigkeit
chne Weiteres alles Zinn mit Schwefelwasserstoff gefallt, das
klare Kiltrat vom iibarschiissigen Schwefelwasserstoff durch
Kocken hefreit und dann mit Natronlauge versetzt. Diesc
schied ein hellgelbes, aunfschwimmendes Oel ab, welches mit
Wassordampf leicht destillivte und sich nach allen Eigen-
schaften (Siedepunkt 183% uund Reactionen als Anilin erwies.
Seine Mouge betrag 26 Grm,

‘ Zrvei andere mit Diazobenzolchlorid und Zinnsalz in
gleicher Weise ausgefithite Versuche brachten nur wenig ab-
weichende Resultate,
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Ausheutencrgebnigse:

Benzol . . . . & Grm. 6,5 Girm, 6 Grm.
Chlorhenzol . . 14 130 , 15,
Diphenyl ., . . 2 23 2
Phewol . . . . ¢ 0y, 10 .,
Diazobenzolimid . 25 ., 255 2
Anilin . . . .2 - —-

Phenylbydrazin war ber aiesen’ Versuchen nicht nachzu-
-weisen.. Das Auftreten von Diazobenzolimid und die Riick-
bildung von Anilin fibren ibrigens zur Annahme, dass sich
jenes Hydrazin wohl zunichst gebildet hat, dann aber durch
das noch intacte Diazosalz, nach bekanntem Vorgange, im
Sinne der Glejchung:

C,H, . N,H, . HCl + CH, . N,Cl = C,H,N, + C,H, . NH, . HCl + HCl
zersetzt worden ist.

II. Verhiltniss des Zinnsalzes und der Salzsiure
~wie bei den Versuchen sub L. Dagegen war die
eingehaltene Verdtinnung grosser.

Wir nabmen auf 100 Grm. Anilin 1500 Grm. Wasser.
Auf Zusatz der Zinnchloriirlosung erfolgte auch hier eine un-
gemein lebhafte Gasentwicklung; aber de- vordem ‘so aunffallende
sfisslich aromatische Geruch machte sich nur wenig hemerkbar.
Als wir das Reactionsgemisch nach einer halben Stunde mit
Wasserdampf behandelten, entwickelte sich neuerdings sehr
viel Stickstoff unter heftigem Aufschiamen.

Die Reactionsmasse wurde nach frither mitgetheiltem
Verfahren verarbeitet, und waren die hierbei beobachteten
Erscheinungen, sowie die erhaltenen Produkte ein und dieselben;
aunch die Mengenetgebmsse an Benzol, Chlorbenzol, Diphenyl
" und Phenol fielen nur wenig verschieden aus; blos das Diazo-
benzolimid hatte sich in einem mehr abwewhenden, beziehungs-
weise geringeren Betrage gebildet.

Benzol ., . . . . . 6 Grm. 6 Grm.
Chlorbenzol . . ., .18 12,
Diphenyt . . . ... 2 2 -
Phenol . . ... . .10 11,
Diazobengolimid . . .19 20

Anilin . . . . . . 26
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III. Mischungsverhdltnisse u. s. w. wie bei I, nur
wurde das Zinnsalz nicht in Lodsung, sondern
direct zugesectzt.

Sofort entwich masseuliaft Gas mit starkem Geruch nach
Diazobevzolimid, welcher iibrigens, pachdem die Mischung
einige Stunden im Eisschrank gestanden hatte, durch den-
jenigen des Benzols iiberdeckt worden war.

Beobachtungen bei Verarbeitung des Kolbeninhalts naheza
iibereinstimmend mit denen bei den ersten Versuchen; doch
war das Ocl im Destillat mit Wasserdampf nicht untergesunken
wie bis dahin, sondern schwamm oben auf. Niahere Unter-
suchung zeigte in der That, dass sich reichlich mehr Benzol,
aber weniger Diazobenzolimid gebildet hattc.

Benzol . . . . 11 Grm.
Chlorbenzol . . 12
Diphenyl . . . 25 Grm
Phenol . 9

2

Diazobenzolimid. 14 "

IV. Gleiche Molektile Diazobenzolchlorid und
Zinnsalz.

Verfahren wie sub I; Mischungsverhiltnisse insofern an-
dere, als zum Diazochlorid aus 100 Grm. Anilin nicht 120 Grm.,
sondern 250 Grm. Zinnsalz in concentrirter Lisung gesetzt
wurden, Verlauf der Reaction, soweit ersichtlich, nahezu
gleich, doch roch der Kolbeninhalt unverkennbar ausge-
sprochener nach Benzol.

Die Menge der verschiedenen Produkte, welche nach be-
kannler Art getrennt wurden, betrug:

Benzol . . . . 14 Grm. 13 Gim.
Chiorbenzol . . 2 3 .,
Phemol . . . . 4 5
Diazobenzolimid . 19 ,, 18,

Agilin . . . . 275, -

V. Diazobenzolchlorid mit der dreifach molekularen
annsalzmenge

Die Dxazohruug vou 100 Grm. Anilin wurde wie sub II,

beziehungsweise in gleich stark verdiinnter Lissung ausgeftibrt.
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Auf Zusatz von festem Zinusalz crlolgte cine heftige Gas-
entwicklung, welche jedoch bei mebr hin.ugegebener Zinn-
verbindung rasch abnahm und schliesslich ganz unbedeutend
wurde. Wir stellten die Misclung iiber Nacht in den Eis-
schrank und bebandelten sie dann mit Wasserdampt. Necuer-
dings cniwich sehr lebhaft und andauernd Stickstoff. Bald
destillirte rasch uud in reichlicher Menge ein farbloses, auf-
schwimmendes Oel, anscheinend Benzol. Phenol war nicht
wahrzunehmen, dagegen im spiteren Verlauf der Destil-
lation Diphenyl, welches als weisse, krystallinische Masse
iiberging. ‘ a

Wir haben das gesammte Destillat wiederholt mit kleinen
Mengen Aether extrahirt und die aus diesem zuriickgebliebene
Flissigkeit fractionirt destillirt. Die Hauptmenge siedcte bei
80°—90° und erwies sich demnach als Benzol; dann stieg die
Temperatur rasch bis 250° und jetzt ging der feste Korper
_iiber, dessen Schmelzpunkt und andere Eigenschaften auf Di-
phenyl stimmten, ' ,

Der Riickstand von der Destillation mit Wasserdampf
bestand in der Hauptsache aus einer sauren Losung und einem
weissen Pulver, nebst einer grauen, pulverigen, dem Boden
des Kolbens anliegenden Substanz.  Das weisse Pulver, welches
sich unschwer abschlimmen liess, erwies sich als ein Zinnoxy-
chlorid. Die graue Substanz war frei von Zinn; sie loste sich
leicht in Aether, besass wohl basische, aber sonst nur wenig
erquickliche Eigenschaften und liess sich daher nicht rein
arhalten.

Bemerkenswerth isf, dass sich bei diesem Versuche kein
Anilin oder Phenylhydrazin, auch kein Diazobenzolimid und
Chlorbenzol gehildet hatte,

Die Ausbeute an Benzol war, wenn man die in Folge
seiner Fliichtigkeit jedenfalls bedeutenden Verluste beriick-
sichtigt, eine recht erfreuliche. Wir erbielten bei einem Ver-
such (auf 100 Grm. Anilin) 36 Grm. Benzol und 4 Grm.
Diphenyl, ein anderes Mal dagegen 34 Grm., beziehungsweise
4 Grm. Damit sind die Versuche mit Diazobenzolchlorid
abgeschlossen worden, und wir wenden. uns zu solchen mit dem
Diazobenzolsulfat.
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V1. 1 Mol Diazobenzolsulfat auf Y, Mol Zinnsalz
bei tiberschilssig vorhandener Schwefelsiure.

100 Grm. Anilin wurden mit 638 Cem. 32procentiger
Schwefelsiiure versetzt, damn mit der berechneten Menge
Natriumnitrit (in conc. wissriger Losung) diazotirt. Auf Zu-
satz von Zinnchlorlir entwickelte sich zwar auch Gas, jedoch
weniger als bei den fritheren Versucben. Die weiteren Er-
scheinungen entsprachen friiher gemachten Beobachtungen, nur
wurde bei der Destillation mit Wasserdampf Diphenyl nicht
wabrgenommen.

Die Ausbeute an den vers'chiedenen Produkten, welche
nach dem bei Versuch I mitgetheilten Verfahren getrennt
wurden, betrug: ‘ .

Benzol . . . . 6 Grm. 7 Grm.
Diazobenzolimid . 235, 24
Phenol . . . . 22 ,, 25.
Apilin . . . . 8 , -~

Chlorbenzol war nur sehr spirlich entstanden, insofern
die durch abgestufte. Destillation ausgeschiedene, das Chlor- -
benzol enthaltende Fraction vom Sxedepunkt 138°——158° im
Ganzen blos 1,6 Grm. wog.

VII. Verfahren wie bei VI, jedoch mit Anwendung
der theoretischen Menge Schwefelsiiure. '

Die FErscheinungen und Ausbeuten waren gleich denen
sub VL. Ein Ucbelstand bei diesem Versuche, wo kein Ueher-
schuss an Siure zur Anwendung kam, war, dass die Diazo-
tirung weniger glatt vor sich ging und dass das Schiumen
beim Zusatz von Zinnsalz #usserst stark wurde.

Ausbeutenergebnisse:

Benzol . . . . . 6 Grm.
Phenol . . . . . 20
Diazobonzolimid . 23 »
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VIiIl. 1 Mol Diazobenzolformiat auf !/, Mol. Zinnsalz.

Bei Anwendung von Diazobenzolformiat wichen dic Ver-
suchsergebnisse von schon besprochenen Resultaten nicht un.
bedeutend ab, indem die Ausbeute an Diazoimid stark abnahm,
diejenige ap Dipheny! dagegen sich erhdhte. 100 Grm. Anilin
wurden mit 152 Cem. 65 procentiger Siure, der berechneten
Menge, hierauf mit einem Liter Wasser versetzt und mit
Natriumnitrit diazotirt. Zu bemerken ist, dass das Diazo-
formiat sehr leicht entsteht, Ubrigens wenig loslich ist und als
feinpulverig-krystallinische Substanz ausgeschieden wird, Schon
auf Zusatz einer geringen Menge Zinnchloriirlésung erfolgte
eine sehr lebhafte Giasentwicklung unter starkem Aufschiiumen.
Letzteres nahm dermassen zu, dass die Reactionsmasse selbst
in einem Kolben von 12 Litern Inhalt noch tiberstieg. Nach
voribergegangener Reaction trat beim Einleiten von Wasser-
dampf abermals starke Gusentwicklung ein und dann destillirte
in reichlicher Menge ein schwach gelb gefirbtes, aufschwim-
mendes QOel mit ausgesprochenem -Benzolgeruch.

Ausbeutenergebniss:
Benzol . . . . . 12 Gim. 18 Grm.
Chlorbenzol. . . . 3 ,, 2
Diphenyl. . . . . 8 g
Diazobenzolimid . . 9 ,, 8

Ein dritter, bei stirkerer Verdinnung (3 Liter Wasser),
sonst wie oben ausgefiihrter Versuch, ergab nahezu dasselbe

Resultat:
Benzol , . . . 18 Grm.

-\ Chlotbenzol. . . 3
Diphenyl . . .- 9 ,
Diagobenzolimid . 8 ,,

Das Arbeiten mit concentrirten Lisungen (500 Cem, Wasser)
empfiehlt sich nicht, weil sich das Schinmen dann so steigert,
dass die Anwendung irgendwie grdsserer Ingredientienmengen
unzuliassig wird. Auch sind die Versuchsergebnisse nicht viel
andere:

Benzol . . . . 14 Grm,
Chlorbenzol. . . 2
Diphenyl . . . 96 ,,

Diazobenzolimid . 1T .
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IX. Mengenverhiltuiss von Diuzobenzolehlorid und

Zinnsalz wie sub I; uber die Diazoverbindung ist

zuerst mit stark uberschiissiger Natronlauge und
daun erst mit Zinnsalz vermischt worden.

Die bréunlich gefirbte alkalische Liosung entwickelte mit
der Zinnverbindung nur wenig (as; immerhin machte sich der
Geruch des Diazobenzolimids, besonders im Anfang, deutlich
bemerkbar., Nach 12 stindigem Verweilen im Eisschrank war
die Losung dunkelroth geworden, und hatte sich eine geringe
Menge aufschwimmendes Harz gebildet. Auch bei Behandlung
mit Wasserdampf entwich nur langsam Gas; es ging iibrigens
ein QOel iiber, das sich als eine Mischung aus Benzo! und
Diazeimid erwies. Anilin war nicht nachzuweisen. Im Destillir-
kolben blieb ziewmlich viel Harz zuriick. Als der Rickstand
mit iiberschiissiger Siure versetzt und Wasserdampf eingeleitet
wurde, destillirte sehr viel Phenol. Diphenyl trat bei diesem
Versuche nicht auf.

Ausbeutenergebnigs:

Benzol . . . . 9 Grm.
Phemol . . . . 45
Diazobenzolimid ., 10 ,,

Wirkt das Zinnsalz auf eine nur schwach alkalisch ge-
machte Ldsung der Diazaverbindung ein, so sind die Erschei-
nungen der Reaction zungichst dieselben; aber bei der Destillation
mit Wasserdampf gehen ausser dem Benzol und Diazoimid auch
ziemliche Meugen von Phenol tiber. KEin anderer Theil des
Phenols bleibt im Rickstand.

Ausbeutenergebniss;

Benzol . . . . 7 Grm.
Phewol . . . . 30 ,,
Diazobenzotimid . 11,

Auffallend und eigentlich charakteristisch fiir dje Versuche
in alkalischer Lidsung ist die grosse Ausbeute an Phenol. Im
Verluuf theils der mitgetheilten, theils noch anderer Versuche
bat sich gezeigt, dass man das diazotirte Anilin am besten nicht
sofort, sondern erst nach einiger Zeit, etwa nach einer halben
Stuude, mit dem nothigen Zinnsalz versetst. Auf gute Kiihlung
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der Diazosalzldsung wilivend des vorlsufigen Aufbewahrens,
sowie beim Zusatz von Zinnchloriir ist sehr zu achten, weil
andernfalls in reichlicher Menge unerquickliche, dunkle, havz-
artige Substanz entsteht.

Versuche mit Orthotoluidin, Paratoluidin, S-Naphtylamin
und Isobutylamidobengzol.

Bei den folgenden Versuchen mit obigen Aminen kam es
zunéchst vor Allem auf eine grosse Ausbeute an den ent-
sprechenden Diazoimiden an. Wir wandten beim Diazotiren
dieser ‘Basen, auf Grund fritherer Erfabrungen, fast immer
Schwefelsgure an, weil nimlich bei der Einwirkung von Zinn-
salz auf Diazochloride in erheblicher Menge auch Chlorkoblen-
wasserstoffe entstehen, von denen sich die Diazoimide, in Folge
ihrer leichten Zersetzbarkeit, nur schwer und unvollkommen
trennen lassen. Das Zinnsalz gelangte iberall in demselben
Betrage, nidmlich zu 1 Mol. auf 2 Mol. der betreffenden Base,
resp. des Diazosulfats, zur Anwendung.

X. Orthotoluidin.

100 Grm. Orthotoluidin und 572 Cem. 382 procentige
Schwefelsiure sind ohne weiteren Wasserzusatz, bei Eiskihlung,
mit einer Ldsung von 62 Grm. Natriumnitrit in 125 Ccm.
Wasser vermischt worden. Zu der hellroth gefirbten Liosung
von Diazotoluolsulfat wurden nach und nach 105 Grm. Zinn-
salz in 200 Com. Wasser gesetzt. Sogleich erfolgte lebhaftes
Schiumen und ein Farbenumschlag ins Hellgelbe, auch machte
sich der so charakteristische Diazoimidgeruch bemerkbar. Der
Kolbeninbalt bestand nach 12 stiindigem Stehen im Eisschrank
aus einer wenig gefirbten Fliissigkeit mit darin suspendirter,
hellbrauner, grobkdrnig-krystallinischer Substanz. Beim Ein-
leiten von Wasserdampf erfolgte andauernde Gasentwicklung
unter starkem Aufschiumen, und schied sich ein hellbraunes
Oel aufschwimmend aus. Die weiteren Erschemungen bei der
Destillation glichen denen beim Versuche I mit Diazobenzol-
chlorid, mit dem Unterschied, dass im Destillationskolben, dessen
Inbalt sich rothbraun gefirbt hatte, ziemlich reichlich Harz
zuriickblieb.
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Das ganze Destillat wurde mit Natronlauge durchgeschiittelt
und mit Aether extrahirt. Der Riickstand aus Aether, ein
leicht hewegliches, hellgelbes Oel, welches, nach den Erfahrungen
beim Diazobenzolchlorid, eine Mischung aus Toluol, Chlor-
toluol uud Diazotoluolimid sein musste, wurde, behufs Trennung
dieser Korper, der fractionirten Destillation, und zwar im luft-
verdiinnten Raum, unterworfen, weil némlich das Diazotoluol-
imid, zumal im unrelnen Zustand, keine hohe Temperatur
ertrigt. .

Wir erhitzten das Oel im Kochsulzbade unter. einem
Druck von 300 Mm.; es destillirte rasch eine farblgse
Flussigkeit tiber, wie sich sphter zeigte, ein Gemenge von,
Toluol und Chlortoluol. Die Destillation nahm allmihlich
ab, und horte schliesslich gauz auf, trotzdem der Druck
auf 230 Mm. heruntergesetzt worden war. Bei weiterer Ver-
minderong. des Luftdrucks bis aui 25 Mm. Quecksilberhdhe
trat jedoch neues Sieden ein, und ging nun die Hauptmasse
als ein schwach hellgelbes QOecl iiber. Im Siedekolben blieb
pur wenig dickfliissiger, dunkelbrauner Riickstand.

Das bei 25 M. Barometerstand erbaltene Destillat bildete
eine hellgelbe, leicht bewegliche, augenehm aromatisch, aber
zugleich betiubend riechende Fluissigkeit, welche sich am Lichte
braun firbte. Sie loste sich nicht in Wasser, dagegen leicht
in Alkohol, Aether und Benzol. Kalte Salzsiure und Natron-
lange wirkten nicht darauf ein. Fiir sich erhitat, siedete die
Flussigkeit hei 165°—170°, aber sic zersetzte sich leicht bei
pur schwacher Ueberhitzung unter Verpuffung und mit Bildung
dichter, rothbrauner, pach Carbylaminen riechender Dampfe.
Die Detonation ist nicht so heftig wie beim Diazobenzolimid.
Wiederholte Elementaranalysen mit obigem Produkte ergaben
nur avndhernd auf das Diazowluolimid stimmende Werthe.
Der Kohleustofigehalt ist immer zu hoch gefunden worden,
was zur Annahume fihren muss, dass das Diazotoluolimid trotz
wiederholter Destillation noch etwas von den niedriger sirden-
den Korpern enthalten haben wird.

Mit Zink und Salzséiure behandeit, zerfiel unser Préparat
in Orthotoluidin und Ammouniak, so dass an dessen Identitit
mit dem Diazoorthotcluolimid kein Zweifel sein kann. Der
alkalische  Auszog des rohen Diazoimid< euthielt reichlich
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o-Kresol, und im sauven Rickstand von der Ddstillation der
urspriinglichen Reactionsmasse mit Wasserdampt befand sich
o-Toluidin.

Das Kresol und Toluidm wurden nach bekannten Me-

thoren isolirt. :
Versuthsergebnisse:

Toluol und Chlortolaol . . 9 Grm. - 11 Grm.
Diasoorthotoluolimid . . . 20 21
Orthokresol . . .. . . . 13 . 12,

Orthotoluidin . . . . . . 26 —_

. Wendet man an Stelle des Sulfats vom Diazotoluol dessen
Chlorid an, so bleibt sich die Ausbeute an Diazoimid ungefibr
gleich, aber es entsteht mehr Chlortoluol, bis zu 14 Grm. auf
" 100 Grm. Toluidin:’

Versuchsergebnisse:
Tolaol . . . . . 6 Grm
Chlortoluol . . . 14
Diazotoluolimid . . 19
Kresol . . . . . 10

XI Paratoluidin. 1 Mol Paradiazotoluolsulfat auf
s Mol. Zinnsalz.

D.le Details des Dlazotuungsverfahrens smd gleich denen
bex der Orthobase, die Erscheinungen bei der Einwirkung von
Zionsale: und beim Verarbeiten der Reactionsmasse iiber-
einstimend mit denen sub L :

Das im luftverdiiunten Raumn desullxrte p-Diazotoluolimid
bildet eine hellgelbe, leicht bewegliche, stark lichtbrechende
Flussigkeit, welche sich am Lichte rasch briunt. Geruch an-
genehm aromatisch, jedoch von demjenigen des Diazo-o-toluol-
imids leicht zu unterscheiden. Die Paraverbindung ist unlds-
lich in Wasser, leicht loslich in Alkohol, Aether und Benzol.
Kalte Salzsiure und Natronlauge wirken auf sie nicht ein.

Beim Erbitzen fing das Diazo-p-toluolimid gegen 130° an
sich-zn zersetzen; gegen 180° erfolgte eine stiirmische Gas-
,gathckluug, welche auch bei sofort unterbrochener. Wirme-
zufubr noch langere Zeit anhielt. Rasche Temperaturerhohung
vis auf etwa; 175 fithrie zu heftiger Explosion. (Die Analyse
auch des Diazo-p-tolunlimid« ‘éreab etwas zu bohe Werthe fir
den Kohlenstoff,)
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Mit Balzséinee und Zink behandelt, lieferte das Diazoimid

p-Toluidic und Ammoniak. o
Als Nebenprodukte bei der Darstellung des Diazoimids
wurden erhalten: Toluel, Chlortoluol und p-Kresol.

Versuchsergebnisse:

Toluol und Chlortoluol . ... 10 Grm.
Diazotolwolimid . . . . . . 19
S R

1

XIL 1Mol g-Diazonaphtylamin auf Y, Mol Zinnsalz,

100 Grm. - Naphtylawin wurden unter Anwendung von
Schwefelsiure mit Natriunmitrit diazotirt, dann nach und nach
mit 80 Grm. Zinnsalz vermischt. Die intensiv rothbraun ge-
farbte Losung des Diazosulfats schiiumte mit dem Zinnchloriir
nur wenig auf, wurde aber heller und machte sich der Geruch
nach Naphtalin beinerkbar. Als die Reactionsmasse 12 Stunden
ber Eis gestauden hatte, bildete sie ecine dicke Flussigkeit
mit einer darin suspendirten kornig-krystallinischen Substanz,

Beim Einleiten von Wasserdampf entwich reichlich Gas
und schied sich ein rothbraunes Oel wufschwimmend aus, welches
spiter nur wenig gefirbt und mit einem weissen, krystallini-
schen Korper untermischt rasch berging. Der feste Karper
war offenbar Naphtalin, an dessen Stelle, im Verlaufe der
Destillation zunehmend, endlich ansschliesslich, eine hellbraun
gefirbte, schuppig krystallinische und nur sehr langsam flich-
tige Substanz trat. Sie ist separat aufgefingen worden und
erwies sich als g-Naphtol. Im Kolben blieb viel Harz zurack.

Das gesammte Destillat wurde nach Zusatz von iber
schilssiger Natronlauge mit Aether ausgeschiittelt. Der Aether
liess ein hellbrauncs Qel zuriick, welches in einer Kiltemischung
allmiihlich weisses, krystallinisches Naphtalin absetzte. Wir
haben die flissigen Theile von der ausgeschiedenen Substanz
mittelst eines Saugtilters getreunt, dunn im stark luftverdiinnten
Raum destiliirt.  Zuerst ging noch etwas Naphtalin iiber, dann
folgte (Voriageuwechsel) ein nur wenig briiunliches Oel, welches
sich aber beim Anfbewaliren rasch blutroth firbte. Salzsiure
und Natronlauge wirkten auf diese Substansz, offenbar das
Diazonaphtalininid, nicht ein. Das Diazoiwmid liess sich unter
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gewihnlichem Luftdruck nicht destilliren, rasch erhitzt, deto-
nirte es mit ziemlicher Heftigkeit.

Bei der Behandlung mit Zink und Salzsiure zerfiel die
Verbindung, wie erwartet, in Ammoniak und g-Naphtylamin.
An eine Elementaranalyse mit dem Priaparat konnte, da es
noch keineswegs ganz rein war und eine geniigende Reinigung
viele Schwierigkeiten gemacht hiitte, nicht wohl gedacht werden.

Ausbeuntenergebnissc:
f-Diazonaphtalinimid . . 11 Grm, 10 Grm.
Naphtalin . . . . . . 12, 11,

Auf die quantitative Bestimmung des zugleich entstandenen
Naphtols ist verzichtet worden, weil es bei der Destillation
der urspriinglichen Reactionsmasse mit Wasserdampf doch zu
langsam iiberging, und ein anderes Verfabren der Trennung
vom harzartigen Riickstand im Destillirkolben nicht gut ge-
- lingen wollte.

XHT 1 Mol Dlazmsobutylamldobenzol auf 1/, Mol
Zinnsalz

50 Grm. Isobutylamidobenzol sind nach bekanntem Ver-
fahren diazotirt worden. Das hinzugesetzte Zinnsalz (38 Grm.,
halb ‘molekulare Menge) verursachte sehr lebhaftes Schiumen;
glelchzextlg schlug die ursprimghch schwach rothbraune Lidsung
ins Hellgelbe um und schied einen festen, pulverigen Korper

aus, Beim Einleiten von Wasserdampf destillirte nach stiirmisch

vorausgegangener (yasentwicklung sehr reichlich ein farblosesr_,
Qel, von dem der grossere Theil schon im Kihblrohr zu einer
grauweissen, feinnadligen, krystallinischen Masse erstarrte.
Das Destillat in der Vorlage enthielt auch dlige Theile, roch
zuerst tiberwiegend isobutylbenzolartig, spiter nur nach dem
Isobutylphenol.

Wir haben die gesammte tbergegangene Substanz mit
Aether ausgezogen und gesondert. Sie siedete den Haupt-
mengen nach bei 167°— 168° und 234°—236°, das sind die
Kochpunkte des Isobutylbenzols und Isabat,}phenols. Auch
die tibrigen Eigenschaften der Destillate stimmten auf diese
Verbindungen. Schmelzpunkt des festen, strahlig krystalhm-

schen Phenols wie'normal 98°2--99°,
Jonrnal f. prakt. Chemie [2]) Bd. 40, 8
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Das Auftreten eines an die Diazokohlenwasserstoffimide
erinucrnden Korpers hat nicht beobachtet werden kénnen.
Ausbeuten anf je 40 Grm. Amidoisobutylbenzol:

Isobutylbenzol . . . . . 10 Gem: = 11 Grm.
Isubutylphemal . . . . . 26. ,, 27
. Amidoisobutylhepzol . . . ¢ ,, -

Einwirkung von Brom auf Diszobenrolimid, auf o- vnd p-
. Diazotoluolimid.

Wird eines dieser Diazoimide mit Brom im Ueberschuss
versetzt, so beobachtet man vine betriichitliche Erwdrmung; es
entweicht viel Gas, u. A. Bromwasserstoff, und' beim Erkalten
erstarrt die Mischung zu einer festen, krystallinischen Masse..

Diazobenzolimid

10 Grm. des Diazoimids sind bei guter Eiskihlung nach
und nach in kleinen Mengen bis zu dem Finffachen ihres
Gewichtes mit Brom versetzt worden. Schon nach Zusatz
weniger Tropfen Brom trat eine lebhafte Gasentwicklung ein.
Ein Theil des Gases, offeubar Bromwasserstoff, verschwand in
vorgelegter Natronlauge, wogegen vin anderer Theil tber
Quecksilber gesammelt werden konnte und gemiiss aller Eigen-
schaften Stickstoff war. Nach dem Zusatz von 2/, bis %, der
oben erwihnten Biommenge fing das 8lige Produkt ‘allmahlich
an krystallinisch zn erstarren und nahm die Gasentwicklung ab,

Wir habeu schlicsslich das gberschiissige Brom auf dem
Wasserbade verjugt, dann die rikksténdxge Substanz mit Wein-
geist abgewaschen, scharf abgepresst, in kochendem Weingeist
aufgenommen und sie daraus beim Erkalten in langen, wexsaen,
glinzenden, prismatischen Nadeln erbalten.

Die Verbiudung schmolz bei 119,5° und siedéte unzel‘setzt.
bei317° Vorsichtig erwirwut, sublimirte sie in schonen, weissen,
spiessartigen Nadeln. Die chen erwihnten Eigenschaften deu-
teten darauf hin, dass symuwetrisches Tribromanilin (Schmalzs
punkt 119°—1209) -eutstanden wur —- und wirklich- utammte
das Ergebniss der Analyse auf diese Substanz: ‘

1. 0,2287 Grm. Subst. Heferten 0,152 Gim. CO,u. ¢ Oso.';Grm H 0.

2. 0,1878 Grm. Subst. Heferten bui 165,59 u. 719 Mm. Druck 7 8 Ccm
~ Stickstoff
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Berechnet filr C.H,Br,N: Gefunden:
Koblenstoff 21,81 - , 22,22 9,
‘Wasserstoff 1,21 1,51 ,,
Stickstoff 4,24 4,41

Nach dem Verfabren von E. Fischer aus Nitrosopheuryl-
hydrazin dargestelltes Diazobenzolimid reagirte mit Brom
durchaus in der vorhin beschriebenen Weise, also unter Bil-
dung einer reichlichen Menge von symmetrischem Tribrom-
anilin.

Es ist anzunehmen, dass das Brom hei sciner Reaction -
mit dem Diazobenzolimid zuerst Wasserstoff am aromatischen
Kern ersetzt, aber ohne ihn zu binden; er wirkt nun auf den
Diazoimidocomplex ein unter Freimachen von 2/, des Stick-
stoffs und Bildung der Amidogruppe., In erster Linie entsteht
also vermuthlich ein zweifach gebromtes Anilin, welches aber
mit anderem Brom unter Entwicklung von Bromwasserstoff
weiter reagirt und in das symmetrische Tribromanilin iibergeht.

C,H,N, + Br, = C,H,Br, . NH, + N,
C,H,Br, . NH, + Br, = C,H,8r,. NH, + HBr.

Nahezu gleich wic das Diazobenzolimid verhalten sich zum
Brom auch das o- und p-Diazotoluolimid.

o-Diazotoluolimid.

Das Bromirungsverfabren war genau dem bei der ent-
sprechenden Benzolverbindung gleich. Die Reaction ist iusserst
heftig, und es muss daher sehr gut gekithit werden.

Wir reinigten das feste krystallinische Produkt nicht
anders, als das Derivat des Diazobenzolimids. Bei der Krystal-
lisation aus heissem Weingeist wurden gut ausgebildete, weisse
Nadeln erhalten, welche den Schmelzpunkt 106% zeigten und
in grossen, langgestreckten Prismen sublimirten.

. Nach Gerver?) hat das dreifach gebromte Orthotoluidin,
C,H,Br,N, ganz shnliche Eigenschaften und schmilzt bei
106°—107°,

In der That ergab die Analyse unsercs Prifparates die obigem
Korper zukommende Brommenge.

0,3124 Gim. Substanz lieferten 0,512 Grn. AgBr.

‘ Berechnet: Gefunden:

) Brom = 9,76 69,72 °,.

') Ann. Chewm. 169, 379,

8#
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p-Diazotoluolimid,

Das der Hauptmenge nach krystallinische Bromirungs-
produkt des p-Diazotoluolimids enthilt auch harzige Theile,
deren Beseitigung einige Umstiande macht. Sie ist durch
wiederholtes Umkrystallisiren aus warmem Alkohol mit Thier-
kohle gelungen. Die Verbindung schoss aus dem Alkohol
schliesslich rein einheitlich in langen, weissen, glinzenden
Nadeln an. Diese schmolzen bei 1129, liessen sich unzersetzt
sublimiren und repriisentiren jedenfalls das Tribromparatoluidin,
welches von Pechmann?) aus der Paraamidometatoluolsulfon-
shure mit Brom erhalten hat, und dem er den Schmelzp. 113°
zuschreibt.

Die Brombestimmung bestittigte diese Annahme.

0,263 Grm. Substanz lieferten 0,433 Grm. AgBr.

Berechnet: Gefunden:
" Brom 69,76 10,08 v/,.

Einwirkung von Balpetersiure auf Diazobenzolimid.

Gewdhnliche concentrirte Salpetersiure wirkt auf das
Diazobeszolimid, wenn nicht gekihlt wird, mit zunehmender
Entwicklung von rothbraunem Dampf immer heftiger ein, so
dass schliesslich formliche Verpuftung eintreten kann.

Nach einigen Vorversuchen wanden wir folgendes Ver-
fahren an: Diazobenzolimid (50 Grm.) wird mit Eis und
Kochsalz gekithlt, dann mit Salpetersiure vom spec. Gew.
1,435 nach und nach und in kleinen Partien bis schliesslich
zu seinem vierfachen Gewichte versetzt. Dem Anuftreten roth-
brauner Dampfe lasst sich anch so nicht vollstandig begegnen,
und ist der Salpetersiurezusatz eventuell geraume Zeit zu
unterbrechen. ,

Nach durchgefihrtem Saurezusatz wird die Mischung
(noch reichlich ungelostes Oel vorhanden) einige Stunden sich
selbst iiberlassen, hierauf tichtig durchgeschiittelt und dann
sufl dein Wasserbade vorsichtig, zuletzt auf 60° erwirmt.
Hierbei erscheinen wieder rothbraane Dampfe, und ist das
Erwirmen mehrere Stunden, bis zum nahezu ginzlichen Ver.
schwinden derselben fortzusetzen.

) Ann, Chem. 173, 217,



von Zinnsalz auf Diazokohlenwasserstoffsalze etc. 117

Die inzwischen gebildete dunkelgelbe Losung scheidet
beim Erkalten sehr reichlich eine feinkbrnig bis feinnadelig
krystailinische, gelbliche, mit etwas Qel untermischte, aber
doch zusammenhiingende Substanz aus. Sie wird unter Be-
nutzung von Glaswolle auf dem Saugfilter vom Oel und der
tiberschilssigen Saure hefreit.

Dieses Praparat krystallisirte aus kochendem wissrigem
Alkohol in langen, feinen, seideglinzenden, nur wenig gelb-
lichen Bliittchen bis verflachten Nadeln, welche durch wieder-
holtes Umkrystallisiren aus wissrigem Alkohol zwar ganz weiss
erhalten wurden, aber sich am Licht rasch gelblich bis braum-
lich firbten. ,

Die Verbindung erwies sich als leicht 13slich in Alkohol,
Aecther und Benzol und nicht ganz unléslich in warmem Wasser.
Kochende Natronlauge wirkte kaum darauf cin. Der Schmelz-
punkt der Verbindung wurde constant zu 71° befunden. Beim
stiirkeren Erhitzen trat Verpuffung ein. '

~* Die eben mitgetheilten Eigenschaften (inclusive Schmelz-
punkt) stimmen in der Hauptsache mit den Angaben von Griess
tiber das von ihm aus p-Nitranilin dargestellte p- Nitrodiazo-
benzolimid!) ttherein. In der That bestitigte der Stickstofi-
gehalt unseres Priiparates, dass wir diesen Korper in Hinden
hatten, '

0,1998 Grm, Subatanz lieferten bei 17,5° und 727 Mm. Barometer-
stand 61,3 Cem. Sticksioff.

Berechnet fiir C,H,N,0,: Gefunden:
Stickstoff 34,1 33,9 %,.

Die Ausheute an reiner Nitroverbindung betrug ungefabr
80%, vom Gewicht des angewandten Diazobenzolimids; _
~ Spitere Nitrirungsversuche mit einer gut gekithlten Mischung
aus 2 Thin. Salpetersiure (1,435 spec. Gew.) und 1 Thl cone.
Schwefelsidure an Stelle ersterer Siaure allein verliefen rascher,
als die schon besprochenen Versuche und lieferten etwas mehr
Nitrodiazoimidoverbindung, ca. 37%, vom Gewicht des Diazo-
benzolimids. Die #usseren Erscheinungen der Reaction waren
nahezu dieselben.
War die bei bei 71° schmelzende Substanz in der That

) JB. 1866, S, 458,
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das p-Nitrodiazoimidobenzol, so musste bei ihrer Zersetzung
durch energische Reductionsmittel  hauptsichlich p-Phenylen-
diamin entstehen. '

Zinnsalz und conc. Salzsaure wirkten auf das Nitrirungs-
produkt sehr lebhaft ein. Die iibliche Verarbeitung der Masse
-uuf organische Base ergab zunsichst ein blitterig-krystallinisches,
weisses, sulzsaures Salz, aus dem durch Destillation mit wasser-
freier Soda eine mit dem p-Phenylendiamin offenbar identische
Substanz erhaiten wurdo. In Uebereinstimmung blittrige Kry-
stalle vom Schmelzp. 140°.

Der Chlorgehalt des_ yorhin erwihnten Salzes entsprach demjenigen
cines salzaauren Diamidobensols: C,H,N,.2HCI. :

Berechuet: Gefanden:
Chior 89,22 49,36 9,
Hiernach war zweifellos p-Phenylendiamin entstanden.

Auch die Darstellung von p.Nitranilin aus dem p-Nitro-
diazoimidobenzol gelingt leicht. Leitet man in eine weingeistige
und ammoniakhaltige Losung obiger Diazoimidoverbindung
Schwefelwasserstoff, so scheidet sich leicht und reichlich ein
krystallinischer, gelber Korper aus. Er besitzt nur schwach
basische Eigenschaften. Aus kochendem Alkohol krystallisirt
er in grossen, gelben Nadcln vom Schmelzp. 1479, das ist der
S8chmelpunkt des p-Nitranilius, '

0,1524 Grm. Sub:tans lieferten 0,2924 Grm, CO, und 0,0617 Grmn. H,0.

Ber. £. C,H (NO,)NH,: Gefunden:
Kobleustoff 52,17 52,32 9/,
Wasserstoff 4,84 449 .

Bei der Einwirkung von Salpetersure auf das o- und p.
Diazotoluolimid entstehen ebenfalls gut krystalligirende Nitro-
verbindungen, doch haben wir dieselben nicht mehr naher
untersuchen kdnnen.

Zusammenfassung

Diazokohlenwasserstoffe werden, nach Effront, durch
stark uberschissiges Zinnsalz unter reichlicher Bildung von
Koblenwasseistoffen zersetzt. Ohne Zweifel ist das Zinnsalz
in maunchen Fillen dem sonst fiir solche Zwecke benutzten
Weingeist vorsuziehen. Es latte Interesse, zu erfabren, in
welcher Weise wechselude Zinnsalzmengen auf Diazokdrper
cinwirken. : .
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Wir arbeiteten zunichst mit Diazobenzolchlorid, Das
Chlorid wurde in conc. wissriger Losung mit der halb-mole-
kulareri Menge Zinnsalz vermischt und sclliesslich erwirmt,
nimlich in Erwartung folgender Reaction:

C,H,N_NCt CH,
i +8nCl,= | "+ SnCl + 2N, oder:
- CH,NTNCI CH,

CHNTNCI ) C,H;
+ H,0 + 8nCl, = | + 8n0Cl, + 2HCl + 2N, .
CH,NNCI C,H, ,

Die lebhaft verlaufende Reaction ergab als Hauptprodukt
nicht Diphenyl, sondern Diazobenzolimid, ungefahr 259, vom
Gewicht des urspringlich genommenen Anilins; dazu kamen
gegen 15°/, Chlorbenzol, 10%, Phenol, 6%, Benzol und pur
etwa 2%, DiphenylL' Anilin war in reichlichem Betrage, zu
etwa !/, der angewandten Menge, zuriickgebildet worden. Aundere
Versuche in verdiinnterer Losung, sonst unter identischen Um-
stiinden, lieferten, bis an etwas weniger Diazoimid, nahezu gleiche
Ausbeutenbetrige.

Bei Verdoppelung des Zinnsalzquantums bildete sich noch
ungefihr dieselbe Menge Diazoimid, dagegen mehr Benzol
(gegen 14°/)) und viel weniger Chlorbenzol und Phenol (gegen
8%,. resp. 59%,). Die Versuche mit stark tiberschiissigem
Zinnsalz (3 Mol. auf 1 Mol. Diazobenzolchlorid) lieferten gegen
85°/, Benzol und 4°/, Diphenyl, aber kein Chlorbenzol; Phenol,
Anilin und avch Phenylhydrazin waren nicht nachzuweisen.
Uebrigens hatte sich eine feste, nicht fliichtige Base von wenig
erquicklichen Eigenschaften gebildet, auf deren nahere Unter
sachung verzichtet wurde.

Diazobenzolsulfat, in Gegenwart von tiberschiissiger, ver-
diinnter Schwefelsiure, lieferte mit der halbmolckularen Zinn-
ralzmenge ebensoviel Diazobenzolimid und Benzol als das
Diazobenzolchlorid, aber, wie vorauszusehen, sehr wenig Chlor-
benzol, ferner kein Diphenyl und dagegen sehr viel Phenol.
Diazoimidobenzol lisst sich nach diesem Verfahren leicht und
bequom darstellen.

Bei der Einwirkung von Zinnsalz auf seine doppelt mole-
kulare Meng» Diazobenzolformiat und tiberschilssige Amcisen-
sure cntstanden gegen 149/, Benzol (Procente vom Gewicht
dvs angewsndten Anilins), 9%/, Diphenyl und ungefiihr gleich-
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viel Diazobenzolinid. Das Diphenyl bildet sich also hier in
nickt unerheblicher Menge.

Da das Diazobenzolsulfat mit Zinnsalz relativ viel Diazo-
berzolimid geliefert batte, so ist auch die Darstellung von
o- und p-Diazotoluolimid nach genau demselben Verfahren
versucht worden. Die Ausbeuten betrugen auf je 100 Grm.
der Ausgangsprodukte (o- und p-Toluidin) so gut wie iiber-
einstimmend ungefihr 20 Grm. Diazotoluolimid (o- und p-
Verbindung), 0 Grm. Toluol und Chlortoluol und 12 Grm.
Kresol.

f-Diazonaphtalinsulfat gab mit Zinnsalz (Detail wie beim
Diazobenzolsulfat) 11 Grm.. Diazonaphtalinimid und 12 Grm.
Naphtalin: Dagegen war aus dem Diazoisobutylbenzolsulfat
wobl Isobutylbenzol, aber keine Diazoimidoverbindung zu er-
halten.

Brom wirkt auf das Diazobenzolimid sehr leicht ein,
wobei an Stelle des Diazoimidocomplexes die Amidogruppe
tritt, und symmetrisches Tribromanilin gebildet wird:

CHy . N, + 2Br = C,H,Br, . NH, + HBr + N,.

Das o- und p-Diazotoluolimid verwandeln sich mit Brom
in gleicher Weise in ein Tribrom-o-toluidin und Tnbrom-p-
toluidin.

Bei sehr behutsam ausgefibrter Nitrirung des Diazoben-
zolimids entsteht das schon auf anderem Wege dargeétellte,

gut krystallisirende p-Nitrodiazobenzolimid : NO .C.H, N

Vorsichtig bydrirt, liefert dieser Korper uel Para-
nitranilin, wenn er dagegen energisch hydrirt wird, Paraphe-
uylendiamin,

Universitit Zirich, Laboratorium des Heirn Prof.
V. Merz.
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Ueber neue Apparate filir elektrochemische
Untersnchungen;
yon
Nie. von Klobukow.

(VIL. Mittheilung') aus dem elektrochemischen Laboratorium des Herrn
Prof. W. von Miller an der k. b. technischen Hochschule Mtinchen.)

Anwendung von Riihrvorrichtungen bei elektroly-
tischen Apparaten.

Bei der Beschreibung meines ,Universalstativs¢ fiir Elek-
~ trolyse?) habe ich die Wichtigkeit der Vorrichtungen, welche
eine Bewegung des KElektrolyten bei quantitativen
Metallfillungen gestatten, nachdriicklich hervorgehoben?3)
und zugleich angefithrt, dass dem. Anbringen solcher Vorrich-
tungen an dem genannten Apparat sich einige noch nicht ganz
iberwundene technische Schwierigkeiten hinderlich in den Weg
- stellten,

Die inzwischen angestellten Versuche fithrten zu einer
tiberaus befriedigenden Losung der Frage, bei welcher zur
Erreichung des angestrebten Ziels sich eine nur sehr geringe
Complication der Apparate als nothwendig erwies.

Die Wahl der Mittel, welche zur Beweguug, resp. Mischung
von Flissigkeiten fir unsere Zwecke in Betracht kommen
konnen, ist nicht gross: wir konnen es entweder mit dem An-
bringen von mechanisch batriebenen Rithrvorrichtungen
oder mit dem Einblasen von Luft (oder anderer Gase) zu
thun haben.

Auf den ersten Blick spricht vicles zu Gunsten des zweiten
Verfabhrens, zumal seine scheinbare Einfachheit; versucht man
es jedoch praktisch durchzufiihren, so treten alsbald, nament-
lich bei den knappen Dimensionen eines elektrolytischen Appa-
- rates mit Platinschale als negative Elektrode, gar manche
Schwierigkeiten entgegen.

1) Vergl. dies. Journ. [2] 83, 478; 84, 124 u. 539; 37, 875; 39, 412.
Dingler’s polyt. Journ. 288, 216.

?y Dies. Journ, [2] 83, 418.

% A. a. O, 8. 475,
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So vor allen ist eine gleichmilssige Vertheiluug der ein-
geblascnen Gase in der ganzen Masse des Elcktrolyten einfach
nicht durchfihrbar, die Mischung der Schichten daher cine
nur unvollkowmenc; feruer ist die beim Einblasen von Gasen
kavm zu vermeidende allzustarke Oberflichenbewegung der
Flisssigkeit von einem durchauvs schidlichen Einfluss auf die
am Rand des Elektrolyten sich abscheidenden Niederschlage.
Des weiteren ist in vielen Fillen das Einleiten von Luft wegen
einer etwaigen oxydirenden Wirkung derselben auf Nieder-
schlag, resp. Elektrolyt nicht statthaft; von den sonst leicht
zu beschaffenden Gasen ist auch die Anwendung von Kohlen-
siiure bei alkalischen Flissigkeiten ausgeschlossen. Endlich
giebt e¢s Fiille bei welchen das Einblasen von {(3asen tiber-
haupt widersinnig erscheinen wiirde, so namentlich- wenn der
Elektrolyt tliichtige Stoffe, wie Ammoniak, Schwefelammonium,
Blausiwre etc. enthiilt,

Vor Kurzew wurde von L. C. Levoir?) ein' Apparat. zur
elektrolytischen Bestimmnung von Metallen beschrieben, bei
welchem die positive Elektrode unterhalb der negativen ange-
braclit ist- und die Mischung des Elektrolyten durch den
an der erstgenannten Elektrode auftretenden Sauerstoff be-
wirkt wird.

Wenn auch anerkaunt werden muss, dass-diese Methode
in einigen Fillen zum Ziel fuhren kann; so ist sie doch aus
folgenden Griinden keiner allgenieineren Anwendung fihig.

Wir haben es ndmlich nicht hei allen elektrolytischen
Metallfiillungen mit einer zur Erzistung des gewilnschten Effectes
gentigend lebbaften Gasentwicklung an der positiven Elektrode
zu thun. Ferner kaun es nicht in allen Fillon angezeigt er-
scheinen, die ausgefillten Metallniederschlige mit Sauerstoff
in Berithrung zu bringen, auch kann die grosse Oberfliche
der positiven Elektrode im Lievoir’schen Apparat zn einer
vupdthigen Oxydation des Elektrolyten Veranlassung geben.

‘ndlich entbehren wir bei der zu besprechenden Vorrichtung
alle digjenigen Vortheile, welche die Ausfillung elektrolytischer
Niederschldge innerhalb ciner Platinschale mit sich hringt,
was bei nicht -darchaus fest haftenden Niederschligen sehr
bedenklich erscheint. :

4 Z. anal. Ch. 24, 63.



fiir elektrochemische Untersnchungen. 123

Diese Ueberlegungen entecheiden woll ohne Weiteres zu
Gunsten der mechanisch betriebenen Rihrvorrichiungen, bei
welchen die gerilgten Uebelstiinde nicht in Betracht kommen
«6nnen, und welche sich, beim Vorbandensein der nithigen
'sehr geringen, jedoch constant wirkenden) Betriebskraft, wie
ich zeigen werde, an jedem elektrolytischen Apparat
ohne Abinderung desselben lejcht anbringen lassen.

Was zuntichst die

Rihbrvorrichtungen fir elektrolyticche Appa-
rate zur quantitativen Metallfillung in Platin-
schalen ‘
anlangt, so habe ich bereits angedeutet!), dass man am ein-
fachsten die positive Elektrode selbst als Rtihrwerk
benutzen kann, indem man sie um ihre Achse i1 iangsame
rotirende Bewegung versetzt.

Die hierzu ndthigen Vorrichtungen sind in Fig. 1, 2 und 3
Taf. I abgebildet; fur die entsprechenden Theile des , Universal-
stativs“ sind die auf Taf. VI des 33. Bandes dieses Journals
vorhandenen Bezeichnungen beibehalten. Ich benutze diese
Gelegenheit, um zugleich die Disposition der Apparate auf
den Arbeitsplitaen des hiesigen Laboratoriums vorzufiihren.

An jedem der 6 Plitze des Arbeitstisches ist eine vegticale
Treibwelle 44 mit verstellbarer, bei 7T festzuklemmender
Riemenscheibe (' angebracht (s. Fig. 8). Das obere Ende’ der
Treibwelle triigt eine feste Riemenscheibe 77, das untere Fnde
lauft mit Stahlspitze in einem Stahllager mit Oelbehilter.
Mittelst eines tiber die Treibscheiben geschlungenen Riemen-
laufs ohne Ende /J werden simmtliche Treibwellen gleich-
zeitig, von einem Centralpunkt aus, durch einen kleinen Doppel-
cylinderwassermotor, System Schaltenbrand und Maller,
in Bewegung gesetzt.?)

Die Uebertragung der Bewegung der Scheibe ¢ auf die
zur Bevegung der positiven Elektrode dienende Scheibe €

Y A. s 0. B, 476.

%) Die Arbcitsleistung dieser kleinen selir compendiosen Kraft-
maschine betriigt 1/0—'/5 Pf-Kr.; der Wasserverbrauch, je nach Hub-
und Tourenzahl, 8—15 Lit. pro Minute. Der Kolbenhub iat mittelst einér
Handschraube verstellbar, so dass der Wasserverbrauch gauz der jeweiligen
Kraftleistung angepasst werden kann,
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geschieht am einfachsten mittelst ciner weichen, etwa 2 Mm.
starken Schnur, deren Enden man nach vollzogener Fest-
steliung beider Riemenscheiben durch eiuen Knoten verbindet.

Die Umdrelmngbgeschwuuhgkut der Riihrachse ., soll
bei den Lier in Betracht kommenden Versuchen l°0—~100
Touren pro Minute betragen; fiir anderweitige Dispositionen
kann sie bis auf 1500—1600 Touren pro Minute gesteigert
werden,

Man hat es in der Hand, durch passende Combination
der Bewcgungsiibertragung an beiden (mit doppeltem -Schnur-
lauf versehenen) Scheiben C und (), bei gleichbleibender
Geschwindigkeit der Treibwellen, resp. des Motors, an
den Arbeitsplitzen die Geschwindigkeit der Rithr-
achsen innerbalb weiter Grenzen zu verdndern und zwar
bis zum Verhaltniss 1:7,

Als Nachtheil der beschriebenen kleinen mechanischen
Anlage konnte man vielleicht den Umstand bezeichnen, dass
auch die unbenutzten Treibwellen jederzeit mitlaufen miissen,
was einen Kraftverlust bedingt. Dem gegeniiber bemerke ich,
dass gerade durch eine solche Anordnung man einen gleich-
missigen Betrieb am sichersten erreichen kaun.

Es ist namlich der zur gleichzeitigen Bewegung simmt-
licher Treibwellen zu iberwindende Widerstand viel grosser
als der Widerstand, welcher sich beim Einschalten eines oder
mehrerer Rithrwerke ergiebt; das Ein- und Aushingen der
Rithrvorrichtungen an den einzelnen Arbeitsplitzen iibt daher
einen nur unbedeutenden Einfluss auf die Geschwindigkeit der
Bewegung des unter hohem Druck (5 Atmosphiren) und grés-
serer Wasserzufubr arbeitenden Wassermotors,

Auf die Nitzlichkeit und Annehmlichkeiten solcher Rithr-
vorrichtungen auch bei rein chemischen Arbeiten will ich nur
hingewiesen haben. .

Da es nun anzupehmen ist, dass nicht Jeder im Ntande
ist, eine der beschriebenen iihnliche Anlage zu benutzen, so
michte ich mir erlauben, als Ersatz dafir die Benutzung
kleiner, transportabler, durch Federuhrwerke bewegter Motoren
mit vertikal angebrachten Treibwellen zu empfehlen. Diese
Apparate lassen sich selr compendios herstellen und kann
i Achsengeschwindickeit durch eintacbe Vorrichtungen inner-
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halb weiter Grenzen regulirt werden: man montirt sie zweck-
missig auf einer schweren Fundumentplatie, so dass sie keiner
hesonderen Befestigung am Arbeitstisch bedirfen.

Die Benutzung kleiner Turbinenmotoren. wie sie hiunfig
in Laboratorien zu finden sind, kann ich nicht empfehlen, weil
man mit diesen Apparaten, nameuntlich bei geringer Bean-
spruchung ibrer Leistung, keine gentigend constante Wirkung
erzielen kann; eher kinnte vielleicht die Anwendung von durch
warme Luft getriebener Windriider?) in Betracht kommen.

Die Verbindung der positiven Elektrode mit der Riihr-
achse 4, geht aus der Fig. 1 (Vertikalschnitt nach der Achse)
hervor. Das untere Ende des Muffs X ist mit einer selbst-
centrirenden Vorrichtung versehen, bestehend aus vier federn-
den Backen (8. f'ig. 2) mit dusserem konischen (Yewinde, welche,
durch Anziehen der ebenfalls konisch ausgedrehten Schrauben-
mutter M zusammengedriickt werden kénnen und auf diese
Weise die eingesteckte Elektrode fest halten; bei ¥ wird der
Muff mit der Rubrachse verbunden. Eine bei L aunf diese
letztere gesteckte schalenférmige Gummischeibe hat den Zweck,
die von den Achsenlagern etwa abfallenden Veruureinigungen
zurfickzubalten; zum Schmieren der Rithrachse wird Oleo-
naphta verwendet.

Zyur Erzeugung der Rithrwirkung ist es nicht nothwendig,
an der positiven Elektrode irgend welche specielle Vorrich-
tungen anzubrmgen, sondern es genligt, ibrer Randebene gegen
die Horizontale eine schwache Neigung zu gehen (s. Fig. 1);
der Winkel zwischen zz und z,z, betrigt etwa 5°

Unter diesen Umstinden erzielt man, selbst bei Anwendung
von Elektroden mit flachen Scheiben, eine ganz vorziigliche
und gleichmassige Mischung der Flussigkeit; dabei ist die Ober-
tidschenbewegung des Elektrolyten eine nur ganz unbedeutende
und somit die Abscheidung der Niederschlige an den Rindern
in keiner Weise beeintrichtigt.

Der Triger der Riihrachse P, zugleich als Stromzuleiter
zur positiven Elektrode dienend, ist bei Q durch eine Zwischen-

) Auf meine Veranlassung befasst sich das physikal.-mechan. In.
stitut von Béhm und Wiedemann (Minchen) mit der Construction
solcher Federmotoren in verschiedenen Dimensionen. -

N Vergl. Ostwald, Z. physik. Ch. 2, 565.
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lage aus Hartgummi von der Metallmasse des Stativs isolirt und
wird bei 2 mit dem Stromkreis verbunden, withrend die Zuleitung
zur Platinschale vermittelst der Metallmasse des Stativs bei m
geschieht; zur Verbindung dienen biegsame isolirte Drahtlitzen.

Die leitende Verbindung zwischen der Riihrachse und
ihvem Triager ist wegen der Gridsse der sich beriihrenden,
resp. reibenden Metalloberflichen dieser Theile eine durchaus
vollkommene und wird durch die Anwendung von Oleonaphta
als Schmiermittel in keiner Weise becinflusst, wie das auch
durch genaue Messungen festgestellt wurde.

Will man die beschriehene Rihrvorrichtung benutzen, so
mussen die betreffenden Theile des Apparates vor der Be-
schickung der Platinschale mit dem Elektrolyten in passende
Lage gebracht werden; man iiberzeugt sich durch einen Ver-
such, ob die Centrirung der Elektrode eine richtige ist und
hilft eventuell nach. Nun wird die Riibrvorrichtung sammt
Elektrode und Deckglas U gehoben, die Schale gereinigt, ge-
wogen und heschickt, und danach die genannten Theile wieder
gesenkt, resp. die Klektrode in den richtigen Abstand von der
Platinschale gebracht.!)

Alsdann wird die Scheibe C auf die Hohe der Scheibe ¢
gehoben, und kann der Schnurlauf auf die oben angedeutete
Weise angebracht werden.

Was die tibrigen Theile des ,Universalstativs“ anlangt, so
verweise ich aunf die mehrfach citirte Abhandlung.

In Fig. 8 ist bei Z der fiir den ,Stempelrheostat?) reser-
virte Platz angedeutet; bei //” befindet sich eine einfache Wippe
- mit Quecksilbercontacten, welche durch Hebung und Drehung
des Deckels um 90° gehandbabt wird und so eingerichtet ist,
dass ein Verspritzen des Quecksilbers unter keinen Umstinden
‘stattfinden kann. Die zu den Wippen fithrenden Hauptleitungen
sind hinter der abnebmbaren oberen Hilfte der Riickwand des
Tischaufsatzes angebracht.

Ueber die
Benutzung von Riihrvorrichtungen bei elektrc-

"} Letzteres kann mittelst eiuvs getheilten Elektrodentrtigers in einer
wohl nicht niher anzugcbenden Weise geschchien. Vergleichs iibrigens
dies. Journ. 38, 475.

) Dics. Jearn, {2] 37, 375,
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lytischen Apparaten mit uubewegiichen Eleke
troden,

also bei Zusammenstellungen mit zwei emgesu-kten Elektroden,
mit Quecksilberelektroden cte., kann ich mich sehr kurz fassén.

In Rig. 4 finden sich einige zweckmiissige Formen von

Rithrwerken aus Glas, welche man sich leicht anfertigen kann,
abgebildet. « ist cin Rithrer mit gegen die Achse #lach-

gedriickten Schraubenwindungen; der Rithrer 4, mit gewshn-

lichen Schraubenwindungen, ist speciell znm Rihren zwischen
zwei sehr nahe (bis 2 Cm.) liegenden Elektrodenflichen bestimmt.

Die Vorrichtung ¢ wird bei Anwendung einer Quecksilber-
elektrode benutzt: der untere Theil derselben rithrt die Ober-
fliche des Quecksilbers, wihrend die Schraubenschnecke zur

Bewegung des Elcktrolyten bestimmt ist. Das bei 4 abgebildete

Rahrwerk dient zur Bewegung der Ilissigkeit zwischen zwei
concentrisch angebrachten Mauntelelektroden oder auch um cine

Mantelelektrode herum.

_ Zur Verbindung solcher Rithrwerke mit den Rfihrachsen
werden sie in Messinghiilsen eingekittet (am hesten mit einem
Gemisch aus 2 Gew.-Thin. Kolophonium und 1 Gew.-Thl. Gutta-
percha) und mittelst des Muffes 3/, angeschlossen (s. Fig. 4a).

Die Triiger solcher Riihrvorrichtungen unterscheiden sich
von den yorher beschriebenen nur durch die Abwesenheit der
isolirenflen Hartgummilage und werden entweder am ,,Universal-
stativé“oder, wenn die Dimensionen des elektrolytischen Appa-
rates das nicht zulassen, an einem gewdhnlichen Laboratoriums-
stativ mit schwerer Fundamentplatte befestigt.’)

Bei -der demniichst stattfindenden Versffentlichung der im

- hiesigen Laboratorium iber quantitatiyc Analyse mittelst Elektro-
lyse angestellten Versuche werde ich mir erlauben, nitheres tiber
den wichtigen Einfluss der Bewegung des Elektrolyten auf den
Verlanf von Metallfallungen mitzutheilen. Einstweilen will ich
nur hervorheben, dass die erzielten Resultate, wenn auch nicht
unerwartet, mitunter geradezu iiberraschend waren.

Miinchen, Juni 1889. Elektrochemisches Laboratorium
der k. techn. Hochschule.

‘) Du, cnbeu beschriebenen Rihrvorrichtungen fanden in den mecha-
nigchen Werkstitten von Wachter u. Morstadt in Miinchen eine sehr
exacte Avsfithrung und kdnnen von dieser Firma bezogen werden.
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Calorimetrische Untersuchungen
yon

F. Stohmann.
Achtzehnte Abhandlung.

Ueher den Wirmewerth von Carbomsduren der
- aromatischen Reihe

von

F. Stobmann, Cl. Kleber und H. Langbein.

Alle im Nachfolgenden verzeichneten Bestimmungen der
Wirmewerthe sind unter Verwendung der Berthelot’schen
Bombe, in auf 24 Atm. comprimirtem Sauerstoff, nach dem
in Abb. XVI!) beschriebenen Verfahren, ausgeftihrt.

A. Einbasische Skuren.

1. Benzogsaure. C,H;,COOH oder C,H,0, 122,

Zur Controlle unserer friheren Bestimmungen (Abh. XIII?),
bei denen Benzoésiure unter gewdhnlichem Drucke verbrannt
war, haben wir dieselbe jetzt in der Bombe verbrannt. Die
dazu verwandte Saure ist in stromendem Wasserdampf destil-
lirt und aus Wasser mehrfach umkrystallisirt. Schmelzp. 1200.3)

Wirmewerth der Benzossiure$): e .

pro Grm. pro Grm.-Mol.
cal. Cal,

1. 63242 . . . . 5

2. 63138 . . . . 1703

B. 68228 . . . . 7718

4. 63310 . . . . 7724 °

Mittel 6322,3 . . . . 711,4 fir constantes Volum
‘ 17,7 fiir constanten Druck
Bildungswirme 93,3 Cal,

1) Dies. Journ. [2] 39, 508. % Das. 36, 1.

%) Wir bedienen uns zur Bestimmung der Schmelz- und Biedepunkte
regelmiissiz der verkiirzten Thermometer. Unsere Angaben entsprechen
daher ,corrigirten Werthen, .

) Die Einzelbeobaehtungen, aus denen sich die Versuchsergebnisse
ableiten, finden sich am Schluss dieser Abbandlung in ciner Tabelle
vereint. '
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Unpsere frithéren Bestimmungen hattev im Mittel von 10
Beobachtungen 770,5 Cal. fiir constanten Druck ergeben. Die
Verbrennungswirme der Benzoésaure fiir constanten Druck

ist nach:
Berthelot u. Louguinine') 771,6 Cal. pro Mol
Berthelot u. Recoura? 744 ,, ,. 5

2. Ortho-Oxybenzoésiaure, Salicylsdure.
CoH, { Qo oder C-H,0, 138

Wir haben in Fritherem (Abh. XV?¥) den W.irmewerth
der Salicylsdure uid der Paraoxybenzoésiure aus der Ver-
brennungswirme ihrer Aether abgeleitet. Im Besitz der Ber-
thelot’schen Bombe haben wir directe Bestimmungen aus-
gefihrt. KEs diente dazu kiufliche., von uns noch mehrfach
umkrystallisrte Siare.

‘Warmewerth der Salicylsiure:

pro Grm. pro Grm.-Mol.
cal

. Cal.
1. 52831 . . . 7291
2. 85T . . . 720,4
3. 52899 . . . 730,0

“Mittel  5286,2 . . . 729,56 tur const. Volum u. Druck
Bildungswiirme - 185,5
Nach Berthelot und Werner#* ist die Bildungswarme
der Salicylsaure 186.7 Cal.. ibre Verbrennungswirme also
728,3 Cal. Durch directe Verbrennung fanden Berthelot
und Recoura®) 734,99 Cal.

3. Meta-Oxybenzoésiure.
.CSH,{ggoﬂ oder C,H,0,. 138,

Durch vielfache Umkrystallisation von kiuflicher Siure
gereimgt. Doch ist es uns micht gelungen, eine Sdure zu er-
halten, welche auf Zusatz von Eisenchlorid farblos geblieben
wire, vielmehr farbte sich die wiissrige Liosung derseiben mit
Eisenchlorid rothlich. Bei der Bestimmung des Schmelzpuukte

1) Apn. Chim, (6] 13, 331. % Das, 817.
%) Dies. Jowrn: [2] 86, 362,
4) Ann. Chim. (8] 7, 160. % Das. 13, 320

Journa) f, prakt. Chemie (3] Bd. 40. ]
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begann die Sauve im Rohrchen Lei 194° gu eérweiohen und
warde bei 200° flussig
Warmewerth der Meta- Oxybenzoésiure:

pro Grm. pro Grm.-Mol.
cal. < Gal.

Lo BRI8T . . . b

2. 52822 . . . Ta49

3. 528%,7 . . . 7997

Mittel 52829 .. . "729,0 fiir const. Vorum u. Druck
_Bildgngawirme = 138,0

4, Para-Oxybenzoésiure

i . OH , ‘
C,H‘{COOH oder (;.Ho(),-n 13

Kaufliche Para-Oxybenzoésiure wuroe menrfach aus Wasser
und aus verdinntem Alkohol umkrystallisirt. Dic. Krystalle
blieben jedoch stets gelblich gefirbt. Farhlos wurden: sie aui
folgende Weise erhalten: Die bei 130° von Krystallwasser
befreite Sgure wurde mit viel Xylol gekocht, worin sie sehr
schwer l8slich ist, und durch allmihlichen Zusatz von absolutem
Alkohol in Ldsung gebracht. Beimn Brkaiten schieden sich
noch gelblich gefarbte kurze, dicke Prismen ab. welche vox
der nun farblosen Losung getrennt wurden. Diese Libsung
wurde zur Verflichtizung des Alkohols gekocht.. wobei sich
schon wibrend des Siedens farblose Krystalle sbschieden,
wihrend - der Rest beim Erkalten farblos und wasserfrei aus-
krystallisirte. Schmelzpunkt der Siure 2139 Die Verbren-
nungen wurden sowohl mit der aus Wasser und Alkoho!
krystallisirten, (1 bis 3), wie auch mit der vollig farblosen
Siure ausgefihrt (4 und 3). Beide gaben vollig identische
Resultate. _

Wirmewerth der Para-Oxybenznsssure:

pro Grm. pro Grm.-Mol.

cal, Cal.
L5649 . . . . 78,
2 62668 . . .. 7am4 -
8. 52609. . . ., . 7380
452595 . . . . 7258
0. BABTO . . . . 7855 :
Mittel ~ 5259,7 . 725,9 fiir const. Volunru. Druck.

Bildungswirme 189,1



Wiarmewerth v. Carbonsiguren d. aromatischen Reihe. 131

Nach Berthelot und Werner!?) ist die Bildungswhrme
Jder Paraoxybenzoésgure 137,9 Cal., ihre Verbrennungswhrme
Jaher 727.1 Cal.

5. Methyl-Para-Oxybenzoésiaure, Anissidure.

C&H_‘/\/g(')g%‘ oder C.H,O,. 152.

Das Priparat war uns von der Herren Schimmel u. Co,
Leipzig, zur Verfiigung gestelli. Dasselbe wurde von uns noch
mehrfach aus Wasser und schliesslich aus Aether umnkrystal-
lisirt, es bildete schone, farblose Prismen. Schmelzp. 182°.

‘Wirmewerth der Anissiure: '
pro Grm pro Grm.-Mol.

~ _cal. Cal.
1. h8g93 . . . 8952
2 38780 . . 8934
3. 58983 , . 8985
4. 58934 . . . 8058
- 5 58174 . ., . 8934

Mitel 5881,3 . . . v 49 fur constantes Volum
‘ 895, filr constanten Druck.
- Bildungewiirme . . . 1328.

COOH 1.
6. S-Resorcylsdure. C“H”OH 2. oder (;H,O,. 154.
"H 4.

Von uns pach dem Verfabren von Bistrzycki und von_
Kostanecki?, durch Bebandeln von -reinem Resorcin mit
primérem Kaliumcarbonat dargestellt. Aus heissem Wasser.
unter Zuhilfenahme von Thierkoble umkrystallisirt. Farblose
Nadeln, die durch Trocknen bei 120° von Krystallwasser
befreit wurden. Unter theilweiser Zersetzung bei 2053°
schmelzend.

1y Aun, Chim. |8] 7, 168,
© % Ber, 18, 1984.
9"
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Warmewerth der 3-Resorcylsiure:

pro Grm. pro Grm.-Mol
cal. Cal.
1. 4400,9 . . . . 67111
2. 48938 . . . . 6766
3, 43968 . . . . BT7.1
4 48998 . . . . 814
ditfel 4887,7 . . . . 6712 fiir constantee Volum

616,9 fiir constanten Druck.
Bildungswirme 188,1

7. Galiusséure,
COOH 1.
on % oder ¢,E,0, 170
OH 5.
Handelsprodukt aus heissem Wasser umkrystallisirt. Feine
Nadeln, durch Trocknen bei 120° von Krystallwasser befreit.
Schmilzt unter Zersetzung zwischen 220° und 230°.

Wirmewerth der Gallussiuare :
pro Grm, pro Grm.-Mol.

C, H.

cal. Cal.

1. 87820 . . . . 6345

2. 31855 . . . . 6350

3. 371382 . . . . 6348
Mittel 87888 . . . . 6847 fir constantes Volum

634,1 fiir constanten Druck.
Bildungswirme 230,9

S. Pyrogallolcarbonsédure.

{COOH 1.
%Hﬁgg 2 oder C.H,0,. 170.
OH 4

Aus Pyrogallul, auf gleiche Weise wie die Resorcylsiiure
{s. oben) aus Resorcin, dargestellt. Bildet, aus Wasser kry-
stallisirt, feine, seideglinzende Nadeln, welche durch Trocknen
bei 110° vom Krystallwasser befreit wurden.

Die Saure ergab bei der Elementaranalyse folgende Werthe:

1. 0,2000 Grm. Substanz = 0,0076 Grm. H,0 + 0,3617 Grm. CO,.
2. 0,202 Grm, Substanz == 0,0075 Grm. H,0 + 0,3715 Grm. CO,.
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Procentisch:
Berechpet: 1. 2,
C 49,41 49,33 49,14
H 3,53 3,79 3,65
Wiarmewerth der Pyrogallolcarbonsgure:
pro Grm pro Gem.-Mol.
cal. Cal.
1. 87250 . . . 6332
2. 87380 . . . 6355
Mittel 87315 . . . 634,3 fir constantes Volum

683,7 fiir constanten Drucl
Bildungswiirme 231.3

9. Ortho-Toluylsiure. C“H‘{ééléﬁ oder C,.H.O,. 136.

Die Ortho-, sowie die Paratoluylsiure wurde, nach dem
von Sandmeyer!) angegebenen Verfahren, aus den entspre-
chenden Toluidinen dargestellt, indem die Toluidine durch Na-
triumnitrit in salzsaurer Losung in Diazo-Teluolchloride und
diese durch Cyankupferkalium in Tolunitrile verwandelt wurden,
die ihrerseits durch Kochen mit Alkali in die entsprechenden
Sguren tbergefihrt wurden Die Metatoluylsiure war von
Schuchardt bezogen. Alle drei Sauren wurden durch Destil-
lation im Wasserdampfstrome und mehrfache Krystallisationen
rein erhalten.

Schmelzpunkte der angewandten Priparate:
Ortho-Toluylsdure . . . 103° bis 104°
Meta-Toluylsgure . . . 108°
Para-Toluylsdure . . . . 179°

Wirmewerth der Ortho-Toluylsaure:

pro Grau. pro Grm.-Mol.
cal. Cal.
1. 6821,9 . . . . 9286
2. 68293 , . . . 9288
3. 68311 ., . . . 929,0
Mittel 6829,4 . . . . 9288 fur constantes Volum
929,4 fiir constanten Druck.
Bildungswirme 98,6 '

1) Ber. 13, 2653; 18, 1196.
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fCH,

10. Meta-Toluylsdure. CH, \COOH

Darstellung s. oben.
Wiarmewerth der Meta-Toluylsaure:

oder C,H,O,. 136.

pro Grm,. pro Grm.-Mol.
cal. Cal.
1. 6830,2 . . . 9289
2. 68286 . . . 9287
8. 68226 . . . 9279
Mittel " 6827,1 . . . 928,0 fur constantes Volum

929,1 fiir constanten Druck.
Bildungswiirme 98,9

11. Para-Toluylsiure. C,,l:l}{ggg)ﬁ

Darstellung s. oben.

Wirmewerth der Para-Toluylsaure:
pro Grm. pro Grm.-Mol.

cal, Cul

1. 8180 . . . 92712

2 68018 . . . 9259

3. 68145 . . . 9268

oder C,H,0,. 136.

4 eelol ... w4
Mittel 688149 . . . 9268 fiir rongtantes Volum

924 fiir coustanten Druck.
Bildungswiirme 1v0,6
| 1
SO oder C,H,0, 186
Die Siiure wurde aus Benzylchlorid durch UeberfGhrung
desselben in das Nitril und Zersetzung des letzteren mittelst
concentrirter, wissriger Kalilosung durgestellt. Nach dem Um-
krystallisiren aus Ligroin bildete die Suure farblose Blatter,
welche zwischen 76° und 77° sghmolzc
Wirmewerth der Phenylessigsiure:

12. Phenylessigsiure. {

pro Grm, pro Grm.-Mol.
cal, Cal,

1. 6851,8 . . . 93138

2, 68612 . . . 9331
65609 . . . 9331

4. 68534 . . . 9323

Mittel 68578 . . . 932,6 fiir constantes Volum
983,2 fiir constanten Druck.
Bildungswiirme 94,6
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CH, L
13. Mesitylensiure. CyH;OH; 8. oder C,H 0, 150.
COOH 5.

Dargestellt durch Ozydation vou Mesitylen mit verdiinnter
Salpetersgure und Destilliren desReactionsproduktes mit W asser-
dampf, wobci dic Meritylensiure iibergeht, wihrend die gleich-
zeitig entstandene Uvitinsdure zuriickbleibt. Die sus verdiinntem
Alkohol umkrystablisitte Mesitylensiure bildete grosse, farblose
Blatter. Schmelzp. 166°.

‘Wirmewerth der Mesitylensfure:

pro Grm. pro Grm.-Mo

oal. Cal,
1. 1280,3 . . . 10845
2. 72299 . . . 10845
8. M2eT0 . . . 10840

Mittel 78291 . . . 10848 fiir constantes Volum

l\lbo\l fiir constanten Drack.

Bildungswirme 1058

"14. f-Phenylpropionsiure oder Hydrozimmtsiure.
' ’GH .C,H,
] oder C,H,,0,. 150.
COOH
Von Kahlbaum bezogenes, mebrfach umkrystallisirtes
Priparat. Schmelzp. 48,7°.
Wirmewerth der Hydrozinuntsiure:
pro Grm. pro Grm.-Mol.

cal, Cal.
1, 72278 . . . 1084,1
3. 723638 . . . 10854
3. 72,1 . . . 10842
Mittel” 72387 . ‘.“.”1054 6 fiir constantes Volum

1085,5 fiir constanten Druek.
Bildungswirme 105,5

15. B-Phenylacrylsiiure oder Zimmtsiure.
CH.C,H,
\CH oder C,H,0,. 148,
\COOH
Schone Krystalle, welche wir der Giite der Hrn. Schimmel
u. Co. verdanken. Schmelzp. 133°.
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Wirmewerth der Zimmtsiure:
pro Grm. pro Grm.-Mol,

cal. Cal.

1. 7040,8 . . . 1042,0

2. 70422 . . . 10422

8. 70358 . . . 1017

4, 7083,3 . . . 10409
Mittel 70386 . . . 1041,7 fir constantes Volum

1042,3 fiir eonstanten Druck.
Bildungswiirme 79,7

16. Para-Isopropylbenzoiésiure oder Cuminsaure.
fon %
C.H, “CH; oder C,,H,,0, 164.
COOH

Priparat aus der Fabrik von Schimmel u. Co. Das-
selbe wurde von uns durch langsames Verdunsten der atheri-
schen Lidsung in grossen, bis 5 Cm. langen prismatisenen Kry-
stallen erhalten. Die Krystalle verlieren bei lingerer Auf-
bewahrung ihre Durchsichtigkeit und verwandeln sich, unter
Beibehaltung ihrer Aussengestalt, in weisse, porcellanartige
Masser.

Wirmewerth der Cuminsiiure:
pro Grm. pro Grm.-Mol.

cal. Cal.

1. 75449 . . . 12874

2. 550,9 . . . 12383

3. 75424 . . . 12870

4 5412 . . . 12368
Mittel 7544,9 . . . 1287,4 fiir constantes Volum

1288,8 fiir constanten Druck.
Bildungswiirme  115,4
Berthelot und Louguinine!) fanden, nach Beseitigung
eines Druckfehlers, 1289,9 Cal. fiir constanten Druck. Unsere
Zahlen sind dalier als identisch zu betrachten.

17. «-Naphtossiure.
18. J-Naphtoésiure. C, H,.COOH oder C,,H,0,.
Zur Darstellung der beiden Naphtoésiuren wurden 5 Thle.
Naphtalin mit 4 Thin. concentrirter Schwefelsiiure 10 Stunden

Yy Aon. Chim. [6] 13, 333,
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lang bei einer Temperatur von 1209 erhalten, in Wasser ge-
gossen, vom nicht angegriffenen Theile des Naphtalins ab-
~ filtrirt und die Flissigkeit mit Bleicarbonat neutralisirt. Die
Bleisalze der «- und p-Naphtalinschwefelsiure, welche sich
durch sehr verschiedene Ldslichkeit unterscheiden, wurden
durch Krystallisation von einander getrennt, jedes fiir sich
durch Natriumcarbonat in das entsprechende Natriumsalz ver-
wandelt und deren Losungen zur Trockne verdampft. Die
Natriumsalze wurden mit einem Ueberschuss von entwiissertem
Ferrocyankalium gemischt und das Gemenge in einem weiten
Glasrohr mit abwiirts gebogenem Schenkel destillirt. Die so
erhaltenen Nitrile wurden im zugeschmolzenen Rohre drei
Stunden lang mit alkoholischer Kalilosung auf 150° erhitzt
und die aus der Lisung abgeschiedenen Carbonsiuren aus ver-
diinntem Alkohol umkrystallisirt,

Schmelzpunkt der «-Naphtogsiure 161° bis 1620
Schmelzpunkt der 5-Naphtodsiure 181,5°,

Wirmewerth der «-Naphtogsiure:
pro Grm., pro Grm.-Mol,

cal. Cal.
1. 7170, . . . 12334
2. TITL,8 . . . 12333
3. TI545 . . . 12306
4. 7160,9 . .. . 128,71
5 71566 . . . 12809

Mittel 7162,8 . . , 1282,0 fér constantes Volum.
1232,6 fir constanten Druck.
Bildungswirme 174

Wirmewerth der 3-Naphtoésiure:
pro Grm, pro Grm.-Mol.

cal. _ Cal.

L 7141,2 . . . 12283

2 T1498 . . . 12298

3. 7184,2 . . . 12271

4. T1338 . . . 12269

5. T134,4 . . . 12271
Mittel 71388 . . . 12278 fiir constantes Volum

1228,4 fiir constanten Druck.
Bildungswiirme 81,6
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B. Mohrbasische Siuren.

w \ i COOH
19. Ortho-Phtalsiure (J“H“;COOH
Die kiwufliche reine Siurec wurde aus heissem Wasser um-
krystallisirt. Farblose Prismen, bei 184° schmelzend.
Wirmewerth der Ortho-Phtalsiure:
pro Grm. pro Grm.-Mol.
cal.

oder C.H,O,. 168,

Cal.
1. 46447 . . 11,0 .
2. 46563 . . . 112,9
3. 46562 . . . 1124
4. 46421 . . . 7108
Mittel 46448 . . . 7319 fiur constantes Volum

1718 ftir constanten Druck.
Bildungswirme 187,4

20, Meta- oder Isophtalsiure.

COOH
CH{Coom oder CHO,. 168

Die Meta- und die Paraphtalsiure wurden zusammen
durch sechstigiges Kochen von kiuflichem Xylol mit Chrom-
siinremischung erhalten, Die aus der'Lésung abgeschiedenen
Krystalle wurdeu in Baryumsalze verwandelt, und das in Wasser
leicht losliche metaphtalsaure Baryum ‘von dem schwer los-
lichen Parasalz durch Krystallisation gétrennt. Das in farb-
losen Nadeln crhaltene metaphtalsaure Baryum wurde mit
Salzséure zersetzt, und die sich abscheidende Siure aus stark
verdinntem Weingeist krystallisirt. Lange feine Nadeln, deren
Schmelzpunkt annithernd bei 300° lag.

Wirmewerth der Meta-Phtalsiure:
pro Grm. pro Grm. Mol

cal, Cal.

1. 4650,7 . . . 171720

2, 46840 . . . 769,2

3. 48261 .. . . 1619

4, 46229 , . . 1674
Mittel 46332 . . . 1769,1 fiir constantes Volum

768,8 fiir constanten Druck,
Bildungswiirme 190,2
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21. Para- oder Terephtalsdure.
CH,{poon oder CHO,. 166,

Aus dem wie oben beschrieben erhaltenen Baryumsalz
durch Salzsiiure abgeschieden, wurde die Sture in Natrium-
carbonat gelist, durch Salzsiiure gefallt und dieses noch mehr-
fach wicderholt.

Wirmewerth der Para.Phtalsiiure: .

pro Gem. pro. Grm.-Mol.

cal. Cal.

1. 4651, ., 3122

2. 46476 AR

3. 46384 . . . 7100
Mittel 46460 .7 . 712 fiir constantes Volum
170,9 fiir constanton Druck.

Bildungswiiring 188,1

22, Phtalsiiureanhydrid.
CH {COS0 ader G0, 148
(] 5¢ Y4 al&g g :

Kaufhche Siiare wurde destillirf und das Uebergegangene
aus einer Mischung vou Benzol und Ligroin umkrystallisirt.
Die Krystalle bildeten lange, dicke Nadel, deren Schmelzp.
bei 128° and deren Siedep. bei 276 lag.

Zur Bestimmung des Wirmewerthes wurden 17 Verbren-
nungen ausgefithrt, deren Einzelwerthe pro Gramm bereits in
Abh. XVI?) gegeben sind. Daraus leitet sich als Mittel ab:

Wirmewerth des Phtalsiiure- Anhydrids:

pro Grm. pro Grm.-Mol,
cal, Cal.
5299.8 1t 4,3 fiir constantes Volum
74,0 fiir constanten Druck.
Bildungswiirme 106,0

23. Uvitinsiiure oder Mesidinsiure.
CH, 1.
CsH,{COOH 3. oder C,H O,. 150.
COOH 5.
Als Nebenprodukt bei der Darstellung der Mesitylensiure
(s. 8. 135) gewonnen. wurde die Uvitinsiure mehrfach ans

) Dies. Journ 27 39, 937,
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Wasser umkrystallisirt und sublimirt. Farblose Nidelchen
von 288”7 Schmelzp.
Wirmewerth der Uvitinsiiure:
pro Grm, pro Grm.-Mol.

cal. Cal.
1. 51595 . . . 9287
2. 51604 . . . 9289
3. 51609 . . . 929,0

Mittel 5160,6 . . . 928,9 f. const. Vol. u. const. Druck.
Bildungswiirme 193,1

COOH 1
24. Trimesinsiure. C,H,{COOH 3. oder C,H,O,. 210..
COOH 5.
Trimesinsiiure-Triiithylather, welcher genau nach dem von
Piutti!) angegebenen Verfahren, durch Einwirkung von Na-
trivum wut ein Gemisch gleicher Molekiile Ameisensiure- und
Essigsiiure- Aethylither dargestellt war, wurde mit alkolischem
Kali zerlegt, die abgeschiedene Siure in das unlésliche Baryum-
salz verwandelt, und dieses mit der berechueten Menge von
Schwefelsiture zersetzt. Die Siure wurde durch Umkrystalli-
siren aus heissem Wasser, worip sie zwar in reichlicher Menge,
aber sehr langsam loslich ist, gereinigt. Farblose, kurze
Prismen, unterhalb des Schmelzpunktes sublimirend.
Wiirmewerth der Trimesiasiiure:

pro Grm. pro Grm.-Mol.

cal. Cal.

1. 86351 . . . 1611

2. 86620 . . . 7890

B. 36609 . . . 763
Mittel 8659,5 . . . 17685 fiir constantes Voluin

. 761,8 fiir constanten Druck.
Bildungswiirme 285,4 ’

25. Pyromellithsiure. C,H,(COOH), oder C, H,O,. 254.

1 Thl. mellithsaures Natrium wurde mit 1}/, Thln. con-
centrirter Schwefelsdure in Mengen von jedesmal 5 Grm.
destillirt. Das tibergehende Anhydrid wurde durch anhaltendes
Kochen mit Wasser in die Séure verwandelt und diese mehr-

) Ber. 20, 537.
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fach aus Wasser umkrystallisirt. Sie bildet trikline Tafeln,
welche ihr Krystallwasser bei 110° verlieren und bei 264°
schmelzen.

Wirmewerth der Pyromellithsiure:
pro Grm. pro Grm-Meal

cal. Cal,

1. 80566 . . . 1164

9. 80744 . . . 1809

3. 30668 . . . 1189

s 30877 . . . T19.2
Mittel 3066,4 . . . 1718,9 fiir constantes Voium

771,4 fiir constanten Druck.
Bildungswiirme 369,6

26. Mellithsaure. C,(COOH:, oder C,.HO,.. 342.

Die Reindarstellung der Mellithsiiure gelingt sebr schwer,
insofern als ihr hartnickig Spuren von Basen anhiéngen. von
denen sie #usserst schwierig zu befreien ist. Am zweckmissigsten
erwies sich, aus reinem mellithsauren Ammonium das Silber-
salz darzustellen und dieses nach genfigendem Waschen mit
Salzsdure zu zersetzen. Die vom Chlorsiiber abfiltrirte Lo-
sung der Moellithsiure wurde, um den ihr fest anhaftenden
Ueberschuss an Salzsiure zu entfernen, im Wasserbade zur
Trockne verdampft, der Rickstand anhaltend nauf eine Tem-
peratur von 100° erwiirmt, dann in wenig Wasser aufgenommen
und die Losung im luftleeren Raume iiber concentrirter
Schwefelsiiure zur Krystallisation gebracht.

Die Mellithsaure lisst sich auf gewdhnliche Weise m
comprimirten Sauerstoff nicht entziinden. Das weissglithence
Kigelchen von Eisenoxyduloxyd schmilzt in die aus der Siure
geformte Pastille ein und erkaltet, ohne die Substanz zu verén-
dern. Legt man Naphtslin auf die Pastille, so brennt dieses voll-
stindig ab und bringt kaum mehr als eine ganz oberfliichliche,
nicht in die Tiefe eindringende Schmelzung der Saure hervor.
Wir erreichten eine Verbrennung erst, indem wir die Ober-
fliche der Pastille mit Stearinsaure tberzogen: Zu dem Be-
hufe wurde die im Platinschillchen gewogene Pastille mit etwas
gewohnlicher Kerzenstearinsiure tberschiittet und im Dampf-
trockenschranke bis zum Schmelzen der Stearinsiure erwirmt.
Vor dem Erkalten wurde auf die Oberfliche der Pastille noch
ein festes Stiickchen Stearinsiure gelegt und dieses durch An-
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schmelzen mit der Hauptmasse vereint. Die Gewichtszunahw
des Schillchens erzab die Menge der angewandten Stearinsiure.
Der als Correction anzubringende Wirmewerth der Stearin-
siture war durch besondere Verbrennungen ermittelt, Dieselben
ergaben:
pro Grm.
$871,5 cal.
9369,4
98152 ,, -
9372,8
9312,7 ,,
. 9383,3 ,,
Mittel 93741 cal. fiir constantes Volum.
Die Bestimmungen dexr Mellithsiure ergaben folgende
Werthe:
1. Substanz 09547 Grm.
§a corr. 17,9677°
3, 16,2069
Ga—&; 107089 X 20 . . . ;. 2677,0 cal.
Correct. f Eisen , . . . . 9,1 —
. »HNO, . .. .. 41 =—
» . 0,0482 Grm. Stearins., 451,8 4656
0,9547 Grm. Mellithsiure 2211,1 cal,
LI ” 23168
1 Mol » 792:2 Cal.
Substanz 1,242 Grm.
wa corr. 18,3346°
&, 11,0623°
In—8, 125289x 2500 . . . . . 31308 cal
Correct. f. Fisen . . . . . 91 —
. w HNO, . .. .. 48 —
s - 0028 Girn, Stearing. 2508 2640
1.24:1 Grip. Mcliithssiore 2466,5 cal.”

Ll 8 B

[

" 2308,0 .,
. Mol " 89,3 Cal.
Substanz  1,1808 Grm.
- Una corr. 18.8441°¢
&, 17,55%5°
T9a—9,  1,28489 x 3300 . . . . . 32115 cal
Correct. f. Fiken , . . . , 9,1 -
s » HNO, . . . . 48 =

” ,» 00621 Grm. Stearius. 582,1  396,0
1.1308 Grm. Mellitheiure 2615.5 cal.

r ., . 2318,0 ,,

T, . %91,0 Cal.
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Wirmewerth der Mellithsiure:

pro Grm.

cal.

1. 281638
2. 2308,0
3. 23130

Cal
192,2
83,3
791,0

Mittel 23124

pro Grm.-Mol.

790,8 fur constantes Volum
) 88,2 fiir constanten Druck.
Bildangswirme 546,8

Uébersicht der Verbrennungs- und Bildungswirmen:

Benzoé<nre | .
O Oxyhenzoéshiure .
M-Oxyhenzoéshure
. P-Oxybenzobatiure

|

|

{
|
i
{

Methylparaoxybenzodsiure.

f-Resoreylaiiure
Guallussiiure . .
Pyrogallolearbanstiure
O-Toluylsdure . ..
M-Tolirylsdure. .

P Loluylstiure .
Phenylessigsfure .
Mesitylenstiure . .
- Pheuplpropionsfiure
¢-Phenylacrylsiure

Para lsopropylbensossiiure. .

n-Naphtodstiure .
8-Naphtotisiure ,
O-Phtalstnre

M. Phtatsiture ..
P P hm“m e s e
Phtalsiiurcanhydrid
Uvitinsiure .
Trimesinstiuro .
Pyromellithstiure .
Mellithsiure ,

i
1
-
!
:

' ! Verbren- | Bildungs-
; Mol nungsw. | wirme
i Gew. Cal. Cal.
C,HO, | 122 ! 7 93,3
C,H,0, ' 138 . 7295 ! 1355
C,H,0, « 138 | 1200 | 1380
C,H,0, : 138 | 7259 ' 189,
C, H, O, 152 | 8952 132,8
CH, O, : 154 ' 6769 , 188,
C,H,O, . 170 - 6341 | 2309
C;H,0, ' 170 | 6337 ' 2313
G, H, 0, 136 | 9204 ' 986
C,H;0, | 138 | 9291 : 98,9
C,H,0, | 136 | 9274 1008
CoH,0, . 186 | 9332 . 948
C, H,,0, 150 | 10852 : 1058
% H,00, 150 | 10835 | 1055
% Hy 0, 148 10423 19,7
C, H,,0, 164 1288,6 1154
¢, H, 0, 172 1232,6 74
C,H,0, | 112 12:8,4 ‘81,8
C, H, 0, i 166 M6 | 1674
C,H, 0, | 168 -768,8 | 1902
Cl -m“ot ‘66 ‘ 77079 : 18‘.’,1 Y
C, H, 0O, . .1,‘8 784’0, 06,0 .
C, H, O, '180 928,9 . 1931
s Hy O, 210 761,6 285,4
C,H,0, ! 254 11,4 369,6
C.H, 0, | 342 88,2 546,8

Aus vorstehenden Zahlen lassen sich folgende allgemeine

Beziehungen ableiten:
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1. Wirmewerthe isomerer Verbindungen.

Unter den untersuchten Séuren haben wir eine ganze
Reihe von Isomerien:

Die Oxybenzoésfiuren:
Verbresnungs-  Bildungs-

Wirme:
Cal. Cal,
Ortho . . . . . . . 7295 185,5
Meta. . . . . . . . 7200 186,0
Para. . . . . . . . 729 189,1
Dic Toluylséuren:
Ortho . . . . . . . 9293 98,6
Meta . . . . . . . . 929, 98,9
Para. . . . . . . . 9274 100,6
Die Phtaleduren:
Ortho . . . . . . T8 187,4
Meta . . . . . . . . 7688 190,2
Para . . . . . . . . 1709 188 ¢
Die Trioxybenzoésiuren:
Gallussiure . . . . . 684,1 230,9
Pyrogallolcarbouséiure . . 633,7 231.12

PP T &

Bei diesen, sich nur durch Stellungsisomerie unierschei-
Jenden Siuren ist daher der Warmewerth so gut wie gleich.
doch verdient hervorgehoben zu werden, dass ein kleiner
Unterschied zwischen den Ortho- und Parasiuren zu bestehen
scheint, insofern als in allen drei Reihen die Parasiure eine etwas
geringere Verbrennungs- und dem entsprechend eine etwas
hohere Bildungswirme zeigt, als die zugehorige Orthosiure.
Gleiches ist von Berthelot ebenfalls fiir die Oxybenzoésiuren
beobachtet. Bei der Geringfligigkeit der Abweichungen werden
wir bei der folgenden Besprechung, da wo wir auf diese Siuren
zurtickzukommen haben, uns der aus den drei Sauren sich «t-
gebeuden Durchschnittszahlen bedienen, also:

Verbvennungs-  Billungs.

Wirme:
Cal. Cal,
Oxybenzotsiuren . . . 728,1 136,9
Toluylssuren . . . . . 9288 99,4
Phtalsguren . . . . . 7704 188,6

Trioxybenzodsduren , . 8739 281,1
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Die beiden Naphtosiuren unterscheiden sich von ein-
ander durch die Stellung der Carboxylgruppen zum nicht sub-
stituirten Benzolring. Auch hier machen sich so geringe Ver-
schiedenhciten geltend, dass man den Wirmewerth beider
Siuren als identisch betrachten kann:

Verbrennungs-  Bildungs-

Wiirme:
Cal. Cal.
«-Naphtosdure . . . . 12826 7,4
§-Naphtotghure . . . . 12284 81,6
Mittel: . . . . . . . 12805 19,5

Bei der Phenylessigsiiure, verglichen mit den drei, ibr
isomeren, Toluylsiuren, scheint eine Verschiedenheit der
Wirmewerthe vorhanden zu sein.

Verbrennungs-  Bildungs-

Wiirme:
Cal. Cal.
Phenyleseigsiure 933,2 94,8
Toluylsure . . 929,4—929,1—927,4 98,6—98,9—100,6

Diese Verschiedenheit wird aber sofort zweifelbaft, wenn
man die Warmewerthe der Phenylpropionsiiure und der Mesi-
tylensiiure, welche unter einander in denselben Beziehungen
wie jene Siuren stehen, vergleicht:

Phenylpropionsure . . 10855 105,5
Mesitylensiare . . . . 10852 105,8

Weitere Beispisle fiur die (Heichheit des Warmewerthes
isomerer, chemisch gleichartiger Verbindungen sind bereits in
Abh. X1%) gegeben.

2, Differenzen des Wirmewerthes in den homoiogen
Reihen.

Die der Benzoésiure homologen Siuren zeigen folgende
Differenzep ihrer Verbrennungswirmen:

Benzodali 11,7 Gl oo
@ ure ’ *1156,9

Toluylskuren . . . 9286 , ]1?6’6 o
Mesitylenssure. . . 10852 ‘1.“’, ?
Cuminséure. . . . 12386 ,, J:5%% »

Sehr naheza gleiche Verschiedenheiten ergesren sich auch

1y Diea. Journ. [2] 35, 81.
Journal f, prakt. Chewie (2] Bd. 40, 10
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beim Vergleich der Verbrennungswitrmoe der Phtalsiure mit
der ibr zundchst homologen Uvitinsiure:
Differens:

Dhtalsthre . . . = T70,4 Cal']-lbeaf‘al
9! ' wl .

Usitinsgare. . . 928.9 .,

3. Beziehungon der Oxysiiuren.

Die Benzoésiiure, die Oxybenzotsanren, die Resorcylsiare
und die Gallussiicre unterscheiden sich von einander durch
Substitution von je cinem, zwei oder:drei Wnasserstoffatomen
Qurch :-ebenso viele Hydroxylgruppen. Es werden dadurch
die Verbrennungs. und Bildungswirmen folgendermassen be-

* ninflusst:

Verbrennungswiirme,
Cal. Differenz:
Benzogstture C,H, COOR . . . ., 711 7]‘ 3,6 Cal.
Oxybenzodsiivren C,H (OH). COOH 1728, 1] 51,2
Dioxybenzotsiure C,H,(UH),COOR 876,03 r
Trioxybenzogsiinre C L (OH),CO0H 638,9]480 »

Bildungswirme.

' Cal. Differenz:
Benzodsure . . . . . . . . . QS 3:] 43,6 CaL
Oxybenzosiuren . . . . . . 186,9 .
Dioxybengotistinre . . . .. . . . 188, l:l 562 »
Trioxybengosstiure . . . . . , . 231 1] 3,0

Es weichen diese Werthe ziemlich erheblich von ewnander
ab und zeigen namentlich nicht die Regelmissigkeit, welche
wir friher (Abb. VIII!) fir die entsprechenden Phengle ge-
funden hatten. Dort betrugen die Differenzen, welche. durch
den Eintritt einer Hydroxylgruppe, an Stelle eines Wasser-
stoffatomes, hervorgebracht wurden, 53,6 Cal. Es ist uns dies
Veranlassung gewesen, die Wiirmewerthe der hierbergehorenden
Phenole von Neuem zu bestimmen. Das Niihere dariiber einer
hesonderen Arbeit vorbehaltend, mogen hier nur die neu er-
mittelten Zahlen angefithrt werden:

Phenol . . 1782,3 Cal.
Resorcin . . 683,4 ,,
Pyrogallol . 633,0

Diese Zuhlen sind in naher Uebereinstimmung wmit den in
Paris ermittelten Werthen:

Y) Dies. Journ. {2} 83, 471.
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Phenol nach Berthelot und Vieille’). . . 7371 Cal
’ » Berthelot und Louguinine? . 7353 .
» o Denselben . . . . . . . . . 7343 ,,

Hydrochinon, isomer dem Resorcin: nach Berthelot
und Louguinine?®), nach Correction eines Rechenfehlers,
65,5 Cal.

Pyrogallol nach Berthelot u. Louguinine?) 633,3 Cal.

Nach den von uns nen ermittelten Werthen ergeben sich
zwischen Benzol und den Oxybenzolen folgende Beziehungen:

Cal. Differenz:
Bengo), fest . . . . . 1711,8 .
Oxybenzol . . . . . . 1782 9} 4:’0 Cal.
Dioxybenzol . . . . . 6834 48,9
Trioxybenzol . . . . . 689,044%4 »

Es finden sich daher hier durchaus entsprechende Diffe-
renzen wie bei den Oxysiiuren. Bemerkenswerth ist, dass die
Differenzen in beiden Reihen, bei den Phenolen, wic bei den Oxy-
siuren, zwischen den Oxy- und Dioxyverbindungen wahruehmnbar
hober, als bei den iibrigen Gliedern der beiden Reihen sind.

4. Bildung der Monocarbonsiuren aus den Kohlen-
wasserstoffen, resp. den Phenolen.

Benzotésiure, die Toluylsliuren, Mesitylenssiure, Naphtoé-
slure leiten sich von Benzol, Toluol, Xylol, Naphtalin ab,
indem ein Wasserstoffatom des Benzolkernes durch Carboxyl
ersetzt wird. Auf gleiche Weise verhalten sich die Oxyben-
zodésiiuren, Resorcylsiiure und Gallussiure zu den entsprechenden
Phenolen. Um eine Vergleichung zwischen den festen Sanren
mit den zum Theil fliissigen Koiﬁenwasserstoﬁ'en ausfiibren zu
konnen, ist es erforderlich, den Wirmewerth der letzteren
auf den festen Zustand zu reduciren. Wir erhalten diesen
vom festen Benzol ausgehend, indem wir, der Homologie
entsprechend, zu dem Werthe des festen Benzols x136 Cal.
hinzuaddiren.

Hiernach ergeben sich folgende Beziehungen:

Y) Apn. Chim. [6] 10, 453, 9 Das. 18, 327, 829,
%) Das. 18, 337. 4) Das. 18, 339.
10*
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Verbrennungs- Bildungs-

Wiirme:
Benzol fest . . 1717,3 Cal. — 6,3 Cal
Benzotésiiure . T o, + 933 ,,
Differenz . . .7 5,8 Cal. + 99,6 Cal.
Toluol, fest . . 983,38 Cal + 0,7 Cal
Toluylsiiuren . . 928,68 + 99,4 |,
Differenz . . . —47 Cal + 98,7 Cal.
Xylol, fest . . 1089,3 Cal + 17,7 Cal
Mesitylensdure . 10852 ,, +1058
Differenz . . . —~4,1 Cal + 98,1 Cal.
Naphtalin . . . 12836 Cal. — 17,6 Cal
Naphto#siuren . 1280,5 ,, + 795 ,,
Differenz . . . —8,1 Cal.  + 97,1 Cal
Phenol . . . . 17323 Cal + 38,7 Cal
Oxybenzodsiiuren 728,1 +186,9 ,,
Differenz . . . —4,2 Cal.  + 98,2 Cal
Besgorcin . . . 683,4 Cal + 87,6 Cal
Resoreylsfiure . 8676,9 +188,1
Differenz . . | —6,5 Cal +100,5 Cal.
Pyrogallol. . . 639,0 Cal +182 Cal
Trioxybenzo#stiure 6339 +231,1 ,,
Differenz . . . ~5,1 Cal + 99,1 Cal.

Durch den Eintritt einer Carboxylgruppe in einen Kohlen-
wasserstoff der Benzolreihe oder in einen Korper der Phenol-
reihe, unter Vertretung eines Wasserstoffatoms, wir daher der
Wiarmewerth um 4,8 Cal. verringert, die Bildungswirme um
98,8 Cal. erhohet.

Ganz in die gleiche Richtung fallt auch die Differenz
zwischen Anissiure und AnisoL. Da aber letzteres nur im
flissigen Zustande besteht, und kein Anhalt zur Schitzung der
Schmelzwirme desselben vorhanden ist, so lassen sich beide
Korper nicht in gleichem Aggregatzustande mit einander ver-
gleichen. Es ist daher vorauszusehen, dass die Differenz hier
um den Belang der Schmelzwirme hoher ausfallen wird, als
bei den Verbindungen, welche sich bei gleichem Aggregat-
zustande neben einander stellen lassen. Hs ist:

Verbrennungs- Bildungs-

Wiirme:
Auisol?), flissig . . 901,38 Cal. 327 Cal
Anisstiure, fest . . 8952 , 1328
. Differenz . . . . 6,1 Cal. +100,1 Cal.

) Abh. XI, dies. Journ. [2] 35, 22.
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Hiernach ist die Umwandlung der Carbonsiuren in die
zugehorigen Koblenwasserstoffe, resp. Phenole ein endothermer
Process; fir Benzoésiure und fliissiges Benzol z. B.:

CyH,0, (fest) = C,H, (fissig) + CO, — 7,8 Cal.
11,7 7795
Ebenso die Bildung der Oxybenzodsiuren aus Phenol und

Kohlensiiure:
CQHGO (fest) + CO* = C1H‘Oa - 4,2 Cal. .
38,1 94 1869

5. Beziehungen der Mono- und Polycarbonssuren.
Nach der Wirmetdnung, welche, ganz regelmissig im

negativen Sinne verlaufend, bei der Bildung der Monocarbon-
siuren eintritt, wire zu erwarten, dass eine gleiche Abnahme
der Verbrennungswirme erfolgen wiirde, wenn Benzogsiure
in Phtals8ure, wenn diese in Trimesinsdure etc. iibergeht, oder
wenn eine einbasische Carbonsiure in eine zwei- und mehr-
basische Carbonsiiure umgéwandelt wird. Dem ist aber nicht
so. Die gefundenen Verbrennungswirmen sind:

Benzotséure, Monocarbhonsiiure . 771,7 Cal.

Phtalsiiure, Dicarbonellure . . . 7705 ,,

Trimesinsiture, Tricarbonstiure. . 767,56 |,

Pyromellithsiure, Tetracarhonstiure 77,4 ,,
Mellithsgure, Hexacarbonssiure . 788,2 ,,

In gleichem Verhiiltniss stehen:

Toluylsiiure, Monocarbonsiiure . . 928,6 Cal.
Uvitingliure, Dicarbonsure . . . 9289 ,,

Withrend den Mono-, Di- und Tricarbonsiiuren wesentlich
gleicher Wirmewerth zukommt, steigt derselbe bei der Tetra-
und Hexacarbonsiure in ziemlich erheblichem, weit iiber die
Grenze der Beobachtungsfehler hinausgehendem Maasse.

In ihren Bildungswiirmen zeigen die funf untersuchten Poly-
carbonsiiuren folgende Differenzen:

Differenz:
Benzodsdure . . . 93,3 Cal 95.8
Phtalsuren . . . 1886 ,, ]93’8
Trimesinsure . . . 2854 }84,2
Pyromellithssiure . . 369,6 ,, 188’6 « 9
Mellithsfiure . . . 35468 ,, 4 ©°

Verfolgt man die Bildung der Siiuren aus Benzoésiure
und Kohlensiure, so ergiebt sich folgende Reihe von Glei-
chungen:
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CH,0, + CO, = C, H,0, — 1,3 Cal.

93,3 94 188,6

C,H,0, +2CO, = C, H,O, — 4,1 Cal
93,8 188 285,4

C,H,0, +3CO0, -Q,OHO + 5,7 Cal.
38 2y2 Xt

C,H,0, +5C0, —L,,H O,,+165 Cal.
J'*H 170

6. Beziehungen der Siuren der aromatischen Reihe
zu denen der Fettsiureréihe.

Die hier in Betracht kommenden Siurcn: Benzossiure,
Phenylessigsiure, Phenylpropionsiiure lassen .sich als Ameisen-
siure, Essigsiure, Propionsiiure hetrachten, in denen ein Atom
Wasgserstoff durch Phenyl ersetat ist. In Abh. XVII?) haben
wir an der Umwandlung des Benzols in Diphenyl, wie an der des
Wasserstoffs in Benzoldampf, gczeigt, dass dieser Reaction eine
Zunahme des Wirmewerthes von 717,0, resp. 718,5 Cal. ent-
spricht. Zu ganz analogen Werthen kommen wir, wenn wir
den Wirmewerth der festen Essigsiure und der festen Pro-
piousiiure wmit demen der entsprechenden Phenylverbindungen
vergleichen, Aus den frither?) ermittelten Wirmewerthen der
fliissigen Fettsduren leiten sich die der festen Sauren nach
den von Puttersson-) fiir Ameisensdure und Essigsiure fest-
gestellten Schmelzwirnien ab, wobei wir die der Propionsiure
nach Analogie der anderen zu 3,6 Cal. annehmen.

Hiernach finden wir:

Phenylesslgsﬁure - . . . 9882 Cal
xgggu_{q,_ fest . . . . . 2107 ,,
Differenz . . . . . . . 1325 Cal
Phenylpropionsiure . . . 10855 Cal
Propioustture, fest . . ., . 3648 ,, .
Differenz . . .7, 721,82 Cal.

Diese Zahlen sind daher in vollem Einklange mit den
frither ermittelten, und wir werden spiter noch weitere Belege
fir den Werth dieser Substitution beibringen.

Um ein Weniges anders ist die Wirmetonung, welche sich
bei dem Uebergange der Ameisensiure in Benzogsiure voll-
zieht. Auf Grundlage der fir die fetten Sauren sich ergebenden
Homologie-Verhiltnisse hatten wir in Abh. IV#) den Wirme-

. m— - o —

") Die . Journ. [2] 40, 87, *) Das. 32, 418.
%) Das. 24, 298, Y) Das. 32, 419.
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werth der Ameisensiure zu- 594 Cal. angenomiven-uod hicrfir
eine Stlitze in der von Thomsen beobachteten Zahl 60,2 Cal.
gefunden. Hiernach wiirde der Wiarmewerth der festen Ameisen-
siiure 56,3 Cal. sein, und das Verhiltniss von Benzotsiure zu
Ameisensture:

Benzossiure . . . . . . 71,7 Cal
Aweigensilure, fest . . . 508
Differenz . . . . . . . Ti5,4 Cal

In peuester Zeit ist die Verbrennungswirme der Ameisen-
sdure von H. Jahn?) bestimmt und im Hilssigen’ Zustande zu
62,87 Cal. gefunden, woraus sich fiir die féste Share 60,2 Cal.
ergiebt. Legt man diese Zahl der Vergleichung zu Grunde,
80 betriigt die Differenz zwischen Ameisensiure und Benzos-
sdure 711,5 Cal. ‘Die Ameisensdure, welche in ihrem Ver-
halten gegenuber den sonstxgen Séiuren so manche Anomalien
zeigt, scheint daher auch in thermischer Beziehung eine Aus-
nahmestellung einzunehmen. (Vergl. Abbandl. XIX.)

7. Beziehungen der Hydrozimmtsiure zur
: Zimmtsiure.

Beide Sauren CyH,,0, und C,H,0, unterscheiden sich in
ibrer empirischen Zusammensetzung durch einen Mehrgehalt
von 2 Atomen Wasserstoff. Der Uebergang der Zimmtsiure
in Hydrozimmtséure entspricht daber der Gleichung:

C.H,0, + H, = C,H,,0, + 258 Cal.
10423 69 1085,5

Es findet aber der weitere Unterschied statt, dass in der
Hydrozimmtstiure die Kohlenstoffatome der Propionsaure durch
einfache Bindung vereint sind, whhrend in der Zimmtsiure
doppelte Bindung des Koblenstoffs, wie in der Acrylsiure vor-
‘'handen ist. Nach Horstmann?) erfolgt bei den gasigen Kohleu-
wasserstoffen, wenn eine einfache Bindung zweier Kohlenstoff-
atome unter Abspaltung von zwei Wasserstoffutomen in eine
doppelte Bindung tibergeht, eine Verminderung des Wirme-
werthes um 86,0 Cal. In diesem Falle entspricht diese Reaction
einem Wirmeverlust von 43,2 Cal.:

CoH,(0; = C,H,0, — 43,2 Cal.
10855 1043,

). Ann. Phys. [2] 87, 411. ’) Ber. 21, 2217,
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Aehnliche Beziehungen ergeben sich, wie in einer spiteren
Abhandlung erdrtert werden wird, bei der Vergleichung von
Dibenzyl und Stilben, wo gleiche Verhiltnisse cbwalten.

8. Wirmetonung bei der Bildung des Phtalsiure-
anhydrides.

Vergleichen wir den Wirmewerth der Ortho-Phtalsiure
mit dem ihres Anhydrides, so ergiebt sich:

Phtalsgureanhydrid . . . . . 784,0 Cal,
Orthophtaleiure . . ., . . . . 7,8 ,
Differenz . ., . . . . . . . 12,4 Cal.

Der Uebergang der Ortho-Phtalsiure zum Anhydrid er-
folgt daher unter erheblicher Aufspeicherung von Wirme, er
ist endotherm.

Dieselbe Zahl crgiebt sich fir die Anhydridbildung bei
der Benzoésiure und nach Berthelot bei der Essigsiure.
Benzoésiureanhydrid ist nach unseren friheren Bestimmungen
(Abh. XTIIIY) 1556,2, also:

Benzotsureanhydrid . . . . 1556,2 Cal

2 Mol. Benzotsdure . . . . . 15434 ,

Differens . . . ., . . . . . 12,8 Cal.
Nach Berthelot:

Essigsfureanhydrid . . . . . . 438,0 Cal.

2 Mol Esgigsiore . . . . . . 420,0 ,,

Differenz . . . . . . . . . 18,0 Cal.

Hiernach verlauft der Process anf gleiche Weise, wenn die
Abspaltung des Wassers in einer zweibasischen Siure durch
innere Anhydridbildung erfolgt, und wenn bei einbasischen
Sgauren die Anhydridbildung durch Vereinigung zweier Molekiile
unter Abspaltung von Wasser geschieht.

Leipzig, im Juni 1889,

In nachstehenden Tabellen finden sich die Einzelbeob-
achtungen, welche zur Ableitung der obigen Werthe gedient
baben, vereint. Der Wasserwerth des Apparates betrug in
allen Fillen, mit Ausnahme der Bestimmung des Wirme-
werthes des Phtalsiinre - Anbydrides, 2500 Grm. Die beim
Phtalsiure-Anhydride gitlti~en Wasscrwerthe finden sich in den
Tabellen verzeichnet. -

') Dies. Journ, [2] 36, 8.
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Ueber orientalische Emaille auf Ziegeln und deren
Nachbildung;

you

John Boeck.

Die Glastechnik nimmt gerade in der Jetztzeit im Dienste
der Architectur einen nicht zu verleugnenden Aufschwung.
Da es im Geschmacke der Zeit liegt, durch Zussere Aus-
schmiickung und Verzierung besonders an Bauten den Eindruck
derselber zu heben, so ist es nicht zu verwundern, dass man
auf die Glasornsmentik wieder zuriickgreift; man bedenke nur,
welche Pracht in friheren Zeiten entfaltet wurde, indem man
offentliche Gebiude, Moscheen und Grabdenkmiler -mit Email,
Glasmosaik u. s. w. verzierte.

Um so mehr ist es zu bedauern, dass das bis jetzt in
unsern Gegenden zur Decoration fiir Wohnh#user, Denkmiler
und andere Bauten verwandte Email seinem irgsten Feinde,
dem Witterungswechsel, nicht gewachsen ist. Der Grund dafiir
ist wohl darin zu suchen, dass wir ein leichtfliissiges Email
und wohl auch einen zu porésen Thon anwenden, welche in
sidlichcn Gegenden, in denen man plétsliche Abwechselung
von Wirme und Frost gar nicht kennt, wie z. B. in Venedig,
wohl Jahrhunderten Trotz bieten kénnen, nicht aber den bei
uns pldtzlich wechseinden Temperaturen. Auch in den sid-
lichen Gegenden ist der Frost nioht vollstindig ausgeschlossen,
wenu er auch nicht oft auftritt; aber in dem Falle ist seine
Wirkuog doch micht so schidigend wie bei uns. Tritt der
Frost im Siiden ein, so sind die Steine der Gebaude nicht
durch voraufgegangene Niederschlige durchfeuchtet, was in
den nordlichen Gegenden eigentlich stets der Fall ist. Darin
liegt eben der Grund, dass bei uns das Email durch den Frost
8o leicht vom Thon abgesprengt wird. Andererseits wirken
aber die Niederschlige auch direct auf das Email und zwar
im besonderen Grade. auf leichtfliissiges.

Professor Dr. Schwarz') hat venetianische Mosaikgliser

.

— l) Ver?z;ndlungen des Vereins zur Beforderung des Gewerbfleigses,
64. Jahrg. 1855: Venetianische Mosaikgliser, ibre Analysen und Synthesen
von Dr. H. Schwarz, Prof. an der Techn. Hochschule in Graz.
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untersucht und aus deren Zusammensetzung geht hervor, dass
dieselben, wie folgende Analysen zeigen, zum Theil sehr leicht-
flitssig sind:
Analysen von Prof. Dr. Schwarsz.
L 1L 111

Si0, 42,58 51,74 48,80

8D, 7,25 7,91 18,47

PbO 3281 19,94 9,99

Cu0 8,7 - -

Fe,0, 0,89 0,70 0,70

MnO 022 042 -

Ca0 2,72 442 11,85

Mg0 0,52 0,91 1,45

Ka,0 205 2,2 —

Na,O 888 1283 13,12

Email von #hnlicher Zusammensetzung "verwendet man
aber auch bei uns, und es soll z. B, an der Siegessiule zu
Berlin, die auch Glasornamentik besitzt, schon ein Einfluss
der- Witterung bemerkbar sein.

Wie viel hesser haben da die herrlithen Moscheen Per-
sivny, wie die konigliche Moschee zu Ispahan Mesdjid-I-Chah?), .
wolche von Abbas dem Grossen zu Anfang des 17. Jahy-
hunderts erbaut ist und daher wohl auch Moschee des Chah
Abbas genannt wird, oder die priichtige St. Marcuskirche zu
Venedig?), die nach einmaliger Zerstorung von den Dogen
Pietro Orseolo, Domenico Contarini, Domenico Selvo in 28 Jahren
von 1043—1U71 wieder aufgebaut wurde, oder schliesslich die
an Pracht die ebengenannten Bauten weit tibertreffende Alham-
bra zu Granada®) im Anfang des 13. Jahrhunderts unter Tbnu-
l-ahmar?) ibren Zweck erfullt; stehen dieselben doch noch
hoeute, kaum merklich in der langen Zeit verindert, in unglaub-
licher Grossartigkeit da. Gerade die eben angefiihrten Gebaude

—————— e e

'} Monuments modernes de ia Perse par Pascal Coste 1867.

?) Edifices et monuments remarquables de Venise; illustrés par L.
Cicognare, A. Diedo et J. A. Selva I Vol.. 1858.

%) Plans, clevations, sections and details of the Alhambra. From
drawings taken on the spot in 1834 by the late M. Jules Goury and
in 18.4 and 87 by Owen Jones Arch. Yol. L 1842.

‘) Manche Geschichtsschreiber, wie der Spanier Marmol, geben
Mobamed V., den Sohn des Ibnu-l-ahmar, als Erbauer an.
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zeichnen sich neben vielen anderen hier nicht genannten durch
prachtige Glasmalerei und Emaillirung aus.

Die chemisch-technische Sammlung der technischen Hoch-
schule zu Braunschweig hat es der Giite der Herren Kriegs-
ingenieur Keldscheffsky aus Samarkand als Geber und In-
genieur Knapp als Ueberbringer zu verdanken, dass dieselbe
in den Besitz einer Sammlung emaillirter Ziegel von Moscheen
aus der Umgegend von Samarkand gelangte.

Es sind dies Theile der Moscheen-

Moschee des Mursa-Uluk, von Mursa-Uluk im Anfang
des 15. Jahrhunderts erbaut;

Moschee Telekar, erhaut von Telen Pascha Ende des
15. Jahrhunderts; _

Moschee Schir-Dor, erbaut von Telen;

Moschee von Bibi Chana, erbaut von Timur (Tamerlan),
halb zerfallen;

Moschee und Denkmal Schach-Zende, erbant von Timur;

Moschee Guri-Mir, Grabmal des Amir Temir und Ta-
merlans,

. Es wurde mir gestattet, von den Sticken der Sammlung,
die dieses ohne Schidigung vertrugen, Email und Thon zur
Analyse zu entnehmen.

In den nachfoigenden Zeilen gebe ich kurz die qualitative,
ausfithrlicher aber die quantitative Analyse des Emails an.

Die qualitative Analyse des Emails fihrte ich in folgender
Weise aus:

Eine Probe des fein gepulverten Emails wurde mit kohlen-
saurem Natron-Kali gemischt und vorsichtig im Platintiegel
aufgeschlossen. Um etwaige Bleiausscheidungen, die den Platin-
tiegel zerstéren witrden, zu verhilten, wurde das Erhitzen tiber
der Spitze der stark mit Luft versetzten Flamme des Muenke-
Brenners vorgenommen. Der Tiegelinhalt, mit Wasser und
Salzsiure aufgencmmen, wurde zur Abscheidung der Kiesel-
sdure zur staubigen Trockne eingedampft, und der Trocken-
riickstand mit SalzsBure und Wasser aufgenommen. Die von
der Kieselsure abfiltrirte Fliissigkeit, mit Schwefelwasserstof
gesattigt, ergab eihen Niederschlag, der nach dem Extrahiren
mit Schwefelanimonium als aus Blei und Kupfer bestehend
sich erwies. In der Schwefelammoniumlésung war nur die
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Gegenwart von Zinn nachweisbar; Arsen liess sich nur spuren-
weise erkennen. Aus dem Filtrate des Schwefelwasserstoff-
niederschlages wurden uack Entfernung des geldsten Schwefel-
wasserstoffs und Oxydation des Eiscnoxyduls mittelst Salpcter-
siure, Hisen und Thonerde, die beide zugegen waren, als
basische Acetate gefallt, im Filtrate durch Bromluft’, nur ge-
ringe Spuren von Mangan, aber die Abwesenhoit von Zink,
Kobalt und Nickel constatirt. Von den Erdalkalien waren
im Wesentlichen nur Kalk, ansserdem geringe Mengen Magnesia
zugegen.

Nach vorstehondem Befund fiuhrte ich die guantitative
- Avalyse in folgender Weise aus: i

- 1'f3 Grm. des vom anbaftenden Thon befreiten, fein ge-
pulverten und geschlemmten Emails wurden mit der vierfachen
Menge kohlensauren Natron-Kalis innig gemengt im Platin-
tiogel his zum rohigen Fiuss geschmolzen, und zwar unter Be-
obachtung der vorstehend angegebenen Vorsichtsmassregeln.

Nach dem Frkalten wurden Tiegel und Deckel in sieden-
des Wasser goworfon und Salasiure bis rzur stark sauren
Reaction hinzugegeben. Nachdem der Tiegelinbali gelist war,
warde die Flissigkeit auf dem Wasserbade eingedamnpft und,
um die verbandene Kieselshure sicher zu entwlissern, kurze
Zeit im Trockenschranke auf 120° erhitzt. Nachdem der
Rackstand mit wenigen Tropfen Salzsiinre befeuchtet und
mit heissem Wasser aufgenommen war, blieb, die Kiegelsaure |
allein zuriick. .Es war um so nothwendiger, dieselbe mit heissem
Wasser gut auszuwaschen, da hier aunch noch schwer losliches
Chlorblei in Ldsung zu bringen' war.

In das Filtrat von der Kiecselshure leitete ich zur Fillung
von Blei, Kupfer und Zinn reichlich Schwefelwasserstoff. Der
entstandenp Niederschlag, abfiltrirt und gut ausgewaschen,
wurde noch nass sorgfiltiy vom Filter gesptlt, mit einigen
Cubikcentimentern Natronlauge versetat, und Schwefelwasser-
stoff eingeleitet. Durch die Natronlauge wurde unter diesen-
UmstBnden die Bildung von Schwefelnatrium verantasst, welches
das vorhandene Zinn als sulfozinnsaures Natron fdste. Blei
und K}ipfer blieben als Sulfide ungelést zuriick und wurden

'} Luft, die durch Bromwasser geleitet und somit mit Bromd&mpfen

geschwiugert war.
Jounal! f, prakt. Chemle [2] Bd. 40, | B
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abfiltrirt und ausgewaschen. Die Losung des sulfozinnsauren
Natrons, schwach mit Salzsiiure angesiuert, liess das geldste
Zinn als Zinnsulfid fallen. Der erbaltene Niederschlag wurde,
um ein klares Filtrat zu sichern, mit einer Lidsung von essig-
saurem Ammon, das einen geringen Ueberschuss von Essigsiure
enthielt, ausgewaschen, auf ein Ubrglas gebracht, das Filter
in einem gewogenen Tiegel -verbrannt, die Asche mit etwas
Salpetersinre befeuchtet und bis zum Glithen erhitzt. Nach-
dem das Schwefelzinn jetzt ebenfalls in den Tiegel gebracht
war, wurde derselbe abermals stark gegliiht, dann etwas kohlen-
saures Ammon in den Tiegel gegeben und wiederum stark er-
bitzt. Dies wurde so lange wiederholt, bis Gewichtsconstanz
eintrat. Er ergab sich schliesslich nach Abzug von Tiegel-
und Filteraschengewicht ‘das gesuchte Zinnoxyd.

Der obige, aus Schwefelblei und Schwefelkupfer bestehende,
getrocknete Ruckstand wurde vom Filter entfernt, .dieses ver-
brannt und in concentrirter Salpetersiure gelost. Die erhal-
tene Losung, mit wenig Schwefelsiure versetzt und -bis zur
Entfernung der Salpetersiure auf dem Wasserbade eingeengt,
hinterliess nach dem Verdinnen mit Wasser das Blei als
Sulfat. Letateres wurdo abfiltrirt, mit schwefelsiurehaltigem
Wasger ausgewaschen und die Schwefelsiure zuletzt -durch
Alkohol verdringt. Nach dem Trocknen des Niederschlages
warde dicser vom Filtor entfernt, letzteres verbrannt und die
Asche mit einigen Tropfen Salpetersiiure und Schwefelsiure
befeuchtet. Die Menge des uach dem- GHithen und Wigen
erhaltenen’ Bleisulfates, aul Bleioxyd umgerechnet ergab. den
Gehalt des Emgils an Bleioxyd.

Aus der vom Bleisulfat abfiltrirten Fliissigkeit wurde, da -
andere Korper als Kupfer nicht zugegen waren, ‘dieses mittalst
Natronlauge als Oxyd gefillt, abfiltrirt, ausgewaschen pnd: pach
dem Glithen als solches gewogen. Da das Email das Kupfgr
nur als Oxyd enthalt, so war die gefundene Gemchtsmenge
auf Procente berechnet, zugleich. der.Gehalt des Emmails ar
Kupferoxyd.

Das Filtrat vom Schwefelkupfer, Schwefelblei. und Schwefel-
zion wurde eingedampft, .um den Schwefelwasserstoff zu ver-
treiben, dann mit etwas Salpetersiure versetzt, um etwaiges
Eisenoxydul in Oxyd iberzufihren und schliessiich {Mangan




und deren Nachhildung. 163

war nur in Spuren vorhanden) mit Chlorammonium und Am-
monigk versetzt. Der Niederschlag von Eisenoxyd und Alu-
miniumoxyd wurde abfiltrirt, mit siedendem Wasser ausge-
waschen und in den Tiegel gebracht, das Filter, nachdem es
in der Platinspirale verbrannt war, dazugegeben und der Tiegel
eine Zeit lang stark gegliiht und gewogen. Es ergab sich
nach Abzug von Tiegel- und Filteraschengewicht der Gebalt
des Emails von Eisenoxyd und Thonerde.

-~ Das Filtrat von Eisenoxyd und Thonerde enthielt nur
noch den Kalk und die Magnesia. Zink, Kobalt, Nickel,
Baryuro und Strontium waren durch die qualitative Analyse
nicht nachgewiesen.

Der Kalk wurde mit oxalsaurem Ammon in Ueberschuss
gefillt, ein abermaliges Losen in Salzsiure und Fillen mit
Ammonisk aber nicht vorgenommen, da bei den geringen
Mengen Magnesia nicht zu befirchten stand, dass auch nur
Spuren davon in den Kalkniederschlag gegangen waren. Der
oxalsaure Kalk, abfiltrirt und tiber dem Gebldse his zur Ge-
- wichtsconstanz heftig geglitht, ergab den Gehalt des Emails an
Calciumoxyd. .

Die Magnesia wurde aus dem Filtrate mit phosphorsaurem
Natron als phosphorsaure Ammoniakmagnesia gefillt, abfiltrirt,
durch Gliiblen in pyrophosphorsaure Magnesia ubergefuhrt ge-
wogen und auf Magnesiumoxyd umngerechnet.

Zur Bestimmung der Alkalien war es nothig, eine be-
- stimmte Menge, ich nahm ungefihr 1)/, Grm., des Emails mit
Flussstiure aufzuschliessen.

Das fein gepulverte und geschlemmte Email wurde, nach-
dem es ein wenig angefeuchtet worden war, in einer Platin-
_schale vorsichtig mit.starker Flusssiure iibergossen und auf
dem Sandbade abgedampft. Um die sich bildenden Kieselftuor-
und Fluorverbindungen zu zerstéren, wurde concentrirte
Schwefelsiure hinzugefigt und nach einigem Digeriren der.
Ueberschuss durch schwaches Glithen abgeraucht. Der Rick-
stand wurde mit Wasser aufgenommen und mit Barytwasser
bis zur stark alkalischen Reaction versetzt. Zur Abscheldnng :
des ﬁberschﬁssxgen Baryts wurde in die siedend heisse Flissig-
keit lingere Zeit Kohlensiiure geleitet und abfiltrirt. Das
Filtrat enthielt jetzt nur noch die Alkalien als Carbonate.

11+
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Die Flissigkeit, mit Salzaiiure neutralisirt, ergab nach dem
Abdampfen auf dem Wasserbade als Rickstand die Chlor-
alkulion. Diese wurden, um einer Verfliichtigung vorzubeugen,
vorsichlig und schwach gegltibt und gewogen. Zur Bestimmung
des Kalis wurde die cuncentrirte Lisung der Chloralkalion
mit Platinchlorid im Ueberschuss versetzt und vorsichtiy auf
dem Wasscrbade bei niedriger Temperatur eingeengt, sodinn
mit sturkem Weingoist vorsetzt, und das Kaliumchlorid auf
einemn gewogenen Kilter gesammelt, ausgewaschen, gotrocknet
und gewogen. Das gefundeno Kaliumplatinchlorid ergab, nach-
~dem dasselbe auf Chlorkalium umgerechuet war, nach Abzug
vou der Gesammtmenge der Chloralkalien, die gesuchte Quan-
titit Natrium als Chlornatrium. Beide Balze wurden: in die
betreffenden Oxyde umgerechnet..

Die Analyse des gebrannten Thones fuhrte ich in ahnlicher
Weise ans und kann ich die genaue Beschrexbnng wolil unter.
lassen. Da hier die durch' Schwefelwasserstoff aus saurer
Losung fallbaren Schwermetalle abwesend waren, 80 wurde
die von der Kieselsilure abfiltrirte Flussigkeit - direct zur
Fillung von Eisenoxyd und ‘Thonerde mit Ammonisk ver-
setet & 8. w. -
~ Bs war ohne Schiidng\mg der Sammlung nicht mdglich,
jeden einzolnon emaillirten Ziegel zu analysiren. -~ Nur éin
tirkishlanes Email;, das besonders stark a.ufgetragen war, konnte
Jeicht in zur Andyse hinreichend grosser Menge und gentigend
rein, d. h. frei von anhaftendem Thon, -abgeldst werden. - Ee
ist ja zn erwarten, dass die verschiedenen Emails nicht grwe
Schwankungen in der . Zasammensetzung ‘zeigen. ‘werden, eine
Verschiedenheit wird wesentlich nur durch die farbenden Oxyde
bedingt nein.- Die Kenntniss der. Znsammensetzung und Her-
stellung des thrkisblauen Emails ist besonders deshalb- son
hervorragender Wichtigkeit, weil gerade.die blaue Farbe bei
allen hier in Frage kommenden Gebiluden am: melsten Ver-
wendung findet.

Pascal Coste sagt in- ‘seinem . Werke: moﬁﬁments mo-
‘dernes de la Perse, 1867, ber die Moscheen und dffentliclien
(ebliude in Iepahan: ,,L’ornamenuhon exterioure se fait en
général, aveo des briques émaillées de formes et de couleurs
. varides représentant des fleurs, des rinceaux, des oiseanx, des
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vases, des cartonches et des inscriptions. Dans ces dernidres,
~cest le blew, qui prédomihe sur les autres tons®.
Nachfolgend gebe ich die durch oben angefihrte Analyse
gofundene Znsammensctzung des tirkisbleuen Emails von Mo-
schee und Denkmal Schach Zeude, erbaut von Timur, an:

BiOp . . . . . . 58589,
CwO . ... .. 8,51 ,,
PO . ... .. 17,9 ,,
CO . . .. .. 3,00 ,,
Mgo . . . ... 0,33 ,,
$nQ, . . . . . . 8,86 ,,
Ko .. .... 3,51 ,,
Na,O . . . . .. 1,27 ,,
Fe,0, ALO, . . . 3,11,

‘ S 99,02 %,

* ausserdem Spuren von As und M. :
Die Zusammensotzung des dazu gehbrigen Thones- ergab:

8o, . . .. .. 60,85 %),
Fe,05, ALO, . . . 18,10,
CaO . ... .. 14,52 ,,
MgO . . ., . .. 8,72 ,,
co, ...... 288,

: , 99,879/,

ek will vicht unerwithnt lassen, dass gerade die Moschee
Schach Zende, zu der das analysirte Email gohdrt, eine der
dltesten Mogcheen, div in der Smwmlung vertreten sind, ist.

Nachdem ich pun die Zusammensetzung des Emails und
des Thones ermittelt hatte, versuchte ich, das erstere duroh
Schmelzversuche im Laboratorium nachzuahmen.

Bei meinen Versuchen, ein Email von der Zusamnien-
seizung des samarkander Emails, nnd zwar speciell des tirkis-
blanes, herzustellen, war die reducirende Wirkung des Feuers
sebr hinderlich. Sowohl beim Schmelzen, das in e¢inem klejnen
Windofen geschah, wie beim Aufbrenner auf dem Thon in der
Muffel war es nicht zu vermeiden, dass reducirende Gase an
das Email gelangten.

Den ersten Versuch fihrte ich in folgender Weise aus:

Ich stellte nach Anleitung der Analyse mir ein Gemenge
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von Sand, Kreide, Soda, Pottasche, Zinnoxyd, Kupferoxyd und
Mennige in folgendem Verhiltniss her:

Sand 58,58 Thin. 8i0, 54,58 9,
Kupferoxy:l 8,51 CuO 3,51 ,,
Mennige 18,3 » PbO 117,90 ,,
Kreide a4, Ca0 3,00 ,,
Zionoxyd 6,9 Sn0, 6,86 ,,
Pottasche 52 K,0 3,51 ,,
Soda 125 Na,O 7,27 ,,
Magnesia 2 " MgO 0,38,
%:5322:({: u-]l - » Fe,0,, AL,O, 3,11,

"~ 105,34 Thln. 799,027,

Zusammensetzuug des Zusammensetzung des daraus
Gemenyes. geschmolzenen Glases.

Ich nahm davon Abstand, Eisenoxyd und Thonerde, sowie
Magnesia dem Gemenge hinzuzufigen, da diese nur in geringer ‘
Quantitit vorhanden war, jene aber kaum eine grosse Farben-
verinderung hervorrufen konnten.

Das im vorstehenden Verbiltniss zusammengesetzte Ge-
menge, welches also ein Glas von der Zusammensetzaug des
saiurkander Enail ergeben musste, wurde im hessischen Tiegel
der hochsten Temnperatur, die im tragbaren Windofen zu er-
zielen war, bis zam rubigen Fluss ausgesetzt. Bei dieser Ge-
legenheit zeigte sich denn, dass das Glas wider Erwarten
schwerfliissig war; es bedurfte einer ganz bedeutenden Tem-
peratur, um zum Schmelzen zu gelangen. )

Das resultirende Glas war nach dem Erkalten keineswegs
ein Email, sondern véllig durchsichtig, und es gelang in keiner
Weise, durch nachheriges Anwirmen eine Ausscheidung von
Zinnoxyd und dadurch bedingte Emailbildung zu erhalten.

Die mittelst Zinnoxyd hergesteliten Emails wurden be-
kanntermassen von Alters her nicht durch Zusatz von reinem
Zinnoxyd' bereitet, sondern man benutzte dazu ein Gemenge
von Bleioxyd und Zinnoxyd, welches durch Calciniren einer
entsprechenden Legierung von Blei und Zinn bei hoher Tem-
peratur erhalten wurde (sogenanntes Calcine).

Ich stellite das fiir meine Zwecke passende Priiparat in
folgender Weise her?):

') Balvétat: Ueber Decoration von Thonwasren und Emaillage.
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Beide Metalle, also Blei und Ziun, wurden in einer Por-
zellanschale in der offenen Muschel geschmolzen. Die Ober-
flache bedeckte sich zuerst mit einer Oxydhaut, welche nach
und nach in ein gelbliches Pulver iiberging. Diese Calcination
wurde erst unterbrochen, nachdem sich in der gelben Masse
keine Funken mehr zeigten. Nachdem das Calcine gepulvert
war, wurde es ahermals gegliht, um das Zuriickbleiben von
Metalltheilen, die reducirend auf dic fairbenden Substanzen, wie
z. B. Kupferoxyd, wirken konnen, zu verhindern. Zu dem von
mir hergestellten Calcine verwandte ich Blei und Zina in dem
Verhiltniss: 4

Blei 16,6 Thle. . . . 179 PbO
" Zion 544 ,, . . . 686 Sn0,.

Es ist zweckmissig, auf die Oberfliche der Legierung
wihrend des Glithens ¢inen Lauftstrom mittelst eines Hand-
blasebalgs zu leiten.

Ich brachte bei diesem Versuche eine dem Gehalte an
Bleioxyd und Zinnoxyd entsprechende Menge Calcine in das
Gemenge und liess letsteres im hessischen Tiegel gut durch-
schmelzen. Danach wurde der Tiegel aus dem Feuer genommen
und ausgegossen. Das erkaltete Glas war dem Aussehen nach
vollstindig dem Produkt des ersten Versuches gleich.

Ich suchte nun die losende Wirkung des Glases auf Zinn-
oxyd auf mdglichst kurze Zeit zn beschrinken, indem ich dieses
erst zusefzte, als das zinnoxydfreie Glasgemenge vollig nieder-
geschmolzen war. Auch dieser Versuch ergab kei befnedlgen-
des Resultat.

Es zeigte sich namlich bei allen bis jetzt erwihnten Ver-
suchen, dass das Zinnoxyd sich zum Theil im Glase léste, zum
Theil sich aber am Boden des Tiegels absetate; ferner ergab
sich, dass das cinmal geloste Zinnoxyd sich in diesem schwer-
fliissigen Glase nicht wieder ausschied.

Auch der Versuch, das Glas ohne Zinnoxyd im Tiegel
zu schmelzen, dann zu pulvern und mit dem Zinnoxyd zu
mischen, um es dann auf den Thon aufzubrennen, verlief ohne
den gewtinschien Erfolg,

Erst in der nun zu beschreibenden Weise ergab sich ein

Uebersetzt -und herausgegeben von k. k, gstreich, Museum fiir Kunst u.
Industrie 1871,
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vutes Email.  Ich brachte las ganze Gemenge, also auch dus
Zinpoxyd, in den Tiegel und liess diesen nur so lange im
Ofen, bis Glasbildung eingetreten, aber die Masse nur eben
gefrittot war. Es hatte infolgc dessen das Zinnoxyd nicht
Zeit, sich im Glase zu losen. Der Tiegel wurde dann sofort
avs dem Feuer genommen, und scin Inhalt im Waseer abge-
schreckt. iDie ubgestirecktc Masse wurde nun gopulvert, mit
Wasser etwus angefeuchtot und suf den Thon gebracht.

In richtiger Weisc aufgebrannt, ergab sich jetzt ein dem
samarkander Bmail tduschend dhnliches Produkt.

B-i dem Aufbrennen in der Muffel war eine Reduction
des Blei- und Kupferoxydes durch die reducirenden Gase des
Feuers picht zu umgehen. Ich brachte daher das zu emailli-
vende Stiickchen Thon in cinen hessischen Tiegel und setzte
diesen in don Windofen. Nur auf diese Weise gelang es mir,
ein gut cmaillirtes Stiick Thon zu erhalten.

Nach den Ergebnissen meiner verschiedenen Versuche
dart ich wohl annehmen, dass das samarkander Email iu einer
meinem letzten Versuche shulichen Weise hergestellt wurde.

Ks foigt daruus, dass das Zinnoxyd nicht etwa als eine
nach erfolgter Ldsung wieder eingetretene, zarte Ausscheidung
im erkalteten Glase hier aufzufassen ist, sondern als eine un-
geloste Masse, Ein Stiickchen samarkander Email liess dies
unter dem Mikroskop auch deytlich erkennen.

Der zu den Ziegelu verwendte Thon, dessen Zusammen-
setzung schon oben erwihot wurde, ist ein mergeliger, ziemlich
fest gebrunuter, aber sehr porbser Thon. Derselbe wiirde bei
ups picht fir emaillivte Ziegel zu verwenden sein, da er der
Feuchtigkeit za viel Zutritt gestattet, und das Email daher bei

Jintritt von Frost za leicht abgesprengt wiirde.

Ueber die Technik an den verschiedenen Moscheen bei
Samarkand ist zu bemerken:

. Bing sbuliche, fast gloiche Teohnik zeigt sich, soweit sich
iberhaupt nuch den Theilen der Sammlung urtheilen lasst, bei
den Moscheen: -. | . - ~

Moschee des Mursa [luk,
Moschee Talckara, :
* Moschee von Bibi Chana,
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ebenfalls unterscheiden sich. was die Teclinik unbeiagt, wieht
vie] von cinander die Moscheen.

Moschee Schir-Dor, urd

Moschec Furi- Mir,
eime wiederam davon verschiedene Technik zeigt die

Moschee Schach Zende,

Bei den erstgouannten Moscheen ergab die Beobuchiung.
dass die Ziegel derselben it einem weissen Grundemail durch-
weg versehen wuren, auf welchem daun die farbigrn Fmails
mit dem Pinsel aufgetragen waren. Es unterscheidct sich dic
Technik der Moscheen Mursa Uluk und Bibi Chana von dor-
jenigen der Moschee Telekara dadurch, dass bei den crsteren
verschlungene Malereien, Gewinde von Phantasicblumen w. s. w.
vorbanden sind, wihrend die Ziegel der letztgenannten Moschee
fast nur geradlinige Verzierungen ‘zelgen

Ueber die verschiedenen Farben des Emails bei diesen
drei Moscheen ist ausserdemn zu bemerken, dass Blau sehr
baufig auftritt, davn viel Braun, mit Mangan hergestellt, gelb
und bei der Moschee des Mursa Uluk auch Gold. Die Gold-
ornamente sind mittelst Blattgold durchweg ausgefithrt. Lotatores
ist mit Hilfe eines jetzt nicht melr nachzuweisenden Binde-
mittels bei hoher Temperatur befestigt. Das Bindemittel
(Borax?) hat aber den Wltterungnxemﬂhssen nicht widerstanden,
denn die vergoldeten Fliichen zeigen nur moch schiwache Frag-
mente der Vergoldung. Uebera]l dort. wo sich urspringlich
Goldplittchen befunden haben, ist die glirzende Oberfldche
des Emails deutlich mxgegnﬂ'en und matt; ein Beweiss, dass
ein Flussmittel bei hoher Temperatur darauf eingewirkt hat.
Es ist daher sehr leicht, alle dicjenigen Stellen, wo sich ehe-
mals Goldverzierung befunden bat, wiederzufiuden.

Moschee Schir Dor und Guri-Mir zeichuen sich durch
wirkliche Mosaik vor den anderen Moscheen aus. Die einzelnen
Thonsteinchen sind, wie mit Sicherheit zu erkennen ist, abge-
schliffen, emailliert und in eine Lage Gyps eingosetat. Dxes sind
auch die einzigen Moscheen, bei denen eine hezrlu,he griine
Farbe vorkommt (Chrom). '

Die Moschee Schah Zonde endlich zeigt wiederum cir.:
vollstindig andere Technik. Theils sind aus Thon plustische
Ornamente geformt, dic dann ewailliert sind, theils ist durch
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Ritzen der Ziegel und nachherige Emaillierung eine Nach-
ahmung von Mosaik versucht.

Erwihuenswerth roag wohl noch ein Versuch sein, den ich an-
stellte, um zu ermitteln, uuter welchen Umstiinden sich mit der in
der Analyse genannten Menge Kupferoxyd ein schén turkisfar-
benes Email crgab.  Es stellte sich heraus, dass ich ein solches
nur crhielt, wenn ich Kali und Nutron im Verh#ltniss, wie durch
dic Analyse gefunden, anwandte. Mit Natron allein erhielt
ich stets eine zu yriine, mit Kali allein eine zu blaue Farbung.

Wer je im Laboratorium Kupferoxydgliser geschmolzen,
vird die Erfahrung gemacht haben, dass ungemein leicht durch
die Fencrgase Reductionserscheinungen auftreten, und dass
daun apstatt der gewinschten blauen oder grimen Farben
opakrothe oder braunrothe Gléser resultiren. Es ist auffillig,
dass zur damaligen Zeit diese rothen beziehungsweise braun-
rothen Emails nicht bekannt gewesen zu sein scheinen, denn
sonst wiirde man sicherlich von diesen so iiberaus verwend-
baren Farben den susgiebigsten Gebrauch gemacht haben;
aber unter allen vorhandenen Ziegeln ist nicht ein einziges
rothes Kupferemail vorhanden. Sollte dasselbe wirklich nicht
bekaunt gewosen sein, so ist der Grund dafiir sicherlich in der
Art, wie die Emuils geschmolzen wurden, zu suchen: durch
stark oxydirende Feuer miissen Reductionseintlitsse fernge-
halten sein.

Wenn un anch die Schwerfliissigkeit des Emails die
Dauerhaftigkeit desselben sehr erhght, so wiirden wir in unserm
Klima doch unter denselben Verhaltnissen lange nicht so
giinstige Resultate crzielen, Durch den bei uns dem Regen
sehr hitnfig folgenden Frost wiirden sehr bald die Emails von
den Ziegeln abgesprengt werden. Der samarkander Thon zeigt
Ja von den hei uns vorkommenden Thonarten keine bedeutend
abweichenden Eigenschaften. Die Analyse von Braunschweiger
Thonen bat z B. folgende Zusammensetzung ergeben:

I 1L 1.
s8I0, 68,95%,  6350% 63,139,
Fe,0,ALO, 1005 ., 11,18 ,, 9,03 ,,
Cu0 10,44 ,, 10,98 ,, 18,90 ,
MgO 1,26 ,, 1,37, Spuren
Gliiiwcrlybt 9,12 12,38 ,, 13,00 Y,

20,955, 99,365, 09,069,
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Ausserdem sind unsere Thonarten auch gewdhnlich von
gleicher Porositit. Wir wiirden daher selbst, wenn wir noch
schwerfliissigeres Email anwendeten, keine glnstigen Resultate
zu erwarten haben.

Es sind nur zwei Mdglichkeiten vorhanden, bei uns wetter-
bestindige, emaillierte Ziegel herzustellen, und zwar miisste
entweder der Thon sebr fest und dicht gebrannt sein oder die
Poren miissten auf irgend eine andere Art, vielleicht durch
Impriigniren beseitigt werden; nur dann wiirde der schadliche
Einfluss der Atmosphiirilien und des Frostes vermieden werden.

Ich will nicht verfehlen, meinem verchrten Lehrer Hrn.
Prof. Dr. Max Miiller, welcher mir im Verlauf meiner Arbeiten
stets mit Rath und That zur Seite stand, auch hier meinen
Dank auszusprecheu.

Braunschweig, Juli 1889.

Ueber die Regelmissigkeiten bei der Anlagerung
von Halogenverbindungen an ungesittigte Sinren;
von

Arthur Michael.

Vor einigen Jabren') hat E. Erlenmeyer den Satz auf-
gestellt, dass wenn Halogenwasserstoff sich mit Sauren von der
Constitution R—CH-~-CH—COOH verbindet, 3-Halogenderi-
vate erzeugt werden, aber in manchen Fillen, zum kleineren
Theil, gleichzeitig a-Derivate entstehen. Es cxistirten jedoch
einige Thatsachen, wel:he mit diesem Satz im Widerspruch
standen, und dieselben sind wohl der Grund gewesen, dass man
ihn nicht als allgemein giiltig angenommen hat. Ich habe im
letzten Jahr?) den Regelmissigkeiten, welche bei der Addition
von irgend einen Reagenz zu einer ungeséttigten, halogen-
freien Verbindung obwalten, den bisher erkannten gegen-
ilber eine viel umfassendere Verallgemeinerung gegeben, und

v m e e

) Ber. 1881, 8, 1318,
%) Dies. Journ. [2] 87, 525,
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zwicich diese Regelmiissigkeiten mit einer rationcllen Erklarung
derselben veibunden.  Hieouach geht, wenigsfens vors
wiegend, der ucgativate Theil der sich addiren-
den Verbindung an den ungesdttigten Kohlenstoff,
welcher nach dem , positiv-negativen SBatz¢ relativ
an positivsten ist. Nach der friheren Besprechung der
Additionsverhilltnisse bei den Krotonsduren!) existirt meines
Wissens keine einzige Thatsache bei den ungesiittigten Sauren
der Fettreihe, welche mit diesem Satz in Widerspruch steht; und
in Betreft der Anlagerung von Halogenwasserstoffen zu diesen
Sauren, geht sogar das Hulogen nusschliesslich an den
relutiv positivsten ungeshittigten Kohlenstoff. Aller-
Jings findet man in den meisten chemischen Btichern eine
Anzshl von Thatsachen angefihrt, die mit dieser Regel nicht
itbcreinstimmen, aber es riihrt dies nur daber, dass man die
hotreffenden  Reactionen nicht unseren jetzigen Kenntnissen
vittsprechend abgeindert hat. 8o findet sich in dem bekannten
Handbuch von Beilstein die richtige Constitution: -
CH,Br--CH(CH,)COOH
fiiv die durch Addition von Bromwasserstoff zu Mothakryl-
siime entstehende Bromisobuttorsiure?), wihrend fir die auf
analoge  Weise sich bildende Jodisobuttersiure die Kltere
1ittig’sche Aulfassuiy (CH,), --CJ - COOH nngegeben wird.?)
Dic aus Angelika- und- Tiglinsdnven durch Addition entste-
hemie Brom- und Jodmethykitbylessigsiiiven werden als -Ha-
logenderivate angegeben, obwohl Fittig#) schon fir die Hy-
drojodangolikasiture dsruuf hingewiesen hat, dass ibr die Con-
stitution  CH,--CHJ - -CH(CH,)COOB zukommt, und das
Verhalton des Bromde:ivates keinen Zweifel zulisst, dass auch
sic eine A-Verbindung ist. In Betreff der auy Jodwasserstofi
und Tiglinsiure ent-tehenden Hydrojodtiglingiture kdnnte man
vielleicht meinen, dass der Unterschied zwischen dieser Siure
wd der Hydrojodangclikastiure durch eine «-Stellung des Jods
w der orsten Siure eing Erklirong finde, und man hier eine
Ausuahie zu obiger Regel habe. Indessen weisen schon die
Verhliltnisse bei der Bildung dieser S3uren entschieden darauf
hin, dass sic atloisomer sind, und daher auch die Hydro-
9 Michael Freer. Jdies. Jouru, (23 40, 95,
) 2 Aofl, 8, 4517, 8 462, %) Ani. Chein. 246, 162,
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jodtiglinsure das Halogen in der g Stellung cuthilt’y.  Ausser
diesen Verbindungen giebt es noch cinige, durch Additios: von
Halogenwasserstoff zu «3- ungesiittigter. einbasischen Fettsiuren
entstehende Halogensfiuren, welchen man bis jetzt keine Con-
stitution zuertheilt hat, und man ist wohl berechtigt, dieselben
nach obiger Regel zu classificiren,

Wie oben angefithrt wurde, ist diese Regel allgemein fiir
alle ungesattigten Fettsiuren giltig, und die Untersuchungen der
By~ und yo- ungesittigten Fettsiuren haben Resultate gegeben,
die mit den nach der ,positiv-negativen” Regel voranszusehe:.don
in der That uibereinstimm n, und dasselve gilt auch von deg-
jenigen Situren, die sich von dem Acetyleis ableiten. Die Ai-
lagerung von Halogenwasscrstoffen zu den einfach ungesittigten
zweibasischen S8iuren ist nur wemg untersucht worden, indessen
sind die bekannten Beispiele in Ueberemstlmmung mit obiger
Regel: 8o giebt z. B. Chlor- und Bromwasserstoff mit -Citr:-

und Mesaconskire Verbindungen von der Constitution:
CH,--CCI—— COOH CH,—-CBr—CO0OH

" und

- b8,~coor ¢H,—coon’.
eine Gmppu'nng, deren Richtigkeit durch das Zerfallen der
Salzo dieser Siuren in Kohlensiure und Methacrylsiure be-
wiesen worden ist.

Ich beabsichtige, bei einer " anderen Gelegenheit die
Anwendung ‘des,positiv-negativen Satzes“ zur Revision des
experimeitalen Materials’ auszufthren; und beschranke mith
hier nur auf einen speciellen Fall; die - Anlagerung von
unterchloriger Sgare an nngesittigte Fetteiiuren zu erdrtern,
um auf die Bedeutung jenes Satzes bei organischen Unter-
suchungen aufmerksam zn machen. Bei- der Addition von
HOC!L zu Acrylsiure sollen gleichzeitig zwei isomere Chlor-
hydroxypropionsiuren entstehen. Die feste Saure, augen-
scheinlich die Hauptmasse des gebildeten. Additiousprodukts -
hat, entsprechend dem obigen Satze, dic Constitution:

- CH,C1-CH.0H)—COOH, -
wibrend die daneben entstehende flissige Saure durch Re-
duction in 8- Hydroxypropionsiture ubergehen soll, und demmnach
die Constltution CH,0H—CHCI-- COOH besxtzt Obwohl die

') Eme von diesen Siiuren wiril sich hijchet \sahndwmluh durch
Erhiteen in die amleru dberfiilren lassen.
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Bildung eiver «g-Chlorhydroxypropionsiure?) in geringerer
Menge leicht verstandlich ist, so sprechen jedoch die anderen
Bildungen der fliissigen Siure entschieden gegen eine solche
Auifassung. Dic Siure soll auch durch Kochen von «f-Di-
chlorpropionsiiure mit Wasser entstehen?), und sollte nach

't Z4ur Unterscheidung der Hydroxychlorpropionsiuren hat man die

Verbindung CH,OH--CHCI—-COOH a-Chlorhydracrylsiure, die:
CH,Cl— CHOH—~COOH'

g-Chlormilchsiiure genannt. Diese Bezeichnungsweise l%sst sich bei den
Homologen nicht anwenden, da man besonderec Namen fiir die verschie-
denen Hydroxylderivate nicht hat. Es scheint mir, dass man iiberhaupt
solche Derivate am hesten benennen wiirde, wenn man die betreflenden -
Atome oder Gruppen in der Art, wie sie einander folgen, mit den grie-
chischen Buchstuben bezeichnet. Hicsnach ist die 8-Chlormilebsfiure ent-
weder dic «#-Hydroxychlor- oder die J«-Chlorhydroxypropionsiure zu
nennen, wibrend die a-Chlorhydracrylsiure als die «f-Chlorhydroxy-
oder als g «-HBydroxychlorpropivustiure aufgefasst wird. Ich habe ferner
die sogenanuten Glycidsanrven nach ihrer chemischen Constitution benannt,
obwohl man nach der iiblichen Nomenclatur unter einer derartigen Bezeich-
nung Hydroxysliuren versteht. ks ist aber sicher, dass der alte, nicht
wissenschaftliche Nawe Oxystiuren fiir Sduren, die gar -keine Oxy-,
sondern Hydroxysiluren sind, mit der Zeit verschwinden wird, und je
eher dies geschieht, desto vortheithafter wird dies filr eine rationelle che-
misehe Nomenclatur sein. Die Glycidsiiuren werden in dieser Notiz « -
Oxysiinven genannt, wihrend unter «-Oxysiure eine sogenannte «-Keton-
oder «-Ketostiure zw verstehen-ist. Dicse Bezeichnungsweise bhat den
grossen Yortheil, dass dawmit die chemische Constitution der betreffenden
Verbindung genau zam Ausdruck kommt. Ich fihro als Beispiel die
Bezeichoung einiger Derivate der Buttersiiure an. Die Verbindang
CH;-CH—CH—COOI ist diz «3-Oxybuttersiure, wihrend die noch

“ .-
O
nicht dargestellte C\ll,_.mCH-—CH.! COOH die gy-Oxybuttersiure ist.

N\

Unter 1-8-Dioxybuttersiiure wiirde man Cll; - CO—CO—COOH versteben,
wobei die Trenuung der giiechischen Buchstaben die Bedeutung hat, -

dass jedes Atom Sauerstoff allcin mit einem Atom Kohlenstoff ver-
0

VN
bunden ist. Die noch nicht dargestelite Verbindung CH,—C-—C~COOH
< L{
witre demnach die « 3-Dioxybuttersiure, und man wiirde sie von der
jsomeren Sfurc unterscheiden, indem tie als eine Oxydsiiure, und die an-

dere als eise Carbonylsiiure ausgesprochen wiirde.
) Melikoff, Ber. 1879, 2227,
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dieser Bildung die Constitution CH,Cl—CHOH--COOH. be-
sitzen, da mach dem ,positiv-nogativen Satz“ das «-Halogen
der «p-Dichlorpropionsiure reactionsfihiger ist, als das 4-Ha-
logen, und daher zuerst durch Hydroxyl ersetat werden sollte.
Ferner entsteht sie aus «f-Dihydroxypropionsiure mittelst
Salzsgure?) und nach dicser Reaction solite sie auch «g3-Hy-
droxychlorpropionsiurce sein, da’das mit dem relativ positiven
Kobhlenstoff .verbundene Hydroxyl zuerst durch Chlor ersetzt
wqrden gollte.. Nach diesen Bildungsweisen kommt also der
ﬂusslgon Saure die pimliche Constitution zu, wie der festen
Siure, und ich zweifle nicht davan, dass hier ein Fall von
Alloisomerie vorliegt, und demuach .auch die. Hiissige Saure
auch die Constitution CH,CI—CHOH ~COOH besitzt.?) Von
den sonstigen Eutstehungsweisen der Chlor- und Bromhydroxy-
propionsiure ist nur dicjenige aus «f-Oxypropionsinre (Glycid-
siure) hervorzuheben. Bei der Anlugerung von Halogensiuren
an diese Sdure sollte nach dem ,positiv-negativen Satz das
Halogen in der p-Stellung treten, da der j-Kohlenstoff am
relativ positivsten ist, und in der That entsteben bei dieser
Reaction die «p-Hydroxyhalogenpropionsturen.”)

'Die Anlagerung von unterchloriger Siure an die Kroton-
Ay en*) erfolgt nach fritheren Untersuchungen bei der festen Saure
unter Bildung von CH;— CHOH-—CHCI--COOH, bei der Allo-
krotonsiiure unter Bildung von CH,Cl—CHOH—-CH,—COOH,
und noch einer dritten Siure durch Addition von Salzsiiure
m aﬂ' Oxybuttersiiure. [ -Methylglycidsiure, welcher die Con-
stitation einer «@-Hydroxychlorbuttersiure zukommt. Die Resul-
tate, welche zum Theil dem ,,positiv- negativen Satz2“ wider-
sprechen. sind nach der neuesten Untersuchung®) dahin ab.

1) Werigo u. Melikoff, Ber. 1879, 174.

%) Ich beabsichtige, die Reduction dieser Siuc:, sowie die an-
aeren angegebenen Bildungsweisen der Sinre von Neuem untersuchen
a1 lassen. Ausser der oben entwickelten Ausicht ist es auch moglich,
dass sich eigentlich die feste Sdure aus Glycerin. und « 7 - Dichlor-
propionsiiuren bildet, die aber wegen Verunreinigungen nichit fest ge-
Wm‘den ist..

" % Melikoff, Ber. 1880, a5,
4 Erlenmeyer u. Miiller, das, 1882, 49; Melikoff, Beilstein,
2. Audl. 8. 517
" Melikoff, Ann. Chem. 234, 204,
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auiindern, dass aus Salzsiiure und «f-Oxybuttersiure, sowie aus
Allokrotonsiiure und unterchloriger Si#ure die gleiche Ver-
biudung entsteht, und die Verhiiltnisse sind nun im vollen
Einklang mit jenem Satz. Bei der Addition vom unterchloriger
Siture zur Krotonsjuro entsteht die Verbindung
CH,~-CHCI—CHOH - COOH,

die allgisomer ist mit der Siure, die auf gleiche Weise aus
Allokrotonsiiure gebildet wird.’) Diese Allo-«g-Hydroxychlor-
butter<iture entsteht auch, dem Satz entsprechend, durch Ad-
dition von Salzsiure zur «g-Oxybuttersiure (3-Methylglycid-
saure).’)  Dic lotate Bildung ist von Interesse, da Bromwasser-
stoff und «p- Oxybuttersiture cine analoge Saure liefern, die
daher die Constitution CH, —CHBr—- CHOH—COOH hat, und
da dieselbe SKure durch Kochen von « 3-Dibrombuttersiure mit
Wasser sich bildet.?)

Die jetsige Auffassung der Verhiltnisse besgiigiich der Iso- -
bugiersiure-ist vollkommen mit dem ,,positiv-negativen Satz“
in Uebereinstimmung. Unterchlonge Siure und Methacl'ylsnure

OH, -
geben die Verbindung CH,CI—L(OH)-—COOH, eine Constntutxon,
die mit Bicherheit durch Synthese von derselben «3-Hydroxys
chlorisobuttersiure aus Chloraceton hervorgeht. - Auch bei der
Behandlung ven «f - Oxyisobuttersdure (- Methylglycideiure)
entsteht dieselbe S&ure, indem auch hier das Halogen mit
relativ-positivstem Kohlenstoff sich verbindet. Aus «g-Osyiso-
buttersiure und Bromwasserstoff entsteht eine analoge Saare
CH,

von der Constitution CH,Br—é(oa)— COOH, ‘und diesslbe
Sdure . entsteht durch Kochen ven «f-Dibromisobuttersure
mit Wasser; indem jener Hypothese eotsprechend auch hier
das mit dem relativ-negativsten Kohlenstoff verbundene Brom
nurst durch Hydroxyl ersetzt wird,

, ') Gerade wie aus Kroton- und Allokrotonstiure allgisomere «ﬂ :
Dibronbuttersiuren gieh bilden, so entstehen aueh bei der Addition von
IIOC! 2u den Krotousiiuren alloieomere Verbindungen.

%) Nach Melikoff aoll durch Wasserentsiehung die bei 97° schmel-
zende a-Chlorkrotonsiiure entstohen. - leh beabsichtige, diesen Versuch
wiederholen zu lassen.

1 U Kelhe, dies. Journ. {2] 26, 389,
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Auch die bekannten Versuche tiber die Addition von
untérchloriger Siure an sweibasische ungesittigte Siuren sind
in- vellkommener Ueberemstlmmung mit dem ,,positiv-negativen
8atz*; es seien nur die Verhaltnisse bei der Citrachlorhydroxy-
brenzweinsiire ervrtert, da sie- zum' grossten Theil noch nicht
aufgeklirt worden sind. .Bei der Addition von HOC! zur
Citrakonstiure geht das Chlor an den relativ positivsten Kohlei-

CH,
stoff, und die Siure: CCl—COOH entateht; eine Coustitution

“"HOH-COOH
die durch die Reduction derselben zu «- Hydroxybrenzweinssure
bewinsen, worden ist. Dieselbe Siure entsteht auch beim Kochen
von of.Citradichlorbrenzweinsiiure mit Wasser?) in Ueberein-
stimmung wit dem Satz, wonach das mit dem relativ negativ-
sten Kohlenstoff verbundene Chlor znerst gegen Hydroxyl aus-
getauscht werden soll.  Behandelt man die sogenannte Qxy-
citrakonsdure, die man aﬂ -Citraoxybrenzweinssure nennen sollte,
mit Salzsdure, so entsteht eine. Chlorhydroxybrenzweinsiure,
die_nicht identisch mit der oben erwahnten Saure ist. Die
Verschiederheit. der isomeren Sauren kavn nicht. durch die

CH,
Annahme.der Constitution éOH-—UJOH fir diese S#ure er-
GH(‘L—COOB

kldrt werd-n, da die beiden Siuren durch Reduction in die
nkimliche «-Hydroxybrenzwéinsiure iibergehen %) . Es finden hier
die namlichen Verbiltnisse statt, wie bei den entsprechenden
Derivaten der Buttersiure. Bei dxesen Versuchen entsteht aus
der ¢f-Hydroxychlorbuttersture die ¢zf- Oxyhuttersiure, welche
muomehr mit Salzsinre behandelt, nicht dieselbe wf-Hydroxy-
chlorbuttersiure lieferte, sondern das alloisomere Derivat. Man
hat also m' der sogenannten Hydrochloroxycltrakonsi&ure die
Allo- af - Hydroxychlorbrenzweinsiure von der Constitution
. CH,

(l}Cl COOH, una die Entstehung derselben aus @g- Citraoxy-

bH(Oﬂ)—coon

H Gotthql;, Anp, Chem. 160, 101.
%) Morq.vnki ~dies; Journ, [2) 11, 443, , .
Journal . piakt. Chemis [2) B4. 40. 12
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brenzweinsitre () itrakousture) entspricht dem Satz, wonach
das Halogen ant” dem relatic positivsten Kohlenst: ff sich ver-
binden soll.})

In dieser Notiz ist der , positay - negative Satz* auf die
Reactionsverhiltuisse einiger Gruppen von orgamischen Ver-
bindungen angewandt, und die dabei obwaltenden Regelmissig-
keiten sind besprochen worden. Es sei noch besonders her-
vorgehoben, dass dicselben nicht allein fir die erwihnten
Derivate der orgarischen Sauren anwendbar sind, sondern
allgemein fir die betreffende Korperclasse gelten:

I Bei organischen Verbindungen der Fettreike,
die mehrere Hydroxyle enthalten, wird zum grissten
Theil zuerst dasjenige Hydroxyl durch Halogene er-
setzt, welches mit dew relativ positivsten Kohlen-
stoff verbunden ist oder, anders auagesprochen, das
Hydroxyl des am stirksten basisch wirkenden Carbi-
nols.?) '

IL Bei organ’ischen Verbindungen, die mehrere
symmetrisch vertheilte Atome des nimlichen Halo-
gens enthalten, wird dasjenige Halogen zuerst durch
ein anderes Atom oder cine Gruppe ersetzt, welches
mit dem relativ negativsten Kohlenstoff in Verbin-
dung steht.

IILl. Bei der Aulagerung von Halogen. und Lyan-
wasgserstoffen zu den Oxyden mehrwerthiger orga-
nischer Radicale gehen das Halogen und das Cyan
an den am relativ positivsten Kohlenstoff.9)

!y Das Halogen in der Allo-« 3-Hydroxychlorbrenzweinsiure ist be-
deutend reactionsfihiger als das Chlor in der slloisomeren Verbindung. Es
findet sich also dasselbe Verhaltnies, welches man bei anderen alloiso-

meren Halogensiiuren vorgefunden hat (vergl. Mlchael u. Pendleton
dies. Journ, [ 38, 5). )

5 Bei der Einwirkong von Salzsiure hat Oser, Ann Chem. Suppl.
1. 254, ein Propylenchlarhydrin erbalten, welechem mnan die Constitution
CH, —CHOH - CH,C! zuertheilt bat. Dies widerspricht dem obigen
“utze. uber dieses Chlorhydrin hat fast genau denselben Siedepurnkt wie
die isumere Verbindung: CH,—CHCI--CH,0H, and nur durch Oxydation
des Oser’schen Kérpers kann Auskunft iber seine Constitution erhalten
werden.

%) Nach Satz IIT ist ¢s wéghch, dass bei gewissen Reactionen, und
besonders solchen, wo der Unter-chied in der Positivitit der betreffenden
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IV. Wenn ein Reagens sich zn einer ungesittigten
halogenfreicn orgunischen Verbiudung der Fettreihe
addirt, so geht, wenigstens zum grossten Theil, der
negativste Theil an denjenigen ungesittigten Kohlen-
stoff, welcher nach dem ,positiv-negativen Satz«
relativ am positivsten ist.

V. Bei der Addition von Halogenwusserstoffen
zu ungesidttigten Sduren der Fettreihe verbindet sich
das Halogen ausschliesslich mit dem relativ posi-
tivsten ungesattigten Kohlenstoft.

In der aromatischen Reihe giebt es einige Thatsachen in
Betreff der Anlagerung an ungesittigte Sauren, die scheinbar
nicht in Uebereinstimmung mit dem ,,positiv-negativen Satz*
sind. Ich verschiebe daher die Besprechung der Anwendung
des Satzes auf diese Reihe, bis ich diese Frage von Neuem
experimentell gepriift haben werde.

Tufts College, Mass. U. 8. A.

Untersuchungen aus dem Laboratorium der
Universitét Freiburg i. B.

XXXIV. Ueber einige Derivate der Nitronaphtalinsiure;
von

Fr. Kehrmann und Oskar Weichardt.

Im Anschluss an einige kilrzlich mitgetheilte vorliufige
Notizen) tiber die Binwirkung von Natriumnitrit auf gewdhn-
liches Dichlor-a-naphtochinon I haben wir die Untersuchung
des durch die a. a. O. mitgetheilte Beobachtung zu einem
leicht zuginglichen Korper gewordenen Nitroxy - « - naphto-
chinons 11 weiter gefihrt und erlauben uns tiber die bisher
erhaltenen Resultate za berichten.

Kohlenstoffe nur gering ist, auch zum kleineren Theil eine entgegen-
gesetzte Anlagerung stattfinden werde. Bis jetst ist aber eine solche
Reaction nicht bemerkt worden. Dasselbe betriffc auch Satz II.

) Ber. 21, 1177,

i2*
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0 0
/\‘)C : I/ \'N()_
A \_-OH
0 )

L IF.

Zur Darstellung des als Ausgangsmaterial dienenden nitro-
naphtalinsauren Natriums hat sich folgendes Verfahren be-
wihrt. 1 Mol. Dichlornaphtochinon wurde in Portionen von
Je 100 Grm. mit 8 Mol. Natriumnitrit und der hinreichenden
Menge Wasser unter zeitweiligem Zusatz einiger Cubikeenti-
woter Alkohol bis zum Eintritt volliger Liosung auf dem Wasser-
bade gelinde erwirmt. Bei richtig getroffener Concentration
‘erstarrt die dunkelbraunrothe Flissigkeit withrend des Erkaltens
20 einem Krystallbrei. des gewiinschten Salzes. Letateres wird
nach dem Abeaugen aus kochendemr Wasser umkrystallisirt
und bildet dann centimeterlange,. lebhaft messingglinzende,
flache Nadeln, welche ein Molekil Wasser enthalten.

Eine Wasserbestimmung bei 110° ergah:

Berechnet fir 1H,0: ~ Gefunden: .
H,0 6,95 7,58 %,
Die Annlyse des entwisserten Salzes ergab:

Ber. f. C,,H,0,NO,ONa: txefunden:
C 48,79 49,439,
H 1,668 2,01 ,
Ns 9,“ 9’40 *

Das Ammonsalz, aus dem Ba-Salz mit _Ammonsnﬁat dar-
gestollt, krystallisirt in ziewlich schwerldslichen, wasserfreien,
pracbtvoll irisirenden, goldgelben Prismen.

Ber. f. C,,H,0,NO,0ONH, : _ Gefanden:
11,86 12,609,

Die aus den Salzen mit verdtmnter Salpetersiure frei
gemachte Siure stimmte in simmtlichen Eigenschaften mit
der von Diehl und Merz?) aus 5-Oxy-e-naphtochinon darge-
stellten Verbindung tiberein. ‘

') Ber. 11, 1814,
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Tnoxy -8- naphtylamm

o

Wird das ober beschriebene Na-Salz des Nltro\ychmor«
in -kleinen Portionen in eine stark salasaure Ldsung einer etwas
grossern Menge SnC Jl, als die Theorie verlangt, eingetragen,
80 entsteht zuniichst ein dicker blauschwarzer Krystallbrei, der
noch nicht untersucht worden ist. Erwirmt man nun unter
Zusatz von etwas Zink auf dem Wasserbade, so geht der
blaue Korper in Losung, und die nunmebr fast farblose
Flassigkeit enthilu das HCl-Salz der Amidoverbindung. Wird
die von dem uberschiissigen Ziuk . ubfiltrirte Flissigkeit unter
Kitblen mit HCl-Glas gesittigt, so erstarrt dieselbe bisweilen

, 80 erstarrt dieselbe bisweil
sofort, bisweilen nach cinigem Stehen zu einem Krystallbrei.
Dleser wird abgesaugt, mit schwach rauchender Sulzsiiure ab-
gewaschien, in moglichst wenig kochendem Wasser unter Zusatz
- von etwas SnCl, gelost und das Filtrat mit dem doppelter
Volum stirkster Salzsinre vermischt. Beim Stehen krystallisitt
dann das Salz in grossen, monoklinen, langprismatischen Formen,
die frisch dargestellt fast farblos, am Licht schr buld einen
Stich ins Graue erhalten und krystallwasserfrei sind.
Die Analyse ergab foigende Zahlen:

Ber. f. C, H,(OH),NH,HC}: Gefunden:
C 52,74 52,98 .
H ' 4,39 4,41
N 8,15 8,83 ,,
Cl 15,60 ‘ 15,46 ,,

Br. von Kraatz theilt mir iber die Krystallform fui-
gendes mit:
Krystallsystem : - Monosymmetrisch
: a:b:c=08154:1:7
-8 =108° 44,
Beobachtete Formu m = (110) 00 P, ¢ = (001) 0P,
Lange, bellbraune, uach der e-Axe prismatisch gestreckte Krystalle,
An den vorliegenden Krystallen fand sich keine geutigende Flache zur
Berechnung der c:Axe.
Geémessen m:in = (110) (110) = 8§09 24
w:e = (110):(001) = 79°85"
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Die Kvystalle spalten sehr vollkommen nach ¢ = (001), Auf der
Basis tritt einc optische Axe in der Mitte des Gesichtsfeldes aus.

Auf Zusatz von Natriumearbonat zur concentrirten Lisung
des Salzes scheidet sich zunichst die Base als grauweisse
Krystallmasse aus, welche sich jedocl in sehr kurzer Zeit
unter Blaufirbung zu Amidooxynaphtochinon oxydirt und sich
in Folge dessen nicht reinigen lasst. Auch die wiissrige Losung
des salzsauren Sulzes oxydirt sich sehr schnell unter Roth-
firbung, indem Amidonaphtalinsiure in langen, braunvioletten
Nadeln auskrystallisirt.

Tetraacetylamidotrioxynaphtalin.

C,oH,(OA)(NHA),
bildet sich beim Kochen des HCL-Sulzes mit Essigsaurean-
hydrid und Natriuwacetat unter Zusatz von etwas metallischem
Zinn, Fein gepulvertes HCl-Salz wurde unter Umschiitteln
portionenweise in schwach erwirmtes, Natriumacetat haltiges
Essigsaureanhydrid eingetragen und nach Zusatz eines blanken
Zinkstiickchens gekocht, bis keine Farbenverinderung mehr
eintrat. Die abgekiihlte Flissigkeit wird sodann mit dem
gleichen Volum Wasser vermischt, aufgekocht, heiss filtrirt
und das erkaltende Filtrat bis zur bleibenden Tritbung mit
Wasser versetzt.

Nach einiger Zeit scheidet sich dann das Acetylderivat
in weissen undeutlichen Krystallen aus. Zur Reinigung wurden
die Krystalle nochmals in wenig Bisessig gelost, und durch
Wasser zor Ausscheidung gebracht.

Bei 105° getrocknete Substanz gab bei der Analyse fol-
gende Zahlen:

Ber. . C,,H,(OA),INHA): Gefunden:
¢ 80,18 59,85 9,
it 1,73 510 ,,
N 3,90 349

Der Korper schmilet bei 1459 ist in Wasser unloslich,
leicht loslich mn Alkohol, Bisessig, Chloroform und in concen-
trivten Sauren. Durch Wassorzusatz fillt er namentlich aus
Eisessiglosung leicht dltormig aus, erstarrt jedoch bald kry-
stallinisch. Bemerkenswerth ist seine Bostindigheit gegen Oxy-
dationsmittel; er lost sich ohne Veriinderung in rauchender
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- Salpetersiure, und wird selbst durch wocheulange Berithrung
mit einer Eisessiglosung von Chroinsiure nicht merklich an-
gegriffen, beim Kochen mit dereelben jedoch allmiblich zerstort.

Acetumidooxynuphtochivon ¢ HO(NHAYOH.

Bei langerer Behandlung des Tetraacety lderivates mit kalter
concentrirter  Kalilauge werden nur die in den Hydroxylen
befindlichen Acetylgruppen nbgespalten. Das zuniichst entste-
liende farblose Acetamidotrioxynaphtalin oxydirt sich in der
alkalischen Losung durch den Luftsauerstoff sehr schnell za
Acetamidooxynaphtochinon. welches aus der blutrothen Lisung
durch Zusatz einer Mineralsiinre ausgefallt wird. Es scheidet
sich als schweres, goldgelbes Krystallpulver aus, und krystallisirt
aus Eisessig in gelben, .gezu kten Nadeln vom Schmelzp. 219°
bis 220¢. Y

Die Substanz zeigt in allen ihren Eigenschaften grosse
Aehnlichkeit mit der Chlornaphtalinsiure, was in den Structur-
formeln zum Ausdruck komunt.

Chloroxynaphtochinom. Acntamidnnxvnaphtm-hiuon

‘] Nl g \'u A
/‘\)"H k
0

Die Acetamidogruppe ist dem (lhlor riccksichtlich des
Grades ibres chemischen Einflusses zu vergleichen, insofern
beide Gruppen die Eigenschaften der Naphtalinsiure

0

Lom

N OH
O

durch ihren Bintritt ins Molehil derselben an Stelle von
W.-sselstoﬂ wur wenig und in fast gleicher Weise veriindern,

)Bm 1050 getrocknetes Chinon gab bei der Analyse folgende
Zialiden.

Ber. £, G LL,0,0H)NHA): trefunden:
C 62,33 62.04
u R 4 50

.

N 6.6 B0
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Die Salze aller drei Substanzen besitzen nahezu dieselbe blut-
rothe Farbe, wihrend die freien Oxychinone sehr &hnliche
goldgelbe Farbung aufweisen. '

Das Acetamidooxynaphtochinon wird auch durch Kochen
der Amidonaphtalinsiture mit Essigsiureanhydrid crhalten. Es
16st sich nicht in Wasser, leicht in Alkohol, Bisessig, Aether,
Chloroform, Benzol und Schwefellohlenstoff. - In atzenden
Alkalien lost es sich vnter Blutrothfirbung zu Salzen, welche
durch Alkohol in Gestalt rother Krystalle ausgefillt werden.
Durch lingeres Kochen mit concentrivter Kalilauge wird dic
Acetylgruppe abgespalten, die Losung farbt. sich dunkelbjau.
und beim Erkalten scheidet sich eine Krystallisation kupfer-
glinzender, schwarzblauer Nadeln des Kalisalzes der Amido-
naphbtalinsiure aus. '

Monoxim des Acetamidooxynapntochinsns

(= Acetamidomononitrosonaphtoresorcin?).

Salzsaures Hydroxylamin verfindert das Chinon beim
Kochen in alkoholischer- Lisung nicht. Sehr glatt reagirt da-
gegon alkalisches Hydroxylamin.

Versetzt man die blatrothe Losung des Chinons in tiber-
schiissiger verdiimnter Natgonlange mit etwas mebr als 1 Mol
NH,OC], so schligt die Fatbe fast momentan in ein griinliches
Gelb um. Der Farbenwechsgl ist derselbe, wié Verfasser und
neuerdings auch St. v. Kostanecki!) gelegentlich der Dar-
stellung des Oxims der Cllornaphtalinsiure in alkalischer
Liosung beobachtet haben. Beim Ansiuern fillt ein volumi-
ndser gelber Niederschlag aus, welcher aus Eisessig oder Xylol
i hitbschen, goldgelben, strahlig gruppirten, stark glinzenden
Nidelrhen auskrystallisirt. Die Analyse .bei 100° getrockneter
Substanz gab folgende Zahlen: '

Ber. . C,,H,U.NOH .NHA". OH: Gretunden:
¢ 58,11 55,40 9,
H 3,67 8,80 ,,
N 11.43 ) 11,44 ,,
ki liegt alse ein Mounoxine ~or. Dasselbe, ersetsf sich
Wi Nehwirzang usd Auiblihea bl 1909--200 9, iet unldslich

'+ Der. 22, 1342,



der Nitronaphtalinsiiure. 185

in Wasser, wenig in Alkohol, Aether, Benzoi, Schwefeikohleu-
stoff, ziemlich leicht in heissem Eisessig und Xylol.

Nimmt man, was aus verschiedenen Griinden wahrschein-
lich ist, an, dass das dem Hydroxyl benachbarte Chironsauer-
stoffatom durch (NOH) ersetzt ist, so erhalt das Oxim die
Formel:

NOH

AOH
NH
CO—CH,

und kann demnach auch als Nitroso-acetamido-naphtoresorcin
' NO

H
[ I )311
éO—CH,

H
aufgefasst werden, wenn man die Nitrosophenol - Formel der
Chinonoxime benutzt. Dass die NOH-Gruppe an Stelle des
neben Hydroxyl stehenden O-Atoms getreten ist, bedarf jedoch
noch des positiven Beweises.

Awmidooxynaphtochinonoxim
(= Amidonitrosonsphu.resorcin?).

Im Anschluss an Vorstehendes Lat der Eine von unsl)
in weiterer Ausdehnung seiner Untersuchung der Oxioie von
P.-Chinonen die Oximirung der bereits von Diehl und Merz?)
erhaltenen Amidonaphtalinsaure studirt. In saurer Losung
reagirt dieselbe ebenso wenig wie ibr vorstehend beschriebenes
Acetylderivat, jedoch ebenfalls ganz glatt bei Gegenwart von
Alkali. Die tief ultramarinblaue Farbe der alkalischen Clinon-
Iésung schligt nach Zusatz eines genugenden Ueberschusses
von NH,OCl in ein intensives Blutroth um. Ta dus ent-
standene Oximn in iiberschilssigen, verdiinnten Mineralsiuren
Ioslich ist, 80 muss 20 seiner Austillung vexaﬂnnte L«wsaur‘
eines volummﬁsen, griinhr-h gelben, ﬂockng-'ml atindsen \reder-
scuiages abgeschieden wird. Zur Reinigung lést man ihn in

Y Fr. Kehrmanm. %) A, a, O,
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verditnnter S:dzsiure wud siirtiot unler Kithlen mit Salzsinre-
gas, wobel sich das Salz als hellgelber, aus kleinen Nidelchen
hestehiender Niedersclilag ausscheidet.  Aus desseu alkalischer
Lisung Galit won aurch Essigsiure das reine Oxim als hell-
grimfichgelber, fockiger Niederschlag, welcher nach dem Ab-
wavgen und Auswa-chen bei 100° getrocknet analysirt wurde.

Bee. f. G HaNOIDNOUNH, 1OH): trefunden:
C HR.u2 58,90 "
H 3,92 4,42,
N 13,72 1450 ..

Die Substanz it in der: gebrinchlichen organischen Lio-
sungsmitteln fast unldslich, iost sich aber leicht in Alkohol
und Kisessig aut Zusatz von etwas Salzsiure unter Salzbildung
anf. Die Lisung in wenig Alkali ist violett, in iiberschiissigem
blutroth, die saure ist hellgriinlichgelb. Nehmen wir an, dass
der dem Hydroxyl benachbarte Chinonsauerstoff der Amido-
naphtalinsiiure durch (NOH) crsetzt ist, so erhilt das Oxim
folgende Formel:

_ NOH

RNy OH
k/l\(/'w,
)

und kann dann auch als Amidonitrosonaphtoresorcin bezeichnet
werden.

Diamidonaphtoresorcin.
NH, )
7N NoH

LAUNG,
OH

Das normale chlorwasserstoffsaure Sals dieser Base wird
leicht erhalten, wenn das vorstehend beschriebene Osim noch
feucht in kalte, verdiinnte, salzsaure Zinnchlortirlésung allmihlich
cingetragen wird, wobei es sich zu einer farblosen Fliissigkeit
16st. Auaf Zusatz eines gleichen Volumicns rauchender Salz-
siure zmr nicht zu sehr verdinnten Lisung scheidet sich das
Salz fast quantitativ in Gestalt schneeweisser, glinzender, langer
Nadeln ab, welche sich bei einigem Stohen in der Flissigkeit
leicht in schwere, kornige Krystalle verwandeln. Um die Ver-
bindung zinnfrei zu erhalten. l5st man siec nochmals in wenig
kaltem Wasser und fallt wieder it ranchender Salzsiure,

Exsiccatortrockenes Salz gab folgende Zahlen:

Ber. f. C H (OH),(NM,), +2HC}: Gefunden:
} 45,62 45,86,
H 4,54 4.6H ,,
N 10,84 10,60 ,,

Cl 27,00 26,51 )
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An der Luft oxydirt sich die Verbindnug in fostem Za-
stande und noch schneller in Lisung unter Rothilirbung,  Sie
unterscheidet sich von dem sonst @hnlichen, firither beschriebenen
HCI-Salz des 'I'rioxy-j-Naphtylawins wunsser durch die Zu-
sammensetzung und durch geringere Lishchkeit in massig con-
centrirter Salzsiiure besonders charakteristisch durch folgendes
Verhalten. Die: alkalische Lésung oxydirt sich sehr rasch an
der Luft, indem sie eine intensiv carmoisinrothe Fiarbung an-
nimmt (Amidotrioxynaphtalin wird unter gleichen Umstinden
ultramarinblan). Koeht man nun die rothe Liosung kurze Zeit,
so entwickelt sich Ammoniak und die Flissigkeit wird blau.
Auf Salzsiurezusatz fallt jetzt sofort ein dicker Niederschlag
von Amidonaphtalinsiure aus, Wird dagegen die roth ge-
wordene alkalische Liosung ungekocht mit Sdure versetzt, so
entsteht zuniichst kein Niederschlag,. indem die Farbe nur
etwas dunkler wird. Nach einigen Minuten in der Kiilte, fast
momentan beim Erwirmen krystallisirt auch hier unter Ammo-
niak - Abspaltung Amidonaphtalinsiure aus. Das in der rothen
alkalischen Lisung befindliche Oxydationsprodukt liess sich in
Folge dessen nicht isoliren. Der beschrichene Vorgang erklart
sich einfach folgenderinnssen

Die alkalische Lisung des Diamidonaphtoresorcins 1

NH, NH
N Nout ( !OK
QNH._. . /NH,
- H
L I

oxydirt sich an der Luft unter Bildung des rothen Kalisalzes
des Amidooxynaphtochinonimids 1I. Dieses spaltet nun beim
Kochen mit Alkalien und noch leichter schon in der Kilte
bei Gegenwart von Siuren die Imido-Gruppe als NH, ab unter
Bildung der Amidonaphtalinsiure. ILetatere bildet sich daher
anch beim Durchleiten der Luft durch eine ungesiuerte Losung
des salzsauren Diamidonaphtoresorcins. Auf dem gleichen Vor-
gang beruht jedenfalls auch die von Kostanecki') festgestollte
Bildung der Amidonaphtalinsdure beim Durchleiten von Luft

~durch eine entzinnte salzsaure Reductionslésung des Dinitroso-

naphtoresorcins C,H, NOH.O NOH.O. Dasselbs wird ganz
1

2 3 4
normal zu dem Diamidoprodukt reducirt, welches erst nach
der Luftoxydation unter Verlust eines Stickstoffatoms zu
Amidonaphtalinsiure wird.
Freiburg i. Br., Juni 1889.

) Ber, 22, 1342.
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XXXYV. Ueber Jodphenolsultonsinrem und Jodchinone IV. |

Vorlaufige Notiz iber das zweite Jodtbymochinou;
von

Fr. Kehrmann.

Im Anschluss an meine bisherigen, in diesem Journal?)
mitgetheilten Beobachturgen iiber die Bildung jodirter Chinone
durch Oxydation jodirter Phenol-p-sulfonsiuren hat Hr. stud.
Baum auf meine Veranlassung die Carvacrol- p - sulfonsiure
jodirt, in der Absicht, durch Oxydation derselben zu dem
zweiten moglichen Jodthymochinon zu gelangen. '
" In der That verlduft die Jodirung der Carvacrol-p-silfon-
siure und die Bildung des gewfinschten Chinons durchaus in
derselben Weise, wic dies Hr. Krause!) beim Thymol fest-

gestelit bat.
OH 0 OH 0
I NG H, 37 NCH, 4 N\CH, 3¢ \CcH,
(;}]‘U giebt CH”U wd ¢, S giebt C.H, »
50,08 0 80,0H
L IL L Iv.

Jodthymol-p-sulfonsiiure I liefert o-(methyl)-jodthymochi-
non J1und Jodearvacrol-p-sulfonsaure LI gicbt o-(propyl)-jodthy-
wmochinon IV. Zur Darstellung des Chinons versetzt man die
verdiinnte sehiwetelsiure Lidsung des in grossen, leicht loslichen,
atlusglinzenden Blittern krystallisirenden Kaliumsalzes der
Jodcarvacrol-p-sulfonsiiure portionenweise mit einem geringen
Ueberschuss verdiinnter schweivlsaurer Chromsgureldsung. - Der
uach kurzem Stehen ausgeschiedene Krystallbrei wird nach
dem Absaugen und gutemn Auswaschen aus moglichst wenig
heissem Alkohol umkrystallisirt. Die Analyse des sofort ganz
reinen Priiparates ergab folgende Zahlen.

Berechnet fiir C, H,,JO,: Gefunden:
C 41,37 41,729,
H 3,19 405,
J 48,79 : 4428

O-(progyl)-jodthymochivon, Formel IV, schmilzt scharf bei
65°—66° also 5"--6° hoher wie das aus Thymol erhaltene
Isomere, von dem es sich auch in seinen ibrigen Eigesnsthaften.
crbeblich unterschicidet. {93 ist mit Wasserdimpien leichter
und auch bei gewodbnlicher Temperatur etwas tlilchiig, und
besitzt einen charukteristischen von dem’ des Isomeren ver-

1) Diea. Journ. {2] 39, 392.
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schiedenen Chinongeruch. List sich in Alkohol, Aether u. s. w.
noch leichter als das Isomere, Aus Alkohol krystallisirt es
in grossen, granatrothen, durchsichtigen, diinnen Tafeln. In
sebr bemerkenswerther Weise unterscheidet es sich von dem
Thymolderivat durch sein Verhalten gegen salzsaures Hydro-
ylamin. Wihrend namlich Thymochinon durch Y/, stiindiges

ochen mit der 3-—4fachen Menge HCI- Hydroxylomin in
alkoholischer Ldsung quantitativ oximirt wird, ist dies bei
dem vorstehend beschriebeven nicht der Fall. Es wird -zwar
auch in das Oxinr verwandelt, jedoch bedarf dies bei iibrigens
gleichen - Bedingungen einer viel lingern Zeit. Selbst nach
12stindiger Binwirkung war erst ein kleiner Bruchtheil des:
Chinons in.das Oxim umgewandelt. . Dies Verhalten steht
Obrigens im besten Einklang mit der Structur der. beiden
Isomeren.  Wihrend namlich im Thymolderivat Formel I
dem mit x bezeichneten oximirbaren Chinonsauerstoff - die
kleine Methylgruppe benachbart ist, steht im Carvacrolderivat -
Formel Ii die viel griossere Propylgruppe an der entspre-
chenden Stelle. Lietztere vermag die Reactionsfahigkeit des
benachbarten  Chinonsauerstoffs zwar niclit aufzuheben, er- -
schwert sie jedoch weit mehr als Methyl.

(438 Oz
3 ’ SH‘I
GH\ WV CH\ A
. L IL

~ Derartige' Bezichungen verdienen um 80 mehr unser In-
terease,-als der Einfluss der Molekulargrosse -mancher :Atome -
und Grappen auf die SubstihﬁXbarkeit ‘benachbarter anderer
Atome und Gruppen bereits in einigen Fillen beobachtet ist;
ich. erinnere unter andern an die auf Veranlassung von

V.. Mgyor ausgefibite Untersuchung von A. Rossolymo -
,,Z'ﬂri

enntnias der Substituirbarkeit der Methylenwasserstoff-
atome. im Benzyloyanid‘.?) o

4 Ber. 22, 1488,
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Entgegnung anf eine Notiz von A, Saytzeff;
vau
X. Huzura.

Im 7. Hefte (Bd. 39} diesos Journals erschien eine Notiz
von A. Saytzeff, in welcher der Nachweis versucht wird, dass
das Verhalten von mir und meinen Mitarbeitern gelegentlich
unserer Untersuchungen iiber ungesittigte Fettsiuren ete. nicht
correct sci.

Um die Angaben dizser Notiz richtig zu stellen und zu
widerlegen, will ich in folgenden Zeilen den Entwicklungsgang
<kisziven, den unsere Untersuchungen genommen haben.

Prof. Bauer, (der schon vor b Jahren eine Untersuchung
ither trocknende Oele begonuen hatte), lud mich im October
1885 ein, mich an diesen Arbeiten zu betheiligen und mit ihm
zunéichst die Hanfolsiure zu studiren.

Die erste offentliche Mittheilung iiber diese Arbeiten ge-
schah am 9. Februar 1886 in einer Sitzung der chem.-phys.
Gesellschaft in Wien, in welcher berichtet wurde, dass wir bei
der Kalischmelze der Hanfblsiure neben Myristinsiure, Essig-
siiure und Ameisensiure auch geringe Mengen Azelainsiure
erhielten, ferner dass wir durch vorsichtige Oxydation der Hanf-
Olsiure mit Kaliumpermanganat eine bei 160° schmelzende,
in Aether unlésliche Saure erhalten und Sativinsiaure ge-
nanut haben. Die erste Analyse dieses Oxydationspreduktes
machte ich, wie meinem Arbeitsbuch zu entnehmen ist, am
13. Januar 1886.

Es ist somit unrichtig, dass wir erst durch die Mittheilung
A. Saytzeff’s ither Oxydation von Oel- und Elaidinsgare in
alkalischer Losung mit Kaliumpermanganat zu unseren Oxy-
dationsversuchen angeregt wurden, da diese Mittheilung erst in
dem am 11. Mirz 1856 geschlossenen Hefte des Journals fiir
practische Chemie erschienen ist.

Wenn, iberbaupt Jemand den Auspruch erlieben konnte,
die Oxydation mit Kuliumpermanganat bei ungesattigten Fett-
siuren, insbesondere bei Qelsiuren angeregt zu haben, so wire
vs Max Gréger, dessen Mittheilung lange vor der Publikation
Saytzeff's erschien’) und vom April 1885 datirt erscheint.

Am 13. Mai 1886 legten A. Bauer und ich die mit der .
Hanfblsiure gemachten Erfahrungen der kénigl. Academie der
Wisscuschaften in Wien vor, und erwiahnten in dieser Ab-
handlung, dass Saytzeftf bei der Oxydation der Oel- und
Elaidinsiure zu giinstigen Resultaten gelangt sei. Es lag dem-
nach fiir mich gar ‘keine Veranlassung vor, die Studien iiber
trocknende Oele, die ich in der Folge selhstaudig weiter fithrte,
~oweit .sie dic ungesittigten Fettsiuren' derselben betrafen, zu

) Ber. 18, 1268,
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anterbiecuen.  Dass sich A. Reformatzky mit dem Studium
ler Leinolsiure, Disff mit dem der Ricinusolsiure beschittigte,
davon hatte ich keine Kenntniss. Wenn Saytzeff gewollt
hitte, duss seine Facligenossen hiervou erfuhren sollten, so
hitte er in seiner Abhandlung iiber Ocl- und Eluidinsiure dies
bemerken miissen,

Im Verlaufe des Juhres 1886 und der crsten Monate des
Jahres 1857 hatte ich weine Untersuchungen so weit gefordert,
dass ich am 17. Mirz 1887 der konigl. Academic der Wissen-
schaften in Wien zwei weitere Arbeiten iiber trocknende Qelsiure
vorlegen konute, deren wichtigste Resultatc folgende waren:

1. Bei der Oxydatiun alislischer Lésungen von Hanfol-,
Mohndl- und Nuss@lsaure mit Losungen von Kaliumperman-
ganat entsteht eine Saure der Zusammensetzung € H,.O,,
welche ich, wie ausdricklich angegeben ist, als Tetraoxvstea-
rinsdare auflasste.

2. Bei der Oxydation alkalischer Liosungen von Leinolsiure
mit Lisungen von Kaliumpermanganat cutsteht neben einer
Tetroxystearinsiiure noch eine civbasische, 7atomige Saure der
Zusammensetzung C, H, 0,, welche ich Linusinsiure nannte.

Ich babe somit sclbst die von A. Bauer und mir ge-
machten Augaben berichtigt, dass die hei der Oxydation der
Hanfélséure entstehende um 160° schmelzende Saure der Zu-
sammensetzung U, H, 0, sei.

Ferner habe ich in diesen Abhandlungen und in einer im
November 1886 vorgelegten vorldufigen Mittheilung ausdriicklich
angegeben, dass in den trocknenden Oelsiuren nicht der Kohlen-
stoffkern C,, sondern C,, vorhanden sein miisse.

Da die vorldufige Mittheilung von Diéff und Refor-
matzky, welche Saytzeff in seiner Notiz erwahnt am 12. April
1887 der deutschen chemischen Gesellschaft zu Berlin zuge-
kommen ist, meine Abhandlungen am 17. Mirz vorgelegt
wurden, so ersclivint es mir unverstindlich, wie man behaupten
kann, dass Reformatzky mich berichtigt habe.

Iin Mérz und April 1887 habe ich aber aus meinen Unter-
suchungen -ersehen, dass die trocknenden Oelsiuren keiue ein-
heitlich zusammengesetzten Kérper sind und gefunden, dass
die Sativinsiiure, C, H,.0,. von ciner ungesattigten Fettsaurc
-der Zusammensetzung C H,,0,, die Linusinsiure von einer
nugesittigten Siure der Zusammensetzung C, H,,0, abstammnt.
Da ich weiter bei der Oxydation der Ricinusilsiaure, welche
ich: Ende Mirz 1887 vorgenommen habe, zu einer bei 139°
schmelzenden Trioxystearinsiure gelangt bin, so konnte ich
aus meinen -Resultaten und jeuen von Saytzeff erhaltenc
cine Regel fie das Verhulten alkalischer Losungen unge-
sittigter Fettsiiuren gegen Kaliumpermanganat ableitew.
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Alle diese Erfahrungen legte ich in der IV. Abhandlung
ither trocknende Oelsduren der konigl. Academie der Wissen. -
schaften in Wien am 12. Maj 1887 vor. ,

Wihiend Saytzeff gezeigt hatte, dass die Oel- und
Elaidinsiure 2wei Hydroxylgruppen addiren, habe ich bewiesen,
dass Linolsdure C, H,,0, vier Hydroxylgruppen, die Linolen-
saure C  H,,0, sechs Hydroxylgruppen addiren kann.

Dass ich die von mir aufgestellte Regel durch weitere
Oxydationsversuche zu erhérten suchte und zur Aufklirung
der Zusammensetzung die trocknende Oelsgure beniitzte, war
selbstverstandlich, sowie, dass ich auch weiter meine Unter-
suchungen. auf nicht trocknende Oele ausgedehnt habe und
unter anderem zeigte, dass Saytzeff die bei der Oxydatior
der Mandel6lsiure neben Dioxystearinsiure entstehende Tetra-
oxystearingiure ithersehen hat.

In seiner Notiz sagt Saytzeff weiter, dass ich in meinen
Abhandlungen vorgebe, eine Gesetzmassigkeit neu entdeckt zu
haben, welche aber nur eine uncorracte Umschreibung der von
Kekulé und ihm erbrachten Thatsachen ist. Daranf hin er-
laube ich mir folgenues zu bemerken:

1. Habe ich nie bestritten, dass Saytzeff das Hinza-
treten von zwei Hydroxylgruppen zu einera Molekiil Oel- nnd
Elaidinsare bei deren Oxydation mit Kaliumpermanganat ent-
deckt habe. , _

2. Ist es nicht selbstverstindlich, dass eine Saure der Zu-
sammensetzung CnHs. 20, vier Hydroxylgruppen, eine Saare
der Zusammensetzung CnEfz.,_.O, sechs Hydroxylgruppen unter
denselben Umstdinden -addirt, wénn das Verhalten der Oel-
und Elajdinsivre bekannt ist und 3. muss dies erst durch das
Experiment bewiesen werden. '

4. War ich derjeniga, welcher zuersi geseigt hat, dass
die Linolstiure C,H,,0,, Tetraoxystearinsgure C oHi,0, und
die Linolenséurs C,, H,,0,, Hexaoxystearinstiure CH Ads,geben..
wenn ihre alkalischen Lésungen mit- Kaliumpermanganat oxy-
dirt werden. ) :

Die von mir.\auttgesta;ellte Regel verdient demnach nicht
die ihr von Saytzeff beigelogten Bezeichnungen, sondern ist-
aug den von ihm und mir festgestellten Thatsachen abgeleitet
und von mir durch weitere Oxydutionsversuche mit Eruca-
shure, Brassidinsiure, Ricinelaidinsiure und Undecylensiure
erhirtet. )

Aus diesen Darlegungen erhellt, dass der ven Saytzeff
in seiner Notiz gemachte Ausspruch, dass ihm »ein Re~ht in
fragwirdiger Weise streitig gemacht wurde‘, gar nicht
berechtigt und aus irrthtimlichen Voraussetzungen abgeleitet ist.

- Brfurt, Juni 1889.
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Fluorverbindungen des Vanadiums und seiner
nichsten Analoga;
yon

Emil Petersen.
I

Vanadindioxyd und Fluorwasserstoffsiure.

Nach Guyard?) erhéilt man das Vanadindioxyd, wenn
man das Pentoxyd mit krystallisiter Oxalszure zusammen-
schmilst und ohne Luftzutritt gliht. Meine Versuche nach
dieser Methode gaben mir wohl einige Male ein Produkt,
dessen Oxydationsstufe sich dem Dioxyd niherte; 1neistens
aber — namentlich bei grisserem Ueberschuss von Oxal-
siure. — niherte sich seine Zusammensetzung der -des Sesygui:
oxyds. Ich habe daher die Methode von Berzelius: Glihen
einer #quivalenten Mischung von Pentoxyd und Sesquioxyd
Ohne Luftzutritt, vorgezogen. Das Produkt entgpricht genan
der Oxydahonsstufe des Dioxyds.

Um die Losuug des Dioxyds in Fluorwasserstoffsanre zu
erhalten, kann man nach Guyard die Losung des Pentoxyds
in Fluorwasserstoffsdure mit Alkobol reduciren, Indessen
haben meine Versuche dies gar nicht bestitigt. Die Ldsung
wird anfangs .braun, setzt bei' lingerem Erhitzen suf dem
Wasserbade einen rothbraunen Niederschlag ab und wird griin,
Die reine blaue Farbe des Dioxyds konnte ich. niemals er-
halten.

Das auf die oben genannte Weise dargestellte Oxyd lost
sich in Fluorwasserstoffsiiure mit schoner blaner Farbe. Manch-
mal kann man sich — wenn ein kleiner Gehalt an Schwefel-
sdure nicht schadet — eine solche Liosung leichter verschaffen,
indem map -die Lisung einer gewogener Menge des Pentoxyds
in Fluorwasserstoffsiiure mit- Schwefeldioxyd reducirt, wobei
der Verlust an Sauerstoff 8,94°/, betrigt, und dann so vicl
Pentoxyd iin Fluorwasserstoffsiure gelost) zugiebt, dass die
Oxydationsstufe genau dem Dioxyd VO, entspricht.

1, Bull. soe. chim. [2] 25, 350.
Jouryal f, praki. Chemie [¥] Bd. 40. 13 .
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Vana.dmfluorxd, dem Dioxyd entsprechend.
(VOF,, xH,0.?)

Die Losung des’ Dioxyds in #berschiissiger Flnorwasser-
stoffsiure wurde auf dem Wasserbade eingeengt, wodurch ein
dicker, blauer Syrup zuritckbleibt... Zu diesem wurde so viel
Wasser gesetzt, dass er. wieder dinuflitssig wurde, und die
Losung dann dem freiwilligen Verdampfen tiber concentrirter
Schwefelsiure tiburlassen. Wenn sie wieder syrupdick ge-
worden ist, 80 enthalt sie einige blaue?), mikroskopische Kry-
stalte. Sie ‘haften sebr fost an den Wiinden der Schaale und
sind in Wasser jeicht 18slich, was die vollstiindige Trennung
von der Mutterlauge sehr' émschwert. 1c¢h habe daher keine fur
die- Analyse hinlthigliche Quantitat erhalten kinuen. Indessen
sind alle die Doppelsalze, welehe ich mittelst einer neutralen
oder schwach samven' Lidsung des Dioxyds dargestelit habe,
vom Oxydifluorid VOP, abeadeiten, so dass diese Formel wahr-
scheiplich dem freien Fluorid rukomrmt, welches vietléicht nach
Krystallwasser enthilt.

Unter dem Mikroskop zeigen snch die Krystalle als kleine
Prismen, pyramidal abgekiirat wnd zu Rosetten verelnigt. —
Die Losung zeigt die bekam\ten Reactnonen der Dioxydver-
bindungen. -

Ammonium Vanadinexydifluorid
(a) 3NHF, VOF,.

Diese Verhmdnng fllt als ein blaues, krystalhmsohes Salz
vieder; wenn man die Iidsung des Dioxyds in Fluorwasserstoff-
siure zu einer Fluorammoniumldsung, die sich im Ueberschuss
befindet, setst. Bei concentrirten Liosungen wird die Mutter-
lange ganz furblos. Die Krystalle zeigen sich unter dem
Mikroskop als Qktatder, seheinbar regulir, aber polarisirend.
In heissen, sauren Ldsungen gefiillt,- werden sie ‘etwas grosser
und konnen unter dem Mikroskop gemessen werden. Ich fand
als Mittel von 20 Messungen den Fluchenwmkel 60° 8, indem

Y) Berselius hat einen grinen Symp mit - grﬂnen Krystallen
erhalten. Es zeigte sich, dass, weon. die Oxydatjonsatufe der Lissung nur
um ein wenig von VO, abwich, sic nicht mehr ganz rein blau wurde,
sondern einen Stich ins Griine erhielt.
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die Messungen von 39° 12’ his 60° 48’ variirten. So weit als
moglich wurden alle drei Winkel in derselben Fliche gemessen.
Die Krystalle sind daon nicht weit von der reguliiren Octaséder-
form entfernt und sind demnach mit den Verbindungen 3NH,F,
R,F, (B =Cr, Fe, V, Ti)?) sehr nahe isomorph. Ich erinnere
daran, dass auch die Salze:

3 NH,F, ZrF,,

3 NH.F, TiF, (2

3 NH,F, NbOF,

3 NH,F, TaOF,
in BReguldroktagdern krystallisiren.

Das Salz ist in Wasser ziemlich, etwas schwieriger ldslich
in Weingeist; in Ldsungen von Fluoralkalimetallen ist es sehr
schwer loslich. Es kann aus Wasser von . gewdhnlicher Tem-
peratur umkrystallisirt werden. Durch Erwirmen auf dem
Wasserbade und auch durch Erhitzen des trockenen Salzes
bis zu 100" geht ein wenig Ammoniak verloren. Auch erkennt
man deutlich in dem durch Einengen auf demn Wasserbade
ausgeschiedenen Salze prismatische Krystalle von der Ver-
bindung (b) (s. unten). Bei grdsserer Hitze giebt es Fluor-
ammonium ab; beim Glihen entweichen saure Démpfe, welche

Vanadium enthalten.

1. 0,692 Grm. verbrauchten 31,8 Cem. Permanganat (1 Cem. =
0,000806 Grm. Sauerstoff) und nach der Reduction mit Schwefeldioxyd
wieder 82,2 Cem.

2. 0,876 Grm. verbrauchten 81,0 Cem. Permanganat und nach der
Reduction wieder 81,6 Cem. '

0,664 Grm. verlangten 88,4 Cem, Silbernitrat (1 Cem.=0,00184
Grm. NH,). :
0359 Grm. gaben 48,4 Cem. SiF, (T,=17,0% T,=185°; B,=B,
= 760,1 Mm.; 8=59 Mm.), ' )

Rechnung: Gefunden:

1. 2.
V. 51,8 28,12 28,57 23,68 9/,
SNH, 54,0 24,96 — 24,87 ,,
bF 95,0 48,92 - 44,10 ,,

0 16,0 1,40 — -

216,8 100,00 - -

Abe. Saverstof 3,70 - 868 3,70

D

1) Dies. Journ. (2] 40, 55.
13*
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(b} 2NH,F, VOF,, H,0.

Diesc Verbindung kann man durch Vermischen berech-
neter Mengen 'des Salzes (a) und des Dioxyds (in Fluorwasser-
stoffsdure geldst) und Verdunsten der Losung tiber Schwefel-
siiure erhalten. Das auskrystallisirte Produkt zeigt sich unter
dem Mikroskop als villig homogen. Es besteht aus vierseitigen,
schriig abgeschnittenen Prismen, die eine Liinge von. etwa 5 Mm.
erreichen konnen. Die Farbe ist rein blau und auch die des
Pulvers dunkler als die des Salzes (a). — Bei 97°—98° giebt
das Salz alles Wasser ab, bei 100° auch ein wenig Ammoniak.
Beim Glithen verhalt es sich wie das vorhergehende.

" 1. 0,446 Grm. verbrauchten 22,7 Cem. Permanganat (1 Cem. =
0,000808 Grm. Sauerstoff) und nach der Reduction wieder 23,1 Cem.
0,488 Grin, verlangten 44,8 Cem. Silbernitrat (1 Cem.= 0,00188
Grm. NH,). .

2. 0,838 Grin. verbrauchten 17,2 Cem. Permanganst und nach der

Reduction wieder 17,4 Cem. :

0,334 Grm. verlangten 32,8 Cem. Silbernitrat. _

0,304 Grm. gaben 86,1 Cem. 8iF, (T, = 21,0% T,=20,5%; B, =
754,0 Mm.; B,=1754,6 Mm.; §=6,0 Mm.;,

0,712 Grm, verloren bei 97°—98° 0,066 Grm. an Gewicht;

Rechnung: . Gefunden;_
v 51.8 26,00 26,24 26,089,
0 16,0 8,11 — —
2NH, 36,0 18,25 1827 . 17,99 ,,
4P 160 8852 - 89,08 ,,
___HO_180 912 - 9,21 ,,

I I -

Abe. Sauerstoff 4,06~ 4,10 4,109,

. Diese Verbindung ist trbher von Baker!) dargestellt
worden. Derselbe hat auch andere Doppelfluoride, welche dem
Pentoxyd entsprechen, dargestelit; aber die Zusammensetzung
der letzten ist nicht genau ermittelt, indem Baker sich einer
Methode zur Bestimmung des Fluorgehalts bedient hat, welche
keine genauen Resultate zu liefern vermag, was ich spiter
zeigen will Fir die “oben beschriebene Verbindung -giebt
Baker dieselbe Formel wie ich, aber die gefundenen Fluor-
taengen seiner Analysen weichen erheblich von der berech- A
veten ab.

1y Journ. chem. soe. B3,
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(c) TNH,F, 4VOF,, 5H,0.

Bei emem Versuche, eine Verbindung mit 1 Mol. Fluor-
ammonium zu erhalten, indem die in dem entsprechenden Ver-
hiiltnisse gemischten Lidsungen des Dioxyds und des Salzes (n)
dem Verdunsten tber Schwefelssiure tiberlassen wurden, krystalli-
sitte ein Salz der obigen Zusammensetzung aus. Es haftete
in der syrupsdicken Losung fest auf dem Boden der Schale
in Gestalt ziemlich grosser, dunkelblaver Krystalliamellen, die
nach dem Entfernen der zthen Mutterlauge mit Wasser schnell
zwischen Fliesspapier gepresst und getrocknet wurden. — Es
verliert bei 100° alles Wasser, aber kein Ammoniak, was aus
den unten mitgetheilten Bestimmungen erhellt.

0,489 Grm. verbrauchten 24,9 Cem, Permangansat (1 Cem. =0,000802

Grm. Sauerstoff) und nach der Reduction wieder 25,8 Cem.
0,360 Grm. verlangten 32,0 Cem. Silbernitrat (1 Ocm.=0,00154 Grm
NH)). : '
‘)o,ssz Grm. verloren bei 100° 0,078 Grm. Im Reste wurde zu einer
Ammoniumbestimmung 58,4 Cem. Silbernitrat verbraucht.

Rechnung - Getonden:
4V 205,2 26,64 28,59 %,
INH, 126,0 16,36 '8,36 16,23 ¢,
15F 285,0 37,00 —

40 64,0 8,31 -
5H,0 90,0 11,69 - 11,78 9,
110,2 100,000 —
Abs. Sauerstof ~ 4,15 - 4,08 ,,

Versucht man, das Salz durch Mischeu der nach der
Formel berechneten Mengen des Dioxyds und einer der vor-
hergehenden Verbindungen darzustellen, so erhiilt man eine
heterogene Mischung der beiden Salze (b) und (c). Letateres
krystallisirt dann nur rein, wenn Ucberschuss des freien Fluyo-
rids vorhanden ist. — Beachtenswerth ist es, dass in diesen
drei Ammoniumverbindungen das Verhaltniss zwischen Vanadin-
atomen und Fluorammonium- plus Wassermolekiilen gleich 1:3
ist, welches Verbiltniss ich auch fir sechs Verbindungen. dem
Sesquioxyd entsprechend!), gefunden habs.

1) Dies. qum. fe! 40, 53,
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Ammonium-Vanadintetrafluorid.

Aus dem Vorbergehenden erhellt, dass in neutralen oder
schwach sauren Liésungen sich Verbmdungen von VOF, bilden.
Die Mbglichkeit ist aber nicht ausgeschlossen, dass in eimer
stark sauren Losung eine Verbindung vom Tetrafluorid be-
stehen konnte. Um dies zu priffen, wurde das Ammoninm-
Vanadinoxydifluorid (a) in . concentrirter Fluorwasserstoffsiure
(ca. 35%,) gelost. Setzt man. diese Losung zu einer Lisung
von Fluorammonium, so entsteht kein Niederschlag, ausser
durch grossen Ueberschuss von der Fluorammoniumldsung, wo-
durch sich wieder das Salz (a) ausscheidet. Wenn man aber
die Losung ohne Zusatz von Fluorammonium auf dem Wasser-
bade einengt, so bildet sich nach dem Erkalten ein sparhcher
krystallinischer Niederschlag von ganz “anderem Aussehen, in-
dom er aus blaugriinen, mikroskopischen Prismen besteht.
Verdinnt man die Mutterlauge, so scheidet sich wieder das
Salz (a) aus.

Die blaugrtinen Krystalle — die sich in Wasser mit rein
blauer Farbe 18sen — verindern sich, sobald sie nicht mehr
mit der sauren Mutterlauge in Berihrung sind. Sie nehmen
eine unansehnliche, graugriine Farbe an und bieten die Er-
scheinung der Verwitterung dar; beim Trocknen zerfallen sie
vollstindig zu einem griinlichgrauen Pulver und entwickeln
dabei einen stechenden Geruch von Florwasserstoff.

Das trockene Salz verliert unbedeutend an Gewicht
bei 100°

0,37¢ Grm. verbrauchten 20,5 Cem. Permanganat (1 Cem.=0,000817
Grm. Sanerstoff) und nach der Reduction wieder 20,8 Cem.

0,452 Grm, verlangten 49,8 Cem. Silbernitrat (1 Com.=0. ,00186 Grm,
NH,).

0,377 Grm. gaben 51,6 Gem. 8iF, (T, =18.0°% Ty =20,0; B,='l4l,5
Mm.; B,=741,0 Mm.; §=6,0 Mm.).

Rechnung Gefunden :
nach 2NH,F, VOF, :
4 51,8 28,61 28,56 ¢,
ZNH, 36,0 20,03 20,41 ,,
4F 16,0 42,39 43,25 ,,
0 - 150 8,92 --
1595 IOO 00 —_

Absorh Bauessto 446 4489,
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Wie wan sieht, entspricht die Rechnung ziemlich nahe
einem Salze von der Zusammensetzung 2NH,F, VOF,. In-
dessen ist es sehr wabracheinlich, dass das ursprilngliche, in der
stark sauren Flussigkeit gebildete Salz sich von VF, herleitet,
aber durch Wechselwirkung mit dem Wasser sich zu einem
Oxyfluoridsalz umsetzt. '

Kalium -Vanadino-xydifluori-d.
(a) TKF, 3VOF,.

Wenn die Losung des Dioxyds in Fluorwasserstoffsiure
zu einer Lodsung von iiberschiissigem Fluorkalium gebracht
wird, so scheidet sich, wie schon Berzelius angiebt, ein hell-
blaues, feinkrystallinisches Salz ab. Zur Reindarstellung wurde
in fluorwasserstoffsaurer Losung gefdllt und mit verdiinnter
Fluorwasserstoffsiure stark ausgewaschen. Das Salz ist in
Wasser und namentlich in Lisungen von Alkalimetallfluoriden
sehr schwer loslich; in verdinnten Suuren 16st es sich lejcht.
Es verliert nichts an Gewicht bei 120°; bei grosserer Hitze
wird es schwarz (von Sesquioxyd?) und entwickelt Fluorwasser-
stoff. Durch Glihen hinterlisst es einen griinen Riickstand,
villig 18slich im Wasser.

0,788 Grm. verbrauchten 30,6 Cem. Permanganat (1 Cem =0,000802
Grm, Sauerstoff) uand nach der Reduction wieder 31,0 Cem.

0,780 Grm. hinterliessen durch Abdampfen mit Salpetersiure und
Gilithen des Riickstandes 0,649 Grm. Kaliumvanadat, das wieder 0,644 Grm.
K,80, und 0,204 Grm. V,0; lieferte.

0,312 Grm. gaben 31,86 Cem. SiF, (T, =20,5% T,=i8,5°; B, =B;=
68,5 Mm.; $=6,0 Mm.,).

Rechnung: Gefunden:
3V . 158,9 21,80 21,17 21,18 9,
30 48,0 6,64 ' —_ '
18F 2470 34,18 84,34 9%,
1K 2187 37,88 37,06 ,,
I X T —
'218V,0, TK,0) 8353 83,21 ,,
Abs. Saverstof 3,32 . 3,33 ,,

Durch Liosen des Salzes in Fluorwasserstoffsiure und Ein-
engen scheidet sich nichts ab; dampft man auf dem Wasser-
bade zur Trockne, so bildet der Riickstand eine zdhe, halb-
titsgige, blangriine Salzmasse. :
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(b) 2KF, VOF,.

Dieses Salz bildet sich, wenn man Fluorkaliuom zu einem
Ueberschuss der Liosung dex freien Fluorids setzt. Es gleicht
ganz dem vorhergebenden.

0,637 Grm. verbrauchten 25,2 Cem. Perma.nganat {1 Cem, =0 0008%
Grmn. Suverstoff) und nach der Reduction wieder 28,8 Cem.

0,406 Grm, hinterliessen durch Abdampfen mit Salpetersiure und
Glithen des Riickstandes 0,333 Grm. Kaliumvanadat, die wieder 0,317 Grrm.
K,80, und 0,183 Grm, V,0, lieferten,

0,807 Grm. gaben 82,0 Cem. SiF, (T,=18,0°; T,—200° B, =1759,1
Mu:.; B,=1760,0 Mm.; S=6,1 Mm.). Dxe Fluorbestlmmtmg hat ﬁbngen
hier mcht sehr ‘grosse Bedentnng da die Menge ungefihr dieselbe wic
im vorhergehenden Salze ist.

Rechnung;: Gefunden:
v 51,8 23,18 2290 22,56 %,

s K 78,2 35,81 35,05 %,

4F 76,0 34,81 34,25 ,,
0 16.0 7,22 -
221,5 100,00 -

Y (V,0,, 2K,0) 83,75 83,25 ,,

Abs. Sauerstof  3,6! 3,57 5,

Natrium-Vanedinoxydifluorid.
8NaF, 3VOF,, 2H,0.

Das Salz wurde wie das Kaliumsalz (a) dargestelit und
gleicht ganz den Kaliumverbindungen. In neutralen und con-
centrirten Lidsungen wird es vollstindig gefillt. KEs verliert
bei 100° nichts an Gewicht; bei 170° verlor es nur 3,287,
(Rechnung ‘ir die Wassermenge 5,28 %/,).

4,780 Guia. verbranchten 33,6 Cem. Permanganat (1 Cem. =0,00081%
Grm. Sauerstof) und nach der Reduction wicder 34,2 Cem.

0,432 Grm. gaben durch Einengen mit Salpetersiure und Glithen
ue: Riickstatles 0.229 Grm. Natriumvanadat, dic wieder 0,354 Gro.
Na,80, und 0,17¢ Grm. V.0, lieferten. ’

0,390 Gra. guben 47,5 Cem. SiF, (T, =18,0° T,=210° B, =1757,2
Mm,; B, =T58,4 Mm.; 8=5,8 Mmn.). '

0,880 Grm. garen bei direvter Wasserbestiminung 0,048 Grm. Wasser.
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Rechnung: Gefunden:
v 153,9 92,37 2241 22,50°,
8Na  184,0 26,75 26,557,
14F 2860 88,67 88,85 ..
30 48,0 6,98 -
2H,0 - 36,0 5,23 5.45 .,
I 2 I T T -
T ,3V,0,, 8Na,0) 7587 76,16 ..
Abs. Sauerstoff 3,49 8.50 ,.

An diese Untersuchungeu schliessen sich einige Versuche
mit Niobdioxyd, welche ich gemacht habe, um méoglicher-
weise einige ‘mit den vorhergehenden analoge Verbingungen
von Niob darzustellen, was mir indessen nicht gelungen ist.
Das Niobdioxyd 16st sich weder in Fluorwasserstoffsiure auf,
noch wird es durch Schmelzen mit Fluorwasserstoffkalium (in
Wasserstoffatmosphiire) angegriffen. Die Versuche haben somit
nur den indifferenten Charakter dieses Oxydes bestatigt.

Das Resultat der oben mitgetheilten Untersuchungen
ist also, dass sich in neutralen oder schwach sauren
Losungen Verbindungen von VOF, bilden. Eine Ver-
bindung von VF, scheint in concentrirter Fluorwasserstoffsiure
bestehen zu kdunen, wird aber mit Wasser oder an der Luft
in eine Oxyfluoridverbindung umgewandelt.

Die erwdihnten Verbindungen kéunen nicht direct mit den
bekannten Doppeifiuoriden der tetravalenten Elemente ver-
glichen werden; doch schliesst sich das Vanadium in dieser
Oxydationsstufe gewiss niher an diese als an irgend welche
andere. Die Dioxyde von Niob und Tantal scheinen ganz
indifferent zu” sein. Von den Metallen der Eisengruppe bildet
nur Mangan ein Dioxyd, welches bekanntlich schwach saure
Eigenschaften besitzt. Es bildet aber mit Fluorwasserstoff-
saure Sesquiverbindungen und keine Verbindungen des tetra-
valenten Mangans.})

Kopenhagen, Juli 1389.

!) Caristensen, dies. Journ. [2] 35, 80,
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Calorimetrische Untersuchungen
von

F. Stohmann,
Neunzehnte Abhandlung.

Ueber den Wirmewerth der Siaren der Oxalsllure~Reihe
und der Fumar- und Maleinsinre

von

F. Stohmann, Cl. Kleber und H. Langbein.

Zweck dieser bereits vor zwei Jahren begonnenen Arbeit
war zunichst, zu erforschen, wie weit die zahjreichen Isome- .
vien, welche bei den sogenannten Adipinsiuren- CeH,00, anf-
treten, einen Einfluss auf deren Warmewerth austiben. .Sodann
musste uns erwiinscht sein, unsere alten, durch Verbrennung
mit Kaliumchlorat gewonnenen Zshlen zu controlliren, und
endlich haben sich, bei von Louguinine?) ausgefithrten Ver-
brennungen einer Anzahl hierher gehbrender Sguren, eigen-
thiimliche Verh#ltnisse unter den Homologen gezeigt, deren
ndhere Ergriindung erwiinscht erschien. ‘

{ COOH
\COOH

Zur Darstellung der reinen Siure wurde die krystallisirte
Sture bei einer Temperatur von 60°—70°, in diinnen Schichten
auf Tellern ausgebreitet, der Verwitterung tiberlassen und die
nicht geschmolzene Masse zun#chst bei 100° vollig entwissert.
Die wasserfreie Siure warde dann ip einem kupfernen Rohre,
welches in einem Paraffinbade constant auf einer Temperatur
von 157° erhalten wurde, unter bestéindigem .Dariiberleiten -
eines Luftstromes sublimirt. Bei Innehaltung der angegebenen
Temperatur gelingt die Sublimation der S#are so leicht, dass
grosse Mengen derselben ohne jeden Umstand darzustellen sind.

Die Verbreunung der Oxalstiure in der Bombe bietet ganz
besondere Schwierigkeiten. Sie setzt der Entziindung dieselben

1. Oxalséure oder C,H,0,. 90.

') Compt. rend. 307, 51.
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Hindernisse entgegen, wie die Mellithsdure, (s. Abh. XVILLY),
nur noch in erheblich héherem Grade. Wihrend die Ent-
flammung der Mellithséure durch Zusatz geringer Mengen von
Stearinsiiure zu erreichen war, so war hierzu bei der Oxal-
siure eine viel grossere Meuge erforderlich. Als z. B. eine
Pastille von 1,9819 Grm. Oxalsiiure mit 0,1981 Grm. Stearin-
siure zu entziinden versucht wurde, verbrannte nur die oberste-
Schicht bis zu einer ganz geringen Tiefe; dasselbe war der
Fall bei Pastillen von 1,9608 Grm., resp. 2,6863 Grm. Oxal-
siure, denen 0,4561 und 0,4958 Grm. Stearinsiure zugefligt
war, obgleich die Wirmemenge, welche die leicht verbrennende
Stearinsdure hitte liefern kénunen, in den beiden letzten Fillen
etwa 21/, mal so hoch war als die Menge der Wirme, welche
bei der Verbrennung der Oxalsiure zu erwarten gewesen sein
wiirde. Wir erreichten unsern Zweck erst, als noch grossere
Meugen von Stearinsiure angewandt wurden, wobei dann freilich
die durch die Verbrennung der Oxalsiure producirte Wirme-
menge immer nur einen Bruchtheil von der Warmemenge aus-
machte, welche von der Stearinsiure geliefert wurde. Um
hierdurch etwa entstehende Fehler klar zu Tage treten zu
lassen, haben wir bei den einzelnen Verbrennungen einerseits
die Mengen der Oxalsiure und andererseits das Verhaltniss
der Oxalsiure zur Stearinsiure innerhalb méglichst weiter
Grenzen wechselud genommen. Die sich aus den nachfolgenden
Zahlen ergebende, iiber allies Erwarten hinausgehende Usber-
einstimmung der Resultate der unter den verschiedensten Be- .
dingungen angestellten Beobachtungen ergiebt aber die Zu-
lassigkeit des angewandten Verfahrens. Die aus den Resultaten
abgeleitete Werthzahl der Oxalsiure konnte demmnach nur
dann fehlerhaft sein, wenn der Warmewerth der von uns be-
nutzten Stearinsiure nicht richtig bestimmt wire. Da aber
die von uns fir.die Oxalsdure ermittelte Zahl mit der von
anderen Beobachtern gefandenen in vollem Einklange steht, so
ist damit auch zugleich eine Bestatigung fiir die Richtigkeit
des Werthes der Stearinsiure gegeben.

Zu dieser Schwierigkeit, welche die Verbrennung der
Oxalsiure bietet, kam noch eine weitere hinzu. Unter drei

') Dics. Journ. ‘2% 40, 141
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von vier, sonst glicklich verlaufenen Verbrennungen fand
sich auf dem Boden des Schalchens eine geringe Menge von
unverbrannter Kohle, im Betrage von 0,0008 Grm., 0,0006 Grm.
und 0,0025 Grm. Der Wirmewerth derselben ist den Cor-
reotionen beigefiigt und zwar ist dafir die von Berthelotl)
getundene Zahl 8137,4 cal. fir 1 Grm. amorphen Kohlenstoff

angenommen.
Die Beovbachtungen ergaben folgende Werthe :
R 2 ' 3 4
Substanz: Oxalefiure Grm.| 16961 | 2,6400 | 26225 | 4,4198
Stearins. Grm.{ 0,672F 0,7176 - ! 0,7573 ' 0,9225
v pp.| +0,72 +0,86 |- +072 ' 40,76
v pp.| .—0,22 —0,26 —0,28 ; —0,59
T pPp-! 2998 2047 | 289,1 | 2020
'S pp-| 5203 5454 6504 | 6312
n—l1 i ;
= b1 pp.| 1870 1946 1956 | 2212
1 _ ‘ .
» b5 5 ! 5 .5
In + 9, | o
L = pp.| 41l «%21 42 ; 463
a4t pp.| +0,45 +0,6 +06 | +1,8
&a (corr) Grad| 19,5434 | 19,8960 | 19,9653 21,1133
A Grad| 165516 | 16,4877 | 16,4130 | 16,4538
(9n—3,) 2500 = cal.j 7479 85208 ' 8880,8 | 1164838
Correct. t. Eisen  cal.| -9, -91 | -91 ! —91
»n £ HNO, calf ~90 | —60 | -1 | =51
»  f. Stearins.?) cal., —6304,1 . ~6726,9 | —7099,0 ! —8647,6
» £ Kohie oal.! 0 +65 | 449 +20,8

Wiirmewerth der Oxalsiure:

pro Grm.

*eal.
82,3
676,0

w -

e
Mitte]

_ 6804
18,6

5,5 .

pro Grrm.-Mol.

. e

Cal.
61,4
60,8
60,8
61,2

61,1 fiir constantes Volum
60,2 fiir constanten Druck

Bildungswirme 1988 Oal,

) Compt. rend. 105, 1544,
%) i Grn. Steavinsitire = 93741 cal, *vergl. Abh, XVIII).
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Andere Forscher baben folgende Werthe fiir die Oxal-
siure gefunden:

Berthelot?!): Verbrennungswiirme 60,2 Cal.

Thomsen?: Bildungswirme 202,5 Cal. Verbrennungs-
warme 59,8 Cal3)

Louguinine*: Verbrennungswirme bd,4 Cal,, abgeleitet
aus der Verbrennungswirme des Oxalsamc-Dlé.thylathers
Merkwiirdiger Weise nimmt Louguinine, oblne neue Be-
stimmungen gemacht zu haben, in einer spiiteren Arbeit®) nicht
diese Zahl, sondern 60 Cal. als Verbrennungswirme der Oxal-
siure an.

Jahn®: Verbrennungswiarme 60,5 Cal.

Hiernach ist unsere frithere mit Kaliumehlorat ausgefithrte
Bestimmung des Warmewerthes der Oxalsiure, welche 51,4 Cal.
ergab, (Abb. I7) als zu niedric 7z betrachten.®)

1) Aun. Chim. {5] &, 3v5.

) Thermochem. Untersuchuogen 2, 294,

%) Berechnet nach den von Thomsen benutzten Zahlen C=96960cal.,
H,=68360 cal.

%) Apn, Chim. {8] 5, 140.

8 Compt. rend. 107, 598,

) Ann. Phys. [2] 87, 408.

?) Dies, Journ. [2] 81, 801.

%) Um nicht alten Streit von nenem wieder zu entfachen, enthalic
ich mich, auf den Schlusssatz, welchen Hr, Jahn seiner Arbeit beigefiigt
bat, niher einzugehen und kann dieses um- 80 eher, als weder von mir,
uoch meines Wissens von irgend einem Anderen, die Resultate der
Thomsen'schen Versuchsdaten im Allgemeinen angefoehten sind.
Ich habe zuerst nur darauf hingewiesen, dass die mit dem Universal-
brenner ausgefithbrten Bestimmungen wahrscheinlich zu hoch seien, nnd
habe die Richtigkeit dicser, anfangs nur vermuthungsweise ansgesproehenen,
Ausicht dann durch den directen Versuch bewiesen. Da die Bestimmung
des Wirmewerthes der Ozalsiiure aber nicht mit dem Universalbrenner
gemacht ist, 8o beweiset die Uebereinstimmung der von Hrn. Jahn, wie
die der jetzt von uns, gefundenen Zahl mit der vor Thomsen ermittelten
absolut gar nichts fiir die Richtigkeit der mit dem Universalbrenner ge
wonnenen Werthe. Wenu die Polemik wit Hrn. Thomsen einen, von
mir im bichsten Grade beklagten, Grad von Heftigkeit angenommen hat,
g0 wird ein Jeder, der die betreffenden Arbeiten gelesen hat, wissen,
von welcher Seite dieser Ton augeschlagen worden ist. St.



206  Stohmann, Kleber u. Langboein: Ueber den

COOH
2. Malonsiure CH, oder C,H,0,. 104.
COOH

Kaufliche Sgure wurde durch freiwillige Verdunstung
ihrer atherischen Ldsung umkrystallirt. Farblose Prismen
vom Schmelzp. 1320,

Die Verbrennung der Malonsiure liess sich, ebenso wie
die der meisten der folgenden Sauren durch Zugeben von ge-
ringer Mengen von Naphtalin leicht einleiten.

Wirmewerth der Malonsiure:

pro Grm. pro Grm.-Mol.

cal. Cal.
1. 20019 . . . 2082
2. 19961 . . . 2076
3. 19998 . . . 2080 .
Mittel 1999,8 . . . 207,9 fir constantes Volum

207,8 fiir constanten Druck.
Bildungswiirme 2127

Unsere fritheren, mit Kaliumchlorat ausgefiihrten Be-
stimmungen batten 203,8 Cal. ergeben (Abh. I).

Louguinine!) hat die Verbrennungswirme der Malon-
sdure zuerst aus der ihres Aethylithers abgeleitet und dafiir
207,6 Cal. gefunden. Durch Verbrennung in der Bombe fand
derselbe?) 208,7 Cal. Obgleich keine specielle Angabe dariiber
gemacht ist, so liisst sich doch aus der Beschreibung schliessen,
dass diese Zahl sich auf constantes Volum beziehe. Auf con-
stanten Druck reducirt, geht der Werth in 208,1 Cal. iber.

COOH

. C '
3. Bernsteins#iure ; oder CH,O, 118.

H,
CE,
COOH
Farblose Krystalle von reiner, kiuflicher Bernsteinsgure
wurden durch freiwillige Verdunstung ihrer therischen Lidsung
umkrystallisirt und bei 100° getrocknet. Schmelzp. 180°.

————— . sy

!) Ann. Chim. 8, 142.
*) Compt. rend. 107, 600,
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Wirmewerth der Bernsteinsiiure:
pro Grm, pro Grm.-Mol.

cal, Cal.
1. 30232 . . . 356,7
2. 30274 . . . 851,2
"3, 8029,7 . . . 3575
Mittel "3026,3 . . . 357,1 fiir constantes Volum

356,8 fiir constanten Druck.
Bildungswirme 226,2

Unsere fritheren Bestimmungen hatten 356,2 Cal. ergeben
(Abh. I).

Louguinine fand in seiner ersten Arbeit, abgeleitet aus
dem Diithylither, 354,7 Cal., spiter, beim Verbrennen in der
Bombe, 355,8 Cal. fir constanten Druck.

Die Bernsteinsiure scheint schon bei wenig erhéhter Tem-
peratur eine partielle Anhydridbildung zu erleiden. Dieselbe
Siure, welche zu den vorigen Bestimmungen gedient hatte,
ergab, nachdem sie anhalténd zwischen 125° bis 130° erwirmt
war 339,3 Cal. Nach vorsichtigem Schmelzen btleg ibr Wirme-
werth sogar auf 363,1 Cal.

4. Methylmalonsiure oder Isobernsteinsiure
COOR
H
X ea,
COOH
Dargestellt pach dem Verfahren von Conrad!) und
* Zublin?) durch Einwirkung von Jodmethyl auf Natrinmmalon-
sduredither und Zersetzung des entstandenen Produktes mit sehr
concentrirter Natronlauge. Die durch Salzssiure abgeschiedene
Saure wurde mit Aether ihrer wissrigen Liosung entzogen und,
nach dem Verdunsten des Aethers, aus Chloroform, worin sie
ziemlich schwer l8slich ist, umkrystallisirt. Sie bildet, aus
Chloroform krystallisirt, concentnsch vereinte Nadeln, welche
bei 180° schmelzen.
. Auf ganz gleiche Wexse wurden nach dem allgemeinen
Verfabren von Conrad?) die unten zu besprechenden sonstigen
Derivate der Malonsaure dargestellt.

oder C,H,O, 118

Y Ber. 12, 749. b)) Das, S. 1112, %) Ann. Chem, 204, 127.
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Wirmewerth der Isobernsteinsiure:
pro Grin. pro Grm.-Mol,

cal. Cal.
1 8082,2 . . . 3649
2. 81005 . . . 8659
3. 3087,2 . . . 8655
4, 310,,2 . . . 8659 ‘
Mittel 80978 . . . 865,1 fdr constantes Volum

. 884,8 fiir constanten Druck.
Bildungswirme 218,2

CH,.COOH
5. Glutarsiiure CH, oder C,H,0,. 132
CH,.COOH
Die Glutarsiure wurde erhalter durch Vermischen von
Natriummalonstiureiither mit dquivalenten Mengen von g-Jod-
propionsiurcither und Spaltung des entstandenen Produktes
mit concentrirter Salzsiure. Die abgeschiedene Siure wurde
der Destillation unterworfen und aus Wasser umkrystallisirt
Grosse, bei 97,5° schmelzende Prismen.
Wirmewerth der Glutarsiure:
pro Grm.©  pro Grm.-Mol.

cal. _ Cal.
1, 89187 . . . 5173
2. 39168 . . . 5170
8 39.17’2.”’..-.'.,‘.'. 517,2

Mittel 3917,7 .. 7.7 517,2 far const. Volum u. Druck.
Bildungewiirme 22838
COOH

. Dimethylmalonsiure C<gg: oder C,H,O,. 132,

COOH

Davstellung nach Conrad’s Verfahren (s. Methylmalon-
-dure). Furblose, bei 186° schmelzende Krystalle.
Wivmewerth der Dimethylmalonsiure:

pro Grm. pro Grm.-Mol.
cal. Cal.
1. 3904,7 . . . 3154
2, 39026 . . . 5152
3. 8904,3 . . . 9154
Mittel "8903,9 . . . 3154 fiir const. Volnm n. Druck.

Bildungswitrme 25C,1
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COOH
7. Aethylmalonsiure C<(E}{H oder C,H,O,. 132.
. 25

COOH

Auf analoge Weise dargestellt wie die Isobernsteinsiure,
durch Binwirkung von Jodithyl auf Natriummalonsiuresther.
Aus Chloroform krystallisirt, bildet die Saure grosse farblose
Nadeln vom Schmelzp. 112°.

Wirmewerth der Aethylmalonssure:
pro Grm, pro Grm.-Mol.

cal. Cal.
1. 89234 . . . 5179
2. 80142 . . . 5187
3. 39168 . . . 5170
4. 39366 . . . 5198
5. 89379 . . . 5185
Mittel 39238 . . . 517,91 const.Volum u.const. Druck.

Bildungswirme 228, 1

8. Methylbernsteinsiure oder Brenzweinsiure

COOH

0\(3113
CH,

: COOH

Von Kahlbaum bezogenes Priparat, durch Umkrystalli-
siren aus Aether gereinigt. Schmelzp. 112°.

Wirmewerth der Brenzweinsiure:
‘ pro Grm. pro Grm.-Mol.

cal. Cal,
1. 89008 . . . 5149
2. 89171 . . . B
8. 39058 . . . 5158
4 38081 . . . 5139
5. 88995 . . . 5147
8.
tel

oder C;H,0,. 132

3901,2 <. . . 5150
8902,9 515,2 f.consc Volam u. const. Druck.
Bnldungawlrme 230,8

Louguinine?) hat die Verbrennungswirme der Brenz-
weinsliure in der Bombe zu 511,7 Cal. bestimmt.

“Mit

) Comp4. rend. 107, 600,
Journal f. prukt Chemie [3] Bd. 40. i4
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CH,.CH,.COOH
CH,.CH,.COOH
oder C;H,,0,. 146,

Nach dem von Wislicenus?!) angegebenen Verfahren
dargestellt. B-Jodpropionsiure warde mit fein vertheiltem Silber
vorsichtig erhitzt, die Schmelze mit Wasser ausgekocht und
die Flussigkeit mit wenig Salpetersiiure verdampft. Das Ein-
dampfen mit sebr verdiinnter Salpetersiure wurde mehrere Mal
wiederholt, um Jodsubstitutionsprodukte zu zerstoren. Die
mehrfach aus Wasser umkrystallisirte Saure bildete grosse
Prisimen, welche bei 150,6° schmelzen.

Wirmewerth der Adipinsiiure:
pro Grm, pro Grm.-Mol.

9. Normale Adipinsﬁure{

cal. Cal.

1. 45837 . . . 6082

2. 45195 . . . 6686

8. 4571, . . . 6615

4. 45833 . . . 669,2
Mittel 4579,8 . .77 668,68 fir constantes Volum

668,9 fiir constanten Druck.
Bildungswirme 240,1

COOH

10. Methyl-Aethylmalonsiure G/CHs oderC,H,,0,. 146.
"\o,H,
COOH
Darstellung nach Conrad’s Verfahren (s. Methylmalon-
siure). Die Saure bildet, nach dem Verdampfen ihrer wiss-
rigen Lésung, farblose, bei 1199 schmelzende Krystalle.
Wirmewerth der Methyl-Aethylmalonsiure:

pro Grm, pro Grm.-Mol.

cal. Cal.

1. 46048 . . . 6728

2. 4806,0 . . . 6723

3. 46005 . . . 6717

4. 4598 . . . 8T8
Mittel 4602,6 . . . 672,0 fir constantes Volum

8172,3 fiir constanten Druck.
Bildungswiirme 238,7

) Aon. Chem 149, 220,
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COOH
11. Propylmalonsiure C/(E,IH oder C,H,,0,. 146.
COOH

Nach Conrad’s Verfahren (s. Mcthylmalonsiiure) darge-
stellt, warde die Siure aus Wasser krystallisirt. Schmelzp. 84°.

Wirmewerth der Propylmalonsiure:

pro Grm. pro Gn.-Mol.

cal. Cal.

Lo 4617,9 . . . 6742

2. 46220 . . . 6748

3. 46241 . . . 6751
Mittel 4621,3 . . . 674,7 fiir constantes Volwmn

675,0 fiir constanten Druck.
Bildungswirme 234,0

COOH

H
12, IsopropylmalonsiiureC<L/H oder C,H,,0,. 146

coog e

Darstellung wie bei den iibrigen substituirten Malonstiuren,
nach dem Conrad’schen Verfahren. Farblose, bei 87° schmel-
zende Krystalle.

Wirmewerth der Isopropylmalonsiure:

pro Grm. pro Grm.-Mol.
cal. Cal.

1. 46209 . . . 6874,7

2. 46233 . . , 6750

3. 46281 . . . 6757

4. 46182 . . . 6143

Mittel 46226 . ... 6749 fur constantes Volum
675,2 fiir constanten Druck,
Bildungswiérme 233,8

14*



212  Stohmann, Kleber u. Langbein: Ueber den

13. Symmetrische Dimethylbernsteinsiiure oder
COOH '
c¢H } .
Hydropyrocinchons#ure ->§{H3 oder C,H,,0,. 146,
C
. “\CH,
COOH
Dargestellt nach Bischoff und Rach!) durch Einwir-
kung von Natriummethylmalonssureiither auf ¢-Brompropion-
siuredther und Spaltung des Produktes mit coucentrirter Salz-
sdure. In Wasser ziemlich schwer ldsliche Prismen, schmilzt
bei 192° Liefert beim Destilliren (Siedep. 232°) ein bei 83°
schmelzendes Anhydrid. Beim Umkrystallisiren aus einer
Mischung von Benzol und Ligroin wurde das Anhydrid in
Form schoper weisser Blittchen erhalten.
Wirmewerth der symmetrischen Dimethylbernsteinsiure :

pro Grm, pro Grm.-Mol.

cal. Cal.
1. 46063 . . . . 6725
2. 45857 . . . . 6695
8. 45849 . . . . 6709
4. 45873 , . . . 6869,7

Mittel 45938 . . . . 6077 fiir constantes Volum
871,0 fitr constanten Druck.
Bildungswiirme 288,0

14. Unsymmetrische Dimethylbernsteinsiure

COOH
CH.
é<2H3 oder C,H,,0, 148.

(00]0]: 1

Dargestellt nach dem Verfahren von Leuckart? durch
Einwitkung von «-Bromisobuttersinreither auf Natriummalon-
siureither und Kochen des entstandenen Iscbutenyltricarbon-
siurcithers mit concentrirter Salzsiure. Farblose, leicht in
Wasser losliche, bei 140° schmelzende Prismen.
o D] Amn. Cheu. 234, 54.

%) Ber, 18, 2350.
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Wiirmewerth der unsymmetrischen Dimethylbernsteinsiure:
pro Grm, pro Grm.-Mol,

cal. Cal.

1. 45929 . . . 6708

2. 45989 . . . 6714

3, 46058 . . . 8124

4. 45974 - . . 6112
Mittel 45988 . . . 6714 fiir constantes Volum

671,7 fiir constanten Druck.
Bildungswirme 2317,3

COOH
C
15. Aethylbernsteinsiure C/ oder C,;H,,0,. 146.

oooh
Dargestellt nach dem Verfahren von Huggenberg.?)
Acethylacetbernsteinsiureither wurde -durch alkoholisches Kali
zersetzt. Die aus dem Kaliumsalz abgeschiedene Siure wurde
in wenig Aether gelost, wobei etwas mitgebildete Bernstein-
siure zuriickblieb, und aus heissem Benzol umkrysta.lhsxrt.
Farblose, feine Nadeln bei 98¢ schmelzend. '
Wiarmewerth der Aethylbernsteinsiure:
pro Grm. pro Grm.-Mol.
cal. Cal.
46044 . . . 6722
46014 . . . 6718
48004 . . . 61T
4602,1 . . . 6719 fir constantes Volum
‘ " 812,2 fiir constanten Druck,
Bildungswiirme 286,8

COOH

o8 |
16. «-Methylglutarsidure éH?H’ oder C,H,,0,. 146.

H,

COOH

Bei der Darstellung wurde genau das von Krekeler?)
angegebene Verfahren innegehalten, und die gewonnene Siure

E?wr

1) Ann. Chem. 192, 148,
% Ber. 19, 8269.
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mehrfach aus Wassor umkrystallisirt. Sie wurde in gut aus-
gebildeten, glasglinzenden, bei 75,8° schmelzenden Prismen
erhalten.

Wiarmewerth der «-Methylglutarsiure:

pro Grm. pro Grm.-Mol.
cal. Cal.
1. 45985 . . . . 6701
2. °4590,7 . . . . 670,2
3. 45924 . . . . 6705 i
Mittel 45922 7. . . 670,5 fiir constantes Volum

10,8 fiir constanten Druck.
Bildungsw&rme 238,2

17. Normale Pimelinsiure Oﬂz{gg’gg;gggg
2° ’

oder C,H,,0,. 160.

" Dargestellt nach dem Verfahren von Dale und Schor-
lemmer?) durch Oxydation von reinem Suberon. Letzteres
warde erhalten, indem das trockne Calciumsalz der Korksaure
ip ciner weiten, am einen Ende geschlossenen Rohre der trock-
nen Destillation unterworfen, und das iibergehende Gemisch
von Hexan und Suberon, durch Schitteln mit einer Lisung von
priméiremn Natriumsulfit, in die sich in Blattchen ausscheidende
Sulfitverbindung des Suberons verwandelt wurde. Diese wurde
mit Aether bis zum Farbloswerden gewaschen, dann mit Natrium-
carbonat zersetzt, und das Suberon mit Aether ausgeschiittelt.
Nach dem Verdampfen des Aethers wurde das Suberon mit
Salpelersiure oxydirt, Nach dem Verdampfen der letateren
krystallisirte die «-Pimelinsiure aus. Sie wurde abgepresst,
zuerst aus Wasser, dann aus heissem Benzol umkrystallisirt
und bildete diinne Tafeln, deren Schmelzpunkt bei 104° lag.
Der Schmelzpunkt liegt daher um 4° hoher als der von Dale
und Schorlemmer angegebene, er nihert sich aber sehr dem
Schmelzpunkt 105,5° bis 106°, welcher von Gantter und
Hell?) fir die aus Ricinustl erhaltene, als 3-Pimelinsaure
bezeichnete SBaure angegeben wird, Unsere Siure theilte mit
letzterer,auch dic als Kriterion der Reinheit angegebene Eigen-
sobaft: Die geschmolzene und erstarrte Saure zersprang bei

%} Ann. Chem. 199, 144,
" Ber. 17, 2212,
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der leisesten Berithrung zu Triimmern unter Umherschleudern
der Fragmente. Es ist daber nicht unwahrscheinlich, dass die
bisher als «- und pB-Pimelinsiuren unterschiedenen Sauren

identisch sind.

Wirmewerth der Pimelinsiure:

pro Grm. pro Grm.-Mol.
~ cal, Cal.
1. 51815 . . . 8200
2. 5180,7 . . 8289

TMittel 181,17 ...

829,0 fiir constantes Volum

829,6 fiir eonatanten Druck.
Bildungswiirme 242,4

18. Korkssure oder Suberins#ure
CH,.CH,.CH,.COOH ;
CH,.CH,.CH,.cooR °%r CH.0, 174

Von Schuchardt bezogenes Priparat, warde durch Um-
krystalligiren weiter gereinigt, Schmelzp. 1410,
Wirmewerth der Korksture: '
pro Grmn, pro Grm.-Mol.

cal. Cal.

1. 56600 . . . 9848
©2..56564 . . . 9842
3. 56588 . . . 9848

4. 56625 . . . 9853
Mittel 5659,4 . 984,7 fiir constantes Volum
985,6 fiir constanten Druck.

Bildungswiirme 249,4

Louguinine') fapd fir die Verbrennungswirme der
Korksiiure 9924 Cal. fiir oonstantes Volum oder 993,3 Cal.
fur constanten Druck.

19. Azelainsdure oder Lepargylsiaure

g |CH,.CH,.CH,.COOH:
CH, {CHz-CH:-CH:.COOH oder 095160,. 188.

Von Schuchardt bezogen, aus heissem Wasser umkry-
stallisirt. Farblose, bei 106° bis 106,5° schmelzende Blitter.

Y) Compt. rend. 107, 600.
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Wirmewerth der Azelainsiure:
pro Grm, pro Grm.-Mol.

cal. Cal.
1. 6061, .-, ., 1139,6
2. 60708 . . . 11412
3. 60670 . . . 11408
4. 60594 . . . 11392

Mittel 6064,6 1140,1 fiir constantes Volum

1141,8 fiir constanten Druck.
Bildungswirme 256,7

{CH,.CH,.CH,.CH,.COOH
\CH,.CH,. (,Hz cH.a CO0H
oder C,OH,BO . 202

Dargestellt nach dem Verfabhren von Witt}) Gurch Er-
hitzen von Ricinusdlseife. Die S#ure wurde aus ziemlich con-
centrirter Salpetersiiure, durch welche sie nicht zersefzt wird,
umkrystallisirt. Sie bildet diinne, farblose, bei 133° schmel-
zende Blittchen.

Wiirmewerth der Sebacinsiure :

pro Grm. pro Grm.-Mol.
cal. Cal.
1. 64090 . . . . 12048
2. 64165 e e 12961
5. 6411,8 . . . . 12054

Mittel 64124 . . . . 12053 fir constantes Volum

1296 8 fiir constanten Druck.
Bildungswiirme 264 2

Louguinine fand 1295,8 Cal. fiir constantes Volum oder
1297,1 Cal. fiir constanten Drnck.

HOOC. GH
21. Fumarsiure
HC. COOH

Von Kahlbaum bezogenes, sehr reines Priparat von uns
aus Wasser umkrystallisirt. :
Wirmewerth der Fumarsiure: -

2(. Sebacinsiure

oder C,H,0,. 116

pro Grm. pro Grm.-Mol.
cal. Cal,
C1 21678 . . . 8198
2. 2771L,0 . . . 8214
3. 27675 . . . 8210
4 27647 . . . 3201
Mittel - 2765,1 . . 820,7 fiir constantes Volum

Y Ber. 7, 220.

820,1 fiir constanten Druck.

Bildungswirme 193,9
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Louguinine!) fand fir Fumarsiure 318,2 Cal. fiir con-
stantes Volum, woraus sich 817,6 Cal, fir constanten Druck
ergiebt. )

HC.COOH

, HC.COOH
Von Kahlbaum bezogen, aus therischer Losung durch
Dariiberleiten von getrockneter Luft umkrystallisirt. Schmelz-
punkt 130°.
Wirmewerth der Maleinsiure:
pro Grm. pro Grm.-Mol.

22. Maleinsiure oder C,H,0,. 116.

cal. . Cal.
1. 28175 . . . 3268
2. 28197 . . . 8211
3, 28179 . . . 3269

"Mittel 2818,4 . . . 828, fir constantes Volum
826,3 fiir constanten Druck.
Bildungswiirme 187,7 '
Nach Louguinine’s Bestimmung ist die Verbrennungs-
wirme der Maleinsiure bei constantem Volum 831,7 Cal. oder
bei constantem Drack 831,1 Cal

Uebersicht der in Vorstehendem ermittelten Werthe:

—

 Verbren- —ﬁiungs
nungsw. | wiirme
Cal - Cal.

Oxalstare . . . . . . . ... G, H, 0, 60,2 | 1968

Malonsfare . . . . . .. . . C,H,0, | 2018 | 2127
Bernsteinstiure . . . . . . . . C,H,0, 8566,8 | 226,2
Methylmalonsfure . . . . . . C,H,0, 364,87 2182
G!ntarsﬂure N 28 : M0 511,2 228,8
Dimethylmalonsifure . . . . . . Gy H, O, 515,8 230,7
Aethylmalonstiure . . . . . . . C,H,0, 517,9 228,1
Methylbernsteinstiure . . . .. C,H,0, 515,2 230,8
Adipinsfuvre . . . . . . . - . | CyH,,0, 68,9 240,1
Methyl-Aethylmalonsiiure .| Gy HC, 872, 236,7._
Propylmalonstiure . . . . ., . . C, H,,0, 875,0 2340
Isopropylmalonstiure . . . . . . C, H,,0, 615,2 233,8

Sym. Dimethylbernsteinssivre . . . G, H,,0, 671,0 238,0

1} Compt. rend. 106, 1289,
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f | Verbren- leldungs
nungsw. | wirme

o ‘ Cal. | Cal
Unsym. l)xmethylberustemsuure . | G H,,0, 671,7 : 2317,8
Aecthylbernsteinsdure . . . ., . . Cg H,,0, 672,2 ; 236,8
Methylglatarsfure . . . . . . . | C, H,,0, 6708 | 238,2

I i
Pimelinsiure . | € H,0, 8296 | 2424
Korksiure . . i C; H,,0, 985,6 249,4
Azelaingure . . . . . . . . . ; CH,0, | 11418 | 2567
Scbacinsfure . . . . . . . . . ' C,H,0, 1296,8 264,2
Famarsure . . . . . . . . . i C, H, 0, 320,1 | 198,9
Maleinsure . . . . . . . . . . C,H,O0, 326,3 | 187,17

! ,

1. Isomerie.

Es ist bisher bei thermochemischen Uutersuchungen noch
keine so grosse Zahl von vergleichbaren Beobachtungen ge-
bracht, wie die vorstehende Uebersicht sie bietet. Haben wir
bisher meistens die structurisomeren Verbindungen in ilrem
Wirmewerthe als nahezu gleich gefunden, so ist dieses hier
nicht in gleichem Masse der Fall, und es lassen sich deutlich
zwei Gruppen unterscheiden, deren Glieder entweder der
Malonsiure- oder der Bernsteinsiure-Reihe angehdren, und
von denen die der Malonsiure- Reihe einen hoheren Wirme-
werth besitzen, als die ihnen isomeren der Bernsteinsiure-
Reihe.

Bei den Sturen C,H,0, haben wir:

Methylmalonsgure . . . . . . -864,8 Cal
Bernsteinstiure . . . . . . . 8588

Bei den Sauren O;H,O, tritt der Unterschied weniger scharf
hervor, insofern als der Warmewerth der Dimethylmalonsiure
und der Methylbernsteinsiure gleich ist; andererseits macht
sich die Verschiedenheit bei den folgenden beiden Szinren in
gleichem Sinne wieder geltend:

Aethylmalonsiure .. . . . . ., 517,9 Cal
Methylbernsteinstiure . . . . . 5152 ,

In der dritten Saurereihe C,H,,0, sind wieder zwei der zur

Malonsiure- und zur Bernsteinsiure-Reihe gehdrende Glieder
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sich gleich, die Methyl-Aethylmalonsiure und die Aethylbern-
steinsiure, dagegen entsprechen aber jedesmal zwei Siuren dem
Verhalten der Malonsiure und Bernsteinsiure, niimlich:

Propylmalonsifure . . . . . . 6750 Cal
Isopropylmalonsiture . . . , . 6752
Bym. Dimethylbernsteinsiure . . 671,0 Cal.

Unsym. Dimethylbernsteinsure . 671,7 ,,
Dieselben Differenzen finden wir, wie gleich gezeigt werden
wird, in der Homologie wieder.
Unter den hier in Betracht kommenden Verbindungen
haben wir zwei geometrisch isomere Sauren, die aber thermisch
ein sehr verschiedenes Verhalten zeigen.

Malcinsure . . . . . . . . 8263 Cal
Fomarsigre . . . . . . . . 8201

Ganz in gleichem Sinne, nur noch erheblich grisser, ge-
stalten sich die Differenzen bei diesen beiden Szuren, wenn
man die von Louguinine gefundenen Werthe der Ver-
gleichung zu Grunde legt.

2. Homologie. -

Louguinine?), welcher einige der hierher gehdrenden
Sauren untersucht hat, berechnet folgende Zahlen fir die
Homologen:

Differenz:
Oxalsiure ., . 60,0 Cal 148.7
Malonsiure . . 2087 ,, 1 47’ 4
Bernsteinsiiure  358,1 ,, 155’6
Brenzweinsture 511,7 160’2 % 3
Korksure . . 9924 ,, !
Sechacinstare . 12058 . J 1518 X 2

11

Louguinine kniipft daran folgende Bemerkungen: ,,Nach
ndieser Uebersicht wiirde es erscheinen, dass Oxal-, Malon-
»und Bernsteinshure eine homologe Reihe bilden, wihrend
»Kork- und Sebacinshiure einer anderen homologen Reihe an-
ngelibren; die Brenzweinsfure nimmt eine anormale Stellung
»in beiden Reihen ein. Da die Verbrennungswirme mit grosser
pGenauigkeit ermittelt war, so~muss diese Anomalie, nach

1) Compt. rend. 107, €00.
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smeiner Meinung, der Structur des Molekiiles dieser Siure zu-
»geschrieben werden, durch welche diese Saure von ihren
phoheren und niederen Homologen verschieden gemacht wird.
Die ganzen Unregelmiissigkeiten, welche sich in den
Zahlen von Liouguinine zeigen und welche, wenn auch nicht
in so ausgeprigtem Sinne, sich in den von uns ermittelten
Werthen wiederholen, verschwinden sofort, wenn man in dieser
Siuregruppe zwei verschiedene Anfangsglieder, worauf schon
oben hingewiesen ist, die Malonsiure und die Bernsteinsiure,
apnimmt und zun#ichst deren Derivate mit einander vergleicht.
Es finden sich dann nirgends die extremen Werthe,, sondern
es bewegen sich alle Zahlen in den auch sonst iiberall beob-
achteten Grenzen, auch die Brenzweinsiure erweiset sich in
voller Ucbereinstimmung mit ihren wirklichen Homologen.

Malonsiure-Derivate:

Cal. Differenz:
Malonsiure . . . . , . 20718 —_
Methylmalonsfiure . . . . 8848 157,5
Dimethylmalonsiiure . , . 5158 154,02
Aethylmalonstiure . . . . 517,89 155,3% 2
Methyl-Aethylmalonsiure . 672,3 155,0% 3
Propylmalonséiure . . . . 6750 155,98

Isopropylmalonstiure . . . 6752 156,03

Bernsteinsiure-Derivate:
Cal. Differenz:
Bernsteingfure . . . . . 3568 —

Methylbernsteingtiure . . .. 5152 158,4

Symm. Dimethylbernsteins. 671,0 1567,1x2
Unsymm. Dimethylbernsteins. 71,7 157,5% 2
Aecthylbernsteinsiure . . . 672,2 16T,1X 2.

Bei den: hdheren Homologen der normalen Siuren zeigen
sich die regelmissigsten Verhiiltnisse, wenn man einerseits die
Sauren mit ungeraden Zahlen der Kohlenstoffatome und an-
dererseits die Sauren mit geraden Zahlen der Kohlenstoffatome
unter einander vergleicht: ‘

Cal
Malonséiure  C,H, O 207
Glatarsture ~ C,H, 0, 517, :zz’g ’;2 ,
Pimelinsture C,H,,0, 829,
Araleinsinre C,H,,0,  1141,3] 1994:% 2
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Cal.
Bernsteinstiure G, H, O, 856,8
156,1 % 2
Adipinstiure  C, H,,0, 668 9% 1588 x 2
Korksiure C, H,,0, 985, 6] 1556
Sebacingiure O, H,,0, 12961396 X 2

Die Annahme von zwei verschiedenen Reihen von S#uren
rechtfertigt sich auch durch eine weitere Eigenschaft derselben.
Es ist schon von Baeyer!) und von Henry? auf die Ver-
schiedenheiten der Schmelzpunkte der hierher gehirenden
Siuren hingewiesen und beide Forscher haben gezeigt, dass
die einzelnen Glieder der ganzen Siurereihe unter einander
in dieser Beziehung scheinbar gar keine Regelmissigkeiten
darbieten, withrend ganz bestimmte Schmelzpunktsintervalle
sich bemerklich machen, wenn man einerseits die Siuren mit
ungeraden und andererseits die S#uren mit geraden Kohlen-
stoffatomzahlen mit einander vergleicht. Dieselben Ragelmissig-
keiten finden sich in den Verbrennungswirmen wieder.

Die Oxalsiure fillt in ihrem Wirmewerth ginzlich aus
der Reihe der Homologen heraus. Vergleichen wir ihre Ver-
brennungswérme, einerseits mit der der Malonsiure und dann
mit der der Bernsteinsiure:

Differenz:
Oxalsfiure . . . . . 60,2 Cal. —_
Malonstiure . , . . 207,38 ,, 1471
Bernsteinsdure . . . 3568 ,, 148,83 x 2

so sind in beiden Fillen die Differenzen gegen die iibrigen
Glieder der Reihen so gross, dass hier besondere Umstiinde
walten miissen.

Aechnliche Verhiltnisse schemen bei den einbasischen Fett-
siuren vorzukommen. Wir haben friher (Abh. IV?3) den
Wirmewerth der Ameisensiure, welcher nach der damals von
uns angewandten Methode nicht direct bestimmbar war, auf
Grund der Homologie-Differenz zu 59,0 Cal. angenommen und
hatten fur diesen Werth eine Bestitigung in der von Thomsen
ermittelten Zahl (60,2 Cal) gefunden. Nach neueren von
Jahn¥) ausgeﬁlhrten Messungen, wobei sich fiir Ameisensiure
o] Ber 10, 1286,

?) Compt. rend. 100, 60; Ber. 18, Ref. 59.
*) Dies. Journ. [2] 32, 419.
4) ann. Phys. [2] 37, 408
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62,87 Oal. ergab, scheint aber sowohl unsere wie Thomsens

Zahl um etwas zu gering zu scin. Vergleicht man Jahn’s
Zahlen: '

Differenz: -
Ameisevstiure . . . 62,87 Cal -
Essigsiure . . . . 20881 ,, 145,9
80 zeigt sich auch hier die Abweichung von dem Homologie-
Werthe und zwar ganz in gleicher Richtung wie wir es oben
fir die zweibasischen Siuren gefunden haben.

Es ergiebt sich daher hieraus, dass die Anfangsglieder
der homologen Fettsiuren, und zwar sowohl die einbasischen
wie die zweibasischen, gegeniiber den hdheren Gliedern cine
besondere Stellung einnehmen. Es steht dieses in vollstem
Einklange mit ihrem sonstigen physikalischen Verhalten. (Vergl.
Ostwald, Affinititsgrossen organischer Siuren.?)

Ganz ihnliche Verhaltnisse sind fir die Anfangsglieder
der homologen Reihen bereits mehrfach beobachtet, so z. B.
in neuester Zeit von Berthelot und Petit?) fiir die Nitrile.

8. Verhalten der einbasischen zu den zweibasischen
Siuren.

In Abhandlung XVIII haben wir gezeigt, dass der Warme-
werth der einbasischen Benzoéséiure, der zweibasischen Phtal-
siure und der dreibasischen Trimesinsiure wesentlich gleich
sei, dass also der Wirmewerth sich nicht merklich indere,
wenn in einer einbasischen Siure ein Wasserstoffatom durch
eine Carboxylgruppe ersetzt wird.

Ganz dhnliche Verhiltnisse ergeben sich beim Verglelche
der Siuren der Ameisen- und Essigsiurereihe mit denen der
Oxalsiiurereihe.

Um die Vergleichung ausfibren zu konnen, sind beide
Sauren auf gleichen Aggregatzustand. zu bringen. Aus den
Bestimmungen von Pettersson?®) ergiebt sich die Schmelz-
wirme der Amcisenséiure und der Essigsdure zu —2,6 Cal fiir
das Molekill, unsére im REiscalorimeter adsgef’mmeﬁ Bestim-

1) Zeitschr. pbysik. Chem. 8, 174, 281,
?) Compt. rend. 108, 1217.
5 Dies. Journ. [2] 32, 208
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mungen (Abh. II!) hatten fir Laurinsiure 8,7 Cal. und fir
Myristinséiure 10,7 Cal. ergeben. Combinirt man diese Zahlen
miteinander, so ergiebt sich als mittlere Schmelzwdrme
—0,048 Cal. fiir das Gramm jeder der Siuren. Von dieser
Ziohl haben wir hier, wie auch friher, Gebrauch gemacht, um
den fiir den fliissigen Zustand bekannten Wirmewerth der
Siuren auf den festen Aggregatzustand zu reducireu.

Zum Vergleich nehmen wir fiir Ameisensiure und Essig-
siure die von Jahn ermittelten Zahlen, fiir die tibrigen Siu-
ren unsere cignen Zahlen (Abh. IV?), deren Richtigkeit
durch die von Louguinine ausgefihrten Bestimmungen er-
wiesen ist (Abh. XIV).3)

Hiernuch ecrgeben sich folgende Beziehungen:
Cal. Verhiiltnisszahl:

Ameisensiiure, fest CH, 0, 608 100
Oxalsiiure C,H, 0, 602 99,8
Essigsiiure, fest C,H, O, 2082 100
Malonstiure CH, 0, 2013 100,5
Propionsifure, fest C,H, O, 3643 100
Bernsteinsiure CH, 0, 38568 97,9
Propionsiiure, fest C;H, O, 3643 100
Isobernstcinsiure C,H, 0, 3648 100,1
‘Buttersiiure, fest CH; O, 5185 100
Glutarsiiure C;H, 0, 5172 99,7°
Buttersiare, fest CH,0, 5185 100
Dimethylmalonsiure C,H, O, 5153 99,4
Butterstiure, fest CH; 0, 5185 100
Acthylmalonsgure C,H, O, 5119 99,8
_Buttersiure, fest CH; 0, 5185 100
Mecthylbernsteinsiure C,H, O, 515,2 99,4
Valeriansiure, fest « C,H,,0, 671,88 100
Adipinstiure CH,,0, 6839 99,8
Valeriansfure, fest  C,H,,0, 671,8 100
Methyl Aethylmalons. C,H,,0, 672,8 100,1

') Dies. Journ. [2] 82,80.  *) Das. 32, 418. %) Das. 36, 139,
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Cal.  Verhitltnisszahl;

Valeriansiiure, fest CyH,,0, 671,8 100
Propylmalonsiiure C 0, 6750 100,5
Valeriansiiure, fest CH,,0, 6718 100
[sopropylmalonsgure C,H,,0, 6752 100,5
Valerianstivre, fest CH,,0, 67,8 100
Sym. Dimethylbernsteins. GC,H,,0, 6710 99,9
Valeriausiiure, fost C.H,,0, 6718 100
Unsym. Dimethylbernsteins. C,H,,U, 6i1,7 100
Valeriansiiure, fest C:H,,0, 671,8 100
Acthylbernsteingiiure C.H,,0, 6722 100,1
Valeriansiure, fest ‘ C;H,,0, 611,8 100
Methylglutarstiure C,H,0, 6108 99,8
Capronsilure, feat C.H,,0, 82586 100
Pimelinstiure C,H,,0, 8296 100,5
Oenanthstiure, fest CH, 0, 9794 100
Korksgure CgH,,0, 9856 . 100,68
Caprylstiure, fest CH,,0, 11331 100
Azelainsliure . GH,O, 11413 100,7
Pelargonsiiure, fest C;H,,0, 12872 100
Sebacinsiure CioH,,0, 1296,8 100,7

Die einzige Sgure, welche eine nennenswerthe Ausnahme
von der allgemeinen Regel macht, ist die Bernsteinssure; ihre
Isomere, die Isobernsteinsdure, ist aber in ihrem Wirmewerthe
der ihr entsprechenden einbasischen Saure vollig gleich.

4. Beziehungen der Fumar- und Maleinsiure zu den
- Bernsteinsiuren.

Es ist oben schon darauf hingewiesen, dass die Fumar-
sdure und Maleinsure in ihren Wirmewerthen viel grossere
Differenzen zeigen, als ibrer Constitution nach anzunehmen
sein wiirde. Ganz analoge Diffevenzen finden wir bei den
beiden Bernsteinsiizren: :

Fumarsgiure . . . . . 3201 Cal

Maleinasiure . . . . . 8283 ,
Bernsteinsdure . . . . 8568 Cal.

Methylmalonstiure . . . 3648

»
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Vergleichen wir die Wirmewerthe dieser be:den Siuwre-
giuppen :

. Differenz:
Bernsteinsidure . . . 3568 Cal i
Fumarsiure . . . . 3201 } 36,1 Cal
lsobernsteinstiuee . . 384, Cul.| s Cal
Maleinsiture . . . . 3263 , | ° 7 W@

8o -stehen die-sich ergebenden Differenzen in volligem Ein-
klange mit dem von Horstmaun?!) angegebetien Werthe. Nach
Horstmanu’s Ermittelangen findet jedesmal eine Verringe-
rung’ der Verbrennungswirme um 86 Cal. statt, wenn aus
einem Kohlenwasserstoffe 2 Atome Wasserstoff austreten, und
dadorch eine einfache Kohlenstoffbindung in eine. doppelte
verwandelt wird. Hervorgehoben muss jedoch werden, dass
wir fiir einem analogen Vorgang: die Umwandlung der Hy-lvo-
zimmtsdure in Zimmtsiure (Abb. XVIII?)), eine etwas ah-
weichende Zahl, nimlich 48,2 Cal,, gefunden hLaben.

Leipzig, im Juli 1889,

In folgenden Tabellen sind die Binzelbeobachtungen. aus
welchen die Zahlenwerthe abgeleitet sind,.zusammengestelit.
Die Verbrennungen geschahen immer in der Bombe, unter
einem Drucke von 24 Atmosphiiren. Bei den meisten Siuren
erwies sich der Zusatz einer, meist minimalen Menge einer
Ziindmasse zur Einleitung der Verbreunung als vortheilbaft.
Als solche diente, Gberal: wo nichts anderes bemerkt ist,
Naphtalin, von welchem ein gewogener Krystall auf die Pa-
stile gelegt wurde. Der Warmewerth des Naphtalius ist
nach Abh. XVII?), mit 9628,3 cal. pro Gramm is Rechiung
gestellt, In einzeluen wenigen Fillen ist Kerzenstearinsiure
als Zindmasse benutzt. Da wo dieses geschehen ist, ist dieser
Zusatz mit St. bezeichnet' und dafir die ih Abh. XVIIIY)
ermittelte Zahl vou 9374,1 cal. pro Gramm angenommen.

h per. B}, 2217

) Dies, Journ. (2! 40, 151.

%) Das. 40, 90. 1Y) Das. 40, 142,

dournal f, prakt. Cheinie [2} Bd. 40 15
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230 Jannasch: Ueber die Antschliessung von Sulfiden ete.

Ueber die Aufschlicssung von Sulfiden, wie Bour-
nonit, Rothgilltigerz v, 5. f. in einem mit Brom
beladenen Luftstrome;

von

P. Jannasch.

Dic mancherlei Unbequemlichkeiten und Stérungen, welche
das Arheiten in einem Chlorstrome fir den quantitativen
Analytiker bei der Bestimmung von Sulfiden, wie Bournonit,
Rothgtiltigerz und anderen mit sich fithrt, veranlasste mich, die
Einwirkung des Broms auf diese Mineralien einer genaueren
Priifaug zu unterwerfen. Hierhei stellte es sich herans, dass -
verdiinnter Bromdampf dieselben ebenso vollkommen zersetzt,
wie das Chlor, wenn auch nicht ganz so energisch, wie lotz-
teres. Man verfibrt folgendermassen: .

Aus einem Gasometer geht Luft durch einen Drechisel’-
schen Trockencylinder mit conc. Schwefelsiure, sodann durch
- einen ebensolchen mit 50 Cm. Brom, durchstreicht ein 20 Cm.
langes Kaliglasrohr, in welchem das Schiffchen mit der Sub-
stanz erbitzt wird, und tritt endlich in die tiblichen, mit einer
gleichvolumigen Mischung von verdiinnter Salzsiure (1:4) uad
Weinsdureldsung (10procentig) gefillten Vorlagen ein.

Bei den crsten Versuchen bediente ich mich zur Ueber-
fibrung des Broms eines Kipp’schen Koblenshure-Apparates,
fand aber spiiter die Verwendung eines Luftgasometers zweck-
missiger, weil die Reaction in einem Luftstrome leichter von
Statten geht. Fine unerwartete Schwierigkeit bereitete mir
im Anfang die Zersetzung des in Form einer Fliissigkeit in
der Vorlage verbloibenden Bromschwefels. Beim spiteren
Stehenlassen oder Erwhrmen desselben im Becherglase schied
sich daraus eine reichliche Menge Schwefel b, der durch eine
- gesonderte Behandlung mit Brom wieder oxydirt werden musste;
‘auch gelang es mir nioht, durch Zusatz von Chlorwasser oder
Kaliumchlorat eine glatte Zersetzung des Schwefelbromids in
Bchwefelsiure und Bromwasserstoffsiure zu bewirken, bis mir
schliesslich dieses dadurch glickte, dass ich zu der in ein
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geriiumiges Becherglas gebrachten Vorlagenfliissigkeit unmittel-
bar eine reichliche Menge Brom hinzufiigte und nun unter
fleissigem Umrithren anf dem Wasserbade erwiirmte. In
kurzer Zeit ist sodann alles Bromsulfid gelost und das tiber-
schilssige Brom geniigend verdampft, worauf die vorhandene
Schwefelsiiure mit Baryumchlorid in der Kochhitze gefillt
werden kann. Die Fillung und Trennung des Antimons und
des Arsens erfolgt jetzt, nach Entfernung des iiberschiissigen
Baryumchlorids, in bekannter Weise. Der im Bromstrom nicht
fiichtige Antheil, bestehend aus Blei-, Kupfer-, Silberbromid etc.,
sird zunichst ca eine Stunde mit verdinnter Salpetersiure im
Becherglase auf dem Wasserbade, oder der Asbestschale er-
itzt, wobei Blei, Kupfer etc. in Losung gehen. Damit dieses
schnell und vollstindig geschieht, leitet man die Zersetzang
des urspriinglichen Sulfides im Bromstrome der Art, dass die
Hitze niemals so gross wird, um ein Zusammenschmelzen der
entstandenen Bromide herbeizufibren. Das Reactionsprodukt
16st sich bei der Bebandlung mit Salpetersiure rasch von dem
Porzellanschiffchen ab, so dass dieses bald heransgenommen
werden kann. Ist gleichzeitig Silberbromid dabei, so zerdriicke
man auch das Material sorgfiltigst in der Flissigkeit mit
einem Glasstabe. Hat man hinreichend lange die Salpeter-
siure einwirken lassen, so filtrirt man von dem unldslichen
Theile (Silberbromid, Gangart etc.) ab, verdampft die saure
Losung zur Trockne und trennt nun Blei, Kupfer und Nickel
wie fiblich. Gemische von Silberbromid¢ und Gangart werden
weiterhin mit einer verdiinnten Lésung von Kaliumcyanid
(2—4 Grm. eines reinen Priiparates) digerirt, wobei sich alles
Bromsilber leicht und véllig 18st, und darauf durch Filtration
getrennt. Das Filtrat wird in einer Porzellanschale mit
tiberschiissiger Salpetersiure gefallt, die Ldsung sammt dem’
Niederschlage eingetrocknet, um kleine Mengen von gebildetem
Silbercyanid zu zerstoren, der Riickstand von Neuem mit
Wasser, etwas Salpetersfure und Bromwacser erwirmnt und
nun zum Zweck der Wigung abfiltrirt.

Gegentiber der Chloraufsohliessungsmethode bietet. das
Verfahren mit Brom ganz wesentliche Vortheile,- Zuvirderst
verfigt man iber emen Gasstrom, dessen Regulirung man
jederzeit villig in seiner Geewalt hat und der einem nicht inuiitter.
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der Operation plotzlich versagt, eine Unannehmlichkeit, der
man z. B: bei dem Gebrauche emes mit Chlorkalkwiirfeln be-
schickten Apparates nur allzu oft ausgesetzt ist; ferner has
man nicht nothig, entweder eine besondere Chlorentwicklung
aus Braunstein und Salzsiure auf.ustellen, oder bei jeder
neuen Analyse die zeitraubende Herrichtung eines Winkler'-
:chen Apparates vorzunchmen, denn ein mit Brom géfiillter
Cylinder kann stets zur, Hand sein; schliesslich ist die Menge
des verbrauchten Broms nur eine geringe, und der ganze Vor-
gang so wenig belistigend, dass man nicht nothig hat, unter
einem Zuge zu arbeiten, sondern im Feuerraum ruhig einen
offenen Platz benutzen darf Von Wiclitigkeit erscheint vor
allen Dingen der Umstand, dass die Bromide des Eisens und
Zinks unter den vorliegenden Bedingungen so gut wie nicht
flichtig sind. Auf dieses specielle Verhiiltniss werde ich in
einer spiteren Abhandlung des Niheren zuriickkommen.

Die folgenden zwei Analysen mdgen die Richtigkeit und
Brauchbarkeit meines Vertahrens beweisen:

I IL
Bouruomiz-Krystaile vou Ein derbkrystalhmsches
von' Newdorf im Harz, Vorkommen von Pyrargyrit
analysirt von Hen. stud. auy Chafiarcillo in Chile,

J. Lesinsgky: analysirt von Hrp. stud.

A. Abeles:

Pb 10209,  Ag 58,42 0
Cu 12,55 4, Sb 21,10 ,,
- Sb 26,35 ,, Fe 1,38 ,,
S 19,90 .. s 18,20 ,,
f#ansgrt 0,50 ., ] Qu_g\_n} 058,
99,50 9, 99,8301,

. Das Brom ist vor seiner Verwendung auf emen zufilligen
Gehalt an 8chwefelsiiure zu prifen. Liegen silberbaltige Sul-
file zur Untersuchung ver, so muss day Brom auch sicher
chlorfrei sein, um ‘las Silber in der Form von Silberbromid
wigen zu kounen. Zu diésem Zwecke schiiftelt man eine be-
sondere Medge des -Reagens in einem Stopselglase mit zer-
riebenem Kaliumbromid, lisst es daraut lingere Zeit damit
stehen und filtrivt nun die gewiinschte Quantitat durch Glas-
wolle ab. ‘
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Ueber eine neue Methode der Pyrit-Analyse;

ven

P. Jannasch.

Bei der Austithrung der vorstenend mitgetheiten Analysen
von Sulfiden machte.ich die Beobachtung, dass bei moglichst
gelinder Erhitzung der Substanz der im Bromstrome iiber-
gegangene Amtheil derselben gar kein Eisen, oder nur Spuren
davon enthielt, beruhend auf der geringen Fliichtigkeit des
gebildeten Eisenbromids. Diese Erfahrung brachte mich auf
den Gedanken, die Aufschliessung des Pyrits durch Erhitzen
des feinen Pulvers in einem Bromstrome zu ‘versuchen, um so
zu einer einfachen und schmell auszutihrenden Trennung des
Eisens von dem Schwefel zu gelangen. In der That wirkte
das Brom auf das in einem Porzellannachen im Kaliglasrohr
befindliche und erhitzte Material sogleich ein unter Entstehung
von Bromschwefel, allein der nach beendetem Versuch nicht
flichtige Rest war nur zum Theil lslich in heisser Salzsiure
zum anderen Theil hingegen, dem :iusseren Aussehen nach zu
schliessen, noch unzersetzt geblieben., Kine Reihe von quan-
titativen Bestimmungen der wirklich enistandenen Schwefel-
siure ergab einen annihernden Gehalt von 26°%, in die Zer-
setzung emgegangenem Schwefel, wonach also der Pyrit an
Brom nur ein Atom Schwefel abgegeben hatte unter Hinter-
lassung von Einfachschwefeleisen; das sich bei weiterer Behandlung
mit starker Salpetersdure leicht zn Ferrisulfat autloste. Bessere
Exfdlge erzielte ich bereits, als ich zur Aufschliessung des
Minerals gleichzeitig Brom- und Salpetersiuredédmpté enwandte,
was in der Weise bewerkstelligt wurde, dass ich hinter dem
Schiffchen mit demi Pyritpulver ein zweites mit rauchender
Salpetersiiure?) bis zur Halfte angefiilltes Porzellanschiffchen
cinfibrte und durch entsprechend gelcitete Erwirmung des-
selben den Luft-Bromstrom mit Salpetersiuredirbpfen. ver- -
wischtet -Auf diesem Wege erreichte ich zwar eine vollstindige
Anfschliessung des hichst feim gepuiverten Pyrites, jedoch 2rst

') Peter Klason, Ber. 16, 1: 90; 19, 1£10 u, Z. anal. Chem. 22,177
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bei Anwendung von -tarkem Gliilien, wobei leider eine Mit-
verflichtigung grésserer Mengen von Kisen nicht umgangcn
werden konnte, ein Uebelstand, welcher mich bewog, dus Brow:
ginzlich auszuschliessen und nur in einem Salpetersiuredimpte
enthaltenden Luftstrome zu arbeiten. Ich benutzte hierza den
folgenden Apparat:

Aus einem Gasometer geht Luft durch conc. Schwefel-
siure und durch eine mit etwa 50 Cem. starker rauchender
Salpetersiure gefillite Drechsel’sche Flasche, sodann durch
ein Kaliglasrohr, welches in einem kurzen Verbrennungsofen
liegt und das mit feinem Pyritpulver gefiilite Schiffchen ent-
hilt, miindet endlich in eine mit 100 Cem. Bromwasser be-
schickte tubulirte Varlage, an welche sich eine Peligot’sche
Rohre mit 40 Cem. Bromwasser schliesst; am Ende befindet
sich noch ein Cylinder mit destillirtem Wasser.

Die Zersetzung beginnt man, indem man einen nicht zu
langsamen Luftstrom durch die Apparate leitet (etwa 150 bis
200 Blasen in der Minute) und sodann die Substanz von hinten
nach vorn erhitzt. Der freie vordere Theil des Glasrohres
wird sofort erwirmt, um die gebildete Schwefelsiure gleich
vom Anfang an den Absorptionsgefissen zuzutreiben.

Der ganze Verlauf der Reactiyn erstreckt sich etwa auf
die Dauer von *‘, Stunden, worauf man nach Ausschaltung des
Salpetersidure- Cylinders in einem langsamen Luftstrome er-
kalten lisst. Bei zu raschem Glithen tritt eine Sublimation
von Bchwefel auf, die man thunlichst vermeidet.

Zum Schluss muss bei vorgelegten Kacheln kraftig ge-
gluht werden, indessen nicht so stark, dass eine Erweichung
des (Hlases und Anschmelzung des Porzellannachens an dieses
erfalgt. Nach vollendeter Zersetzung wird der Inhalt der
Vorlagen in ein Becherglas gespillt, das tibersohiissige Brom
verdarpft, darauf der Flissigkeit 1 Cem. concentrirte Salz-
siure zugefigt, und nun die Schwefelsiure in der Kochhitze
durch Baryumchlorid gefallt unter miglichster Vermeidung
eines irgendwie grésseren Usherschusses)

") Nach Lunge (Taschenbueh fir Sedafabrikation ete. Berlin 1388
8. 91 sind flir 0,5 Grru. Pyrit ea. 20 Cem, einer 10 procent. Barynm-
chlorididsuog erforderlich.
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Der Niederschlag muss vor dem Auswaschen auf dem
Filter selir sorgfiltig durch wiederholtes Decantiren mit kochen-
dem, salzsaurem Wasser gereinigt werden, um daraus etwa
mitgerissenes Baryumnitrat zu entfernen; auch empfiehlt sick
eipe schliessliche Behandlung des geglihten Baryamsulfates mit
verdilunter Salzsiiure und nechmalige Wagung desselben. Will
man ganz sicher eine Beimischung von Baryumnitrat vermeiden,
so igt die Schwefelsiurelosung vor der Fillung mit Baryum-
chlorid zunichst in einer geriumigen Berliner Porzellanschale
vollstiindig zu verdampfen. Das Schiffchen mit dem Eisenoxyd
zicht man nach dem geniigenden Erkalten des Rohres ver-
mittelst eines Drahthakens heraus, legt es umgekehrt in eine
flache Porzellan- oder Platinschale und erwirmt es darin mit
concentrirter Salzsiiure auf dem Wasserbade, wobei sich das
Eisenoxyd sehr bald vollkommen auflést. Man entfernt nun
das mit heissem Wasser und einer Federfahne gereinigte
Schiffchen, dampft die Fisenlésung fast zur Trockne und be-
stimmt darnach den unldslichen Theil an Kieselsiiure, Silikat etc.
Eine wiederholte Untersuchung der erhaltenen Eisenlosung zeigte
mir die villige Abwesenheit von Schwefelsiure in derselben,
ebenso wenig schloss der in Salzséiure unldsliche Theil etwa
unzersetzt gebliebene Spuren von Pyrit ein.

Ein fortgesetztes Arbeiten nach der soeben beschnebeneu
Methode wird sicher noch zu weiteren Vereinfachungen der-
selben filbren, und gedenke ich bei einer spiteren Gelegenheit
duranf zuriickzukommen. Jedenfalls ist man nach meinem
Verfahren im Stande, in verhiltnissmiissig recht kurzer Zeit
eine genaue Bestimmung des Schwefels in Pyriten auszufithren,
was die folgenden zwei Analysen eines verhaltnisemissig frischen
italienischen Vorkommens (wahrscneinlich van Travercella)
hewejsen mogen:

8 52,599, 62,67°,

Fe . 45,61, 45,52 ,,

8i0, ete. 1,08 ,, _ 112,
99,34 %, 99,318,

Von Vortheil durfte sich meine Methode besonders dann
erweisen, wenn die au untersuchenden Pyritproben Beimengungen
enthalten, welche die Anwendung von directen Liosungsmethoden
erschweren, hingegen die Austreibung des Schwefels auf trock-
nem Wege gestatten,
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Bemerkung tiber die Bestimmung von Schwefelsinre
bei Gegenwart von Kisen:

yun
P, Jannasch.

Im Auschluss an meine vorstehende Arbeit erlaube ich
mir Folgendes zu bemerken: Bekanntlich findet man den Ge-
hait einer Losung von Schwefelsiure bei Fallungen durch
Chlorbaryum stets zu niedrig, wenn gleichzeitig Eisensalze zu-
gegen sind. Die Ursache dieser merkwiirdigen Erscheinung
haben Richdrds und ich unlangst aufgeklirt.)) Bei diesem
Anlasse besprachen wir auch ganz kurz die iiblichen Methoden
der Pyritanalyse und sagten in Bezug auf diejenige von Lunge,
ddss dieselbe von rejn wissenschaftliche Standpunkte aus zu
verwerfen sei. Hierbei hatten wir, was leider zu erwihnen
versdumt wurde, nur die dltere Methode Liunge’s im Auge,
welche er selbst spater als nicht ganz genau erkannte.?)
Durch  vorhergehende Ausfillung des Eiseus in missiger
Wirme mit einem geringen Ueberschusse von Ammoniak hat
lsdann Liunge die Methode zu einer vollig exacten umge-
taltet.?) Von Hrn. Prof, Liunge hierauf aufmerksam ge-
macht, habe ich diese Methode neuerdings gleichfalls mit
vollkommen sicherem Erfolge angewandt. Der in der vor-
stehenden Abhandlung analysirte Pyrit wurde nach dem ver-
hessserten Lunece’schen Verfahren untersucht und ergab:

Nach meine Methode im Mittel

Gefonden nach Lunge: (vergl. vorstehende Abhandl.):
S 32,56 ¢, 52,68 9,
F £,88 ,, 4550 ,,
8i0;, ete. | 1,08, 1,10 ,,
T T T 99337

Da die Lunge’sche Methode der Pyritanalyse in der Tech-
ik allgewmein eingefiilbrt und daher von erheblicher praktischer
Bedeutung ist, so diirfte es vielleicht nicht ohne Interesse sein,
dass die Ergebnisse derselben mit den nach einer. vollig anderen
Methode gewonnenen durchaus iibereiustimmen:

) Dies." Journ. [2] 89, 321.
9 I Lunge's Handbuch der Soda-Tndustrie 1, 8..92 u. Z. anal. Chem.
1. 'y 4149, ’ '

?) Lainge & Taichenbuch fiir Sodatabrikarion ete., Berlin 1893, 8. 90,
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Ueber die Aufschliessung des Pyrits im.
Saunerstoffstrom:

yon

P, Jannasch,

Im Auschluss. a:: meme vorsichende Abbandlung iber
eine meue Methode der Pyrit- Analyse erlaube ich rir noch
nachtriiglich eine wesentliche Vereintachung ‘der Aufschlisssung
dieses Sulfides auf trocknem Wege mitzutheilen, welche sich
aus einigen Versuchen ber sein Verhalten zu Sauerstoff bei
Githhitze ergab, Erhitzt man namlich gepulverten P31:1t in
einem Glasrolr im Sauerstoffstrom, so stellt sich bald ein
lebhaftes Erglihen, zum Theil unter Funkengprtihen, ein,
welches sich rasch durch die gunze Masse fortsetzt. Es tritt
hierbei der Geruch nach achwefliger Sture auf, dazu erscheinev
qualmende Dampfe von Schwefeltrioxyd, an den kalten Theiler:
der Rahre coundensiren sich Tropfen von Schwefelsiure, und
bei zu plotzlichent Glithen sublimirt sogar Schwefel iiber. Die
Zersetzung selbst ist eine vollkommene, denn das zuriick-
geblicbene duukelroth gefirbte Eisenoxyd 18st sich klar bis
auf die beigemengten geringen Mengen. von Quarz und Gang-
art auf. Diese Thatsache ermdglichte es mir nun, die weiter
oben angegebene Methode der Aufschliessung des Pyrits in
einem Luft-Salpetersiiurestrome zu verbessern. Ich henutze
auch beim Glithen des Pyrits in einem Sauerstoffstrome den
a. & O. beschriebenen Apparat, pur mit dem Unterschiede,
dass der. Luftgasometer durch einen mit Sauerstoff geflillter
ersetzt wird, und die Flasche mit Salpetersiiufe ganz wegfhllt:
ausserdem ist der die Verbindung von dem Trockencylinder
mit dew Verbrennungsrohr herstellende bewegliche Kautschuk-
schlauch mit einem Quetschhahn verschliessbar.

Vor allen Dingen hat man die Erbitzung des Porzellan-
schifichens mit der Substanz im Anfang sehr vorsichtig zu
reguliren; man beginnt zunfichst nur mit der hintersten, hoch-
stens einen Zoll' hoch zu nehmender Flamme und wartet erst
das. Erglihen ab, ehe man. dem Fortschreiten der Reaction
entsprechend, weiter zu erhitzen fortfihrt. Bei einiger Sorg-
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falt Lisst sich ein Verspritzen von Substanz, oder eine Subli-
mation von Schwefel leicht vermeiden. Der Sauerstoffstrom
soll auch uicht zu schuell genommen werden, ich rechne auf
cie Minute annihernd 200 Blasen des Gases. Treten in der
ersten Veorlage zu grosse Quantititen von qualmenden Schwefel-
siitrediimpfeu auf; so unterbricht wan auf Momente den Sauer-
stoflstrom durch Schliessung des eingeschalteten Quetschhahns,
vhue den Gasdruck vom Gasometer aus selbst aufzuheben.
Zum Schluss, nach Verlanf von einer guten halben Stunde,
gluht man mdglichst stark (ca. !/, Stunde), um sicher alles
Material zu zersctzen und alle Schwefelsiure auszutreiben,
lasot hierauf im Sauerstoffstrom etwas erkalten und zieht das
Schiffchen aus der noch heissen Rohre heraus, um sodann
den Grasstrom génzlich unterbrechen zu kénnen. Die bei der
Reaction gebildete schweflige Saure wird durch das Brom
in den beiden ersten Vorlagen so gut wie vollstindig zu
Schwefelsiure oxydirt, da sich in dem dritten Cylinder nur
ganz unbetrichtliche Mengen von Schwefelsiure vorfinden (in
dem vorliegenden Falle 0,0021 Grm.). Die in ein Becher-
glas gegebenen Vorlagefliissigkeiten versetzt man mit cinem
Cubikcentimeter concentrirter Salzgiure und verdampft dis
Hauptmenge des noch vorhandenen Broms, worauf die Fallung
mit Baryumchlorid erfolgt.

Nach dieser Methode ist man im Stande, in dem Zeit-
raum von vier bis sechs Stunden eine Schwefelbestimmung
im Pyrit mit der erforderlichen Genaunigkeit auszufithren.
Erhalten worden in einem speciellen Falle 52,27 o, S. Weitere
Angaben behalte ich mir vor.

Gottmgen, Universitiitslaboratorinm.
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Ueber die Bestimmung der Schwefelsiiure bei
Gegenwart von Eisen;

von

G. Lunge.

In diesem Journale (Bd. 39, 821) haben vor kurzem
Jannasch und Richards eine Abhandlung verdffeutlicht, in
welcher sie dic Ursache des Deficits nachweisen, welches bei
der Bestimmung von Schwefclsiure als Baryumsulfat durch die
Gegenwart von Bisensalzen bewirkt wird. Sie kritisiren dabei
.meiné frihere Methode zur Schwefelbestimmung im Pyrit als
nicht ganz genau, haben aber iibersehen, dass ich dies selbst
schon vor liingerer Zeit erkannt und meine Methode durch
eine einfache Abiinderung zu einer ganz genauen gemacht
hatte.)) Auch Hr. Prof. Jannasch hat sich, wie ich aus
ciner gefilligen Mittheilung desselben erfahre, davon iiberzeugt,
dass meine neuere Methode vollkommen genau ist, und wird
die Uebereinstimmung der dadurch erhaltenen Resultate mit
dencn seiner eigenen Methode gleichzeitig mit vorliegender
. Mittheilung veroffentlichen. Da aber dieser Gegenstand von
sehr grosser Wichtigkeit ist, indem jihrlich beinahe eine
Million Tons Pyrit auf Analyse hin verkauft werden, so
hatte -ich mich sofort nach dem Erscheinen der (mir von Hrn.
Jannasch freundlichst zugesendeten) Abhandlung von Jan-
nasch und Richards an eine neue Untersuchung des Gegen-
standes begeben, und glaube die Ergebnisse derselben auch
jetzt noch mittheilen zu sollen, um keine Zweifel mehr iiber
den Thatbestand zu lassen, und Jeder moghchen Verwirrung
vorzubeugen. .

Ich hatte schon im Jahre 1881 gefunden?), dass die
Methode -der nassen Aufschliessung des Schwefelkieses, fir
welche ich friher éine bestimmte Form vorgeschrieben hatte,
keine ganz genauen Resultate gieht, wenn man die Schwefel-

Yy Z. anal. Chem 1‘), 119, 1881,
5 A a8 0O
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sdure in der eisenhaltigen Lidsung austillt. Der Niederschlag
von Baryumsulfat ist stets arsevhaltig, und die Resultate fallen
etwas zu niedrig aus (im Durchschuitt bei meinen damaligen
Versuchen um 0,18°%, Schwefel fir einen gowthnlichen Pyrit)
Man kann allerdiugs den Niederschlag vollkontmen eisenfre
erhalten, aber nur durch> Anwendang ven selr grossen Siure-
mengen beun Auswauschen, welche etwa 1,%, des Schwefels
als Baryumsulfat in Liosung fahven, Mau kann zwar auch
letzteres gewinnen; besser ist es aber, das Eisenoxyd vor der
Baryumsulfatfallung durch einen nicht zu grossen Ueberschuss
von Ammoniak auszufillen und auf dem Filter selbst mit
siedendem Wasser auszuwaschen. Selbst bei eiumaliger #4l-
lung gelingt es leicht. das gefalite Bisenoxyd ganz schwefvltre:
za machen, was ich dadurch nachwies, dass ich bei jedem
meiner Versuche den Eisenniederschlag trocknete, mit Boda
scimolz und die Losung der Schmelze auf Schwefelsiure
prifte, wovon sich nie auch nur eine Spur verfand.

Nachdem ich damale die Genauigkeit dieser Methode
erwiesen bafte, und dieselbe auch in das von mir redigirte,
1883 erschienene Taschenbuch fir die Sodafabrikation etc.
aufgenommen worden war, ist dieselbe, namentlich in Deutsch-
land und England, sebr allgemein zur Werthbestimwung des
Schwefelkieses in Anwendung gekommen. Obwohl nun die
Versuche von Jannasch und Richards sich gar nieht auf
diese meine neuere, sondern auf meine iltere, von mir selbst
als nicht ganz genau bezeichnete Methode bezxehen 80 konnte
doch in den Kreisen der vielen hicran interessirten Chemiker
die Ausicht entstehen, als ob meme neuerc Methode (von 1881)
in Frage stinde. Theils um dieseu Zweifel zu beheben, theils
um mich selbst epdghitig davon zu therzeugen, ob nicht etwa
doch bei meinen fritheren Versuchen ein Fehler _untergelaufen
sei, veraulasste ich die Herren Barbezat und Obregia zv
einer neuen ganz unabhingigen Untersucbung dieser Frage,
aus welcher ich mir nun erlaube, ‘die Ergebnisse in Ktrze
mitzutheilen.})

Herr Barbezat stellte fest, dass man bei Ansfillung.des

e Y

11 Eine ausfubrlichere Beschreibang- erscheint in der ,,Zextschnft
file_angewandte Chemie®
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Eisenhydroxyds  durchdus wach meiner schon-1881 gegebenen
Vorschrift verfahren muss, nimlich die méssig warme Fliissig-
keit mit Ammoniak in etwas, aber nicht zu grossem Ueber-
schuss zu versetzen, etwa 10 Minuten stehen zu lassen, drur
zu filtriren und auf dem Filter selbst mit siedendem Wasser
unter fortwdhrendem Aufrpthren. des Niederschlages auszu-
waschen, In diesem Falle hilt das Eisenhydroxyd keinen
Schwefel zurtick. Verfihrt man dagegen so, wie es manchmal
anderwiirts zur Fallung des Eisens vorgeschrieben ist, nimlich
einen ganz geringen Ueborschuss von Ammoniak. zuzusetzen,
und diesen durch lingeres Kochen zu entfernen; so bleibt
atets eine erhebliche Menge von basischem Ferrisulfat zuriick.
bis zu 8,6%, des Gesammtschwefels. Es ist also nicht
nach dieser, sondern nach meiner Vorschrift von 1881 zu
verfahren.

Herr Obregia stelite directe vergleichende Versuche mit
einem sehr reinen spanischen Schwefelkies an, bei welchem
keine Stérung der Vergleichung der Methoden durch die Gegen-
wart von Bleiglanz etc. zu firchten war. Er bestimmté darin
den Schwefel nach folgenden drei Methoden: - A) durch Aaf-
schliessung mit einer Mischung von 1 Thi. Salzshure. und
3 Thin. Salpetersiure und directe Ausfillung mit Chlorbaryum
(d. h. nach meiner #lteren, von mir selbst schon 1881 als
nicht vollkommen gemm erkaonten Methode), B) durch Auf-
schliessung wie oben, Ausfillung und Augwaschung des Eiser-
h}drqus und daranf erst Ausfillung mit Chlorbaryum (d: h.
nich meiner Methode von 1881). Hierbei gelang es ihm meist,
bei Anwendung vou 1 Grm, Pyrit anf nicht mehr als.200 bis
250 Cem. Flussigkeit vor dem Zusatz von Chlotbaryam zu
kommen, so dass die Fallung der Schwefelsiure direct ohne
Eindampfen vorgenomwmen werden konnte. C) durch Auf-
schliessung mit Soda; ganz nach der von Jannasch und
Richards benutzten Methode von Fresenius.

Bei' der Versuchsreihe B) ‘wurde der Eisenniedersehlag
stets . mit: Soda geschmolzen und  auf Schwetelsture gepriift,
wovon, in Ueberejnstinimung mit meinen 'V ersucnen von 1881,
nie einc Spur gefunden wurde.

Folgendes sinfl = die nach .diesen - Methodén gefundenen

Schwetelgehalte -des untersuchten Pyrits:.
: ¥
Jonraal £ prakt. Chem'e [2) Ld. 40. 16
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B. L.
Aeltere Liunge’sche Lunge's Mathode Fresenjus’
Methode: von 1831: Methode:
52,389, 52,70°%, 52,46 ¢,
" 52,88 ,, 5.,41 » 52,49 ,
51,94 ,, nib2 52,81 ,,
~ . B2,6 4. -
- 52,89, -—
Mittel 52,28 %; 82440 %y 52,429

Hieraus lasgen sich wohl.mit -gller chhexheu: folgendq
Schliisse ziehen:

1. Meine Methode. von. 1881, alse. nasse Amfschliessung
des Pyrits und Entfernung des Kisens: durch Ammoniak vor
Ausfillung der Schwefelsiiuve, giebt vollkommen iibereinstim-
mende Resultate mit der Balpeter-Soda-Schmelze nach Frese-
nius. Auch wenn man den ersten der Versuche B, als ver-
~ muthlich zu hoch, ansschalten. wollte; so. kommt das Mittel auf
52,329/, -also nur um 0,1°/,- abweichend yom Mittel der Ver-
suche vonPresenius, wihrend in dessen eigenem Ligboratorium
die Eiuzelversuche weit grissere Abweichungen von. einander -
zeigten (namlich 43,74—44 04, reap, 4870-43,98, \gl Zischr.
{. anal. Ch. 19, 58). . '

2. Sowohl durch die..ehen. erwiesene Tbatsadm, als anc.h
durch die jedesmulige directe-Priifung dos Eisenniederschlages
ist es nachgewiesen, dass dicser- bei' richtiger Behandlung
(vergl. oben) keine Schiwefelstture . zurtickhilt. ~

8. Der frithere Ausspruch von Jannasch und Riehards,
‘dass mein Verfahren vom rein wissenschaftlichen Standpunkte
aus zu verwerfen sei, kat keine Anwendung auf das.von mir.
1881 beschriebene Verfahren. . Vielmehr ist dicses ganz ebenso
genau wie dasjenige von Fresenius und bat vor diesem:.den
Vorzug, dass es viel weniger Zeit und viel weniger Geschigk-
lichkeit erfordert, dass viel leichter mebrere Analysen suf
einmal gemacht werden kdnnen, dass dabei keine Platintiegel
ruinirt werden, und dass in. Falle des Vorkqmwmens von Schwer-
spath und Blclglanz derén Schwefel nicht mit bestimmt wird
(den man ja in den hechst seltenen Fallen, wo es darauf an-
kime, durch Sehmelzen des Aufschliessungsriickstandes mit
Sada auch noch bestimmen:-kann). Hiernach' verdient nach
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wie vor meine Methode von 1881 als eine volig genauel)
gerade wegen ibver leichteren und schunelleren Ausfahrbarkeit
den Vorzug bei der Schwefelbestimmung im Pyrit,

4. Auch meine iltere Methode (A), wobei das Eisen nicht
entfernt wird, giebt, wie ich diae sclion 1881 gefunden hatte,
nur um wenig niedrigere Resultate als die Methoden B uud
C, nimlich 0,179, resp. 0,199, Im Jahre 1889 haite ich
0,189, gefunden. Dass der Unterschied bei den Versuchen
von Junnasch und Richards viel grosser war, liegt viel-
leicht daran, dass sie ausserordentlich lange und heftig gliihten,
wie man dies nicht fiir gewdhnlich thut. Man kann also mit
dieser schnellen Methode fiir ‘den taglichen Fabrikgebrauch
noch ganz ausreichend genrue Resultate erzielen; doch ist
uatilich fiir alle wichtigeren Fiille, also z. B. bei Kiiufen und
Yerkiufen grosserer Posten, meine neuere Methode vorzuziehen,

ditrich, teehn.-chem. Laboratorium des-Polytechnikums.

Untersucnungen aus dem chemischen Laboratorium
von Prof. Alexander Saytzeff zu Kasan.

5l. Zur Geschichte der durch Oxydation der Uelsiure mit
Kaliumpermanganat in alkalischer Lisung erhaltenen
Dioxystearinsiure;
von

Nikolaus Spiridonoft

Die vorliegende Untersuchung warde, auf den Vorschlag
des Hrn. Prof. A. Saytzeff, mit der Absicht vorgenommen,
um unsere Kenntnisse tiber die Dioxystearinsiure, welche aus
der gewdhnlichen Qelssure nach der Methode von B. Ssyrnew
und Alex. Saytzeff?) hergestellt wird, zu vervollstandigen.

) Wie dies ja auch durch die neueste Mittheilang von Jannasch
bestitigt wird, ‘ ‘

*) Dies. Journ. [2] 81, 541; 33, 300.

16*
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Léslichkeit der Dioxystearinsiiure in 99 ,griidigem Alkohol

2,9105 Grm. der alkoholischen Ldsung, bej 19° gesittigt, gaben
0.:235 Grm. Dioxystearinsiiure. Alzo sind in 100 Thin. der Losang bei
19° 1,59 Grm, Stura enthalten.

Loslichkeit der Dioxystearinsiure in trockenem Aether.

6,068 Grm. der ftherischen Lisung, bei 18° gesiittigt, gaben 0,0115
Grm. Dioxystearinsfure. Also gind in 100 Thln. der Losung bei 18°
0,19 Thle. Séiure cnthalten.

Der Aethylither der Dioxystearinsiure wurde
dweh Einwirkung von Chlorwasserstoffgas auf eine alkoho™
lische Losung der S#ure erhalten. Die Reinigung des
Aethylithers von der nicht verinderten Dioxystearinsiure
wurde durch Umkrystallisiren zuerst aus Aether und danach
aus Alkohol ausgefithrt, da die freie Saure sieh schwerer in
beiden Losungsmitteln aufldst, als ihr Aether.

Der reine Dioxystearinsdureithylither schmilzt bei 98,8°
bis 1009 erstarrt bei 98° bis 97° und krystallisirt in glin-
zenden Blattchen. Die Analyse lieferte folgende Resultate:

- 1. 0,1350 Grm. der BSubstanz gaben 0,3486 Grm. CO, und
V1460 Grm, H,O.

2. 0,276 Grm. der Substanz gaben 0,3265 Grm. CO, und

0,1360 Grm. H,O.

8. 02050 Grm. der Substanz gaben €,6255 Grm. CQ, und
0,2205 Grm, H,0.

Gefunden: Berechnet fiir:

L 2, 8. CysH450,(C,H;)
C 70,14 69,83 69,9; 89,17 %,
H 11,97 1,85 11,98 11,68 ,,

Die Bestimmung der Loslichkeit des Aethylithers er-
gab folgende Zahlen.

In 99‘/,gr§d1gem Alkohol..
1. 10,6160 Grm. der alkoholischen L#sung, bei 169 gesittigt, gaben
90,4865 Grm, des Aethyliithers, '
2. 5,5375 Grm. der alkoholischen Lésung, bel 18° gesittigt, gaben
0,2615 Grm. des Aethylithers,
Also gind in 100 Thln. der Lﬁsnng bei 16¢ 4,68 Thie. und bei 18°
-4,12 Thie. des Aethvléthers enthaiten,

Introcknem Acther. .

L. 68,1665 Grm, dev dtherischen Losyug. bei 187 gesiittigt, gaben
010580 Gem. des Aethylidthers.
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‘2, 8,580 Grm. der #therischen Losung, bei 18° gestitiigt, gaben
0,1575 Grm. des Aetbyliithers.

Also sind in 100 Thin. der Losung bei 1%° dem ersten Versuche
nach 1,72 Thle.; dem zweiten Versuche pach 1,58 Thl. des Aethvlithers
enthalten,

Der Methylither der Dioxysteariusaure wurde
ebenso wie der Aethylither dargestellt und gereinigt. Dem
dnsseren Ansehen nach unterscheidet er sich picht von dem
Acthylather. Sein Schmelzpunkt liegt bei 1059 Lis 106.5°
und der Erstarrungspunkt bei 104° Die Analyse ergab
folgendes: :

1. 01170 Grm. der Substanz gaben 0,2995 Grm. CO, und
0,1265 Grm. H,0.

2. 0,1580 Grm. der Substanz gaben 0,3905 Grm. CO, und
0,1615 Grm. H,O0.

.. 8. 0,1325 Grm. der Substanz gaben 0,8395 Grm. CO, und
0,1420 Grm, H,0.

Gefanden: Berechnet fiir:

1. 2. 8. C,;H,;0,(CH,)
C 69,81 89,61 69,83 69,090,
H 1201 11,72 1193 11,51 ,,

Bestimmung der Lidslichkeit des Methylathers:

In 99',grédigem Alkohol.

51280 Grm. der alkoholischen Lgsung, bei 18,5° gesiittigt , gabeun
0,1715 Grm. Methylither. Also sind in 100 Thin. der Lisung bei 18,5°
8,84 Thle. Methylither enthalten,

In trocknem Acther.

8,3085 Grm. der #therischen Lgsung, bei 19° gesiittigt, gaben 0.0360
Grm. Methylsther. Also sind in 100 Thin. der Losung bei 19 1,03 Thle.
Methyliither enthalten.

Acetylderivat der Dioxystearinsaure. Um die An-
zahl der alkoholischen Hydroxyle in der Dioxystearinsiure
zu bestimmen, wurde die Darstelling und Untersuchung des
Acetylderivates der letzteren vorgenommen. Zu diesem Zwecke
wurde Dioxystearinsiure in einem Kolben mit tiberschiissigem
Essigstureanhydrid 10 Stunden.lang erhitzt; danach wurde
der Kolbeninhalt in eine Schale gegossen und im Wasserbade
bis zum vollstindigem Verdampfen des iberschiissigen Essig-
siureanhydrids und der Essigsture erwirmt.
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Das Aceiylderivai stellt eine farblose, syrupartige Flissig-
keit dar, welche in Alkohol und Aether loslich ist.

. L 02150 Grm. der Substanz gaben 0.5285 Grm. CO, und
0,1945 Grm, H 0.

2. 01725 Grm. der Substauz gaben 04225 Grm. CO, und
0,1585 Grm. H,O.

Gefunden: Berechnet fiir:
1 2. CysHy(C,H,0),0,
c 66,40 66,79 86,00 9,
13 10,05 10,31 10,00 ,,

Der bei der Analyse erbaltene kleine Ueberschuss an
Kohlenstoff wurde wahrscheinlich durch die Beimischung ge-
ringer Mengen des Anhydrids bedingt, welches bei der Reac-
tion aus der Dijoxystearinsiure unter der wasserentziehenden
Kinwirkung des Essigsiureanhydrids entstanden war.

Die Bestimmung der Zahl der Acetylradicale in dieser
Verbindung wurde auf folgende Weise ausgefihrt. Das Acetyl-.
derivat wurde in einer kleinen Menge Alkohols aufgeldst, und
eine wissrige Losung von Aetzbaryt, von dem 2!/, mal mehr,
als berechnet, genommen war, dazu gegossen. Dieses Gemisch
- wurde ca. 6 Stunden lang bis zum Sieden erhitzt; sodann die
Flussigkeit vom Niederschlag abfiltrirt; nachdem der letztere
gut mit Wasser gewaschen, und schliesslich das Filtrat mit
CO, behandelt war, um den Ueberschuss von Aetzbaryt zu -
begeitigen, wurde das Filtrat mit H,80,. gefillt, das BaSO,
gewogen, und aus dessen Gewicht die Anzahl der Acetyl--
radicale berechnet. .

Der obige, gut ausgewaschene Niederschiag, welcher dioxy-
stearinsaures Baryum enthielt, wurde sorgfiltig gesammelt and
mit verdinnter Balzsfiure gekocht. Die freigewordene Dioxy-
stearinsure wurde aunf einem abgewogenen Filter gesammelt
und nach- dem Trocknen bei 110° bis 120° gewogen. Das
Resultat der eben beschriebenen Bestimming war folgendes:

9,0800 Grm. dea Acetylderivats gaben 1,7355 Grm. der Dioxystearin-
eiure und 1,0145 Grm. BaSO,, was 0,37445 Grm. C,H,O entspricht.

Gefunden: Berecbnet - .
' fidr: Gy H,,(C,H,0),0,; fitr: C; H,,(C,H,0)0,
GHO 17,95 21,50 12,01 9,

CpH0, 88,19 78,00 88,27,
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- Aus dieser Bestimmung konnte man schliessen, dass in
dem- A cetylderivate noch freie Dioxystearinsiure vorhanden sei,
welche unter den Reactionsbedingungen nicht in ihr Acetyl-
derivat verwandelt worden war, doch unterlag es zugleich
keinem Zweifel, dass die untersuchte Verbindung ein zweifach
acetylirtes Derivat darstelie. :

- Zar Darstellung des reinen Acetylderivats wurde das
Gremigch der Dioxystearinstiure mit itberschiissigem Essigsaure-
anhydrid 10 Stunden lang auf 150° in einem zugeschmolzenen
Rohre erhitzt. Das hier erhaltene Acetylderivat wurde ehenso
wi¢ im ersten Versuche gereinigt. Die Analysen gaben, wie -
beim ersten Versuche, einen geringen Ueberschuss an Kohlen-
stoff; dieser Ucherschuss wurde wahrscheinlich gleichfalls
dirch’ Beimischung kleiner Mengen von irgend einem Anhy-
dd bedingt.

- Div - Bestimmung der Acetylradicale in der auf’s Neuwe
erhalten’en Verbindung wurde ganz ebenso wie im ersten Falle
ausgefiibrt. Das Resultat dieser Bestimmung war folgendes:

. 28700 Grm. der Substanz gaben 1,9035 Grm. C,QH,.O‘ und

1,2850 Gam. BaSO,.

2. 2,4005 Grm. der Substanz . gaben 19140 Grm C,.H,,0, und
1,295 Grm. BaSO,.

Daraus bercchret sich im ersten Varsache 0,47429 Grm, LH,O
und im zweiten Versuche 0,47890 Grm. C,I,0.

Gefanden :
1. 2
C,H,0 20,01 19,95 9,
:GIQH.‘,O‘ 80,32 79,73 sy -
Berechnet

fiir: C“H“(C,H.O),O‘; fiir: CnsHaa(czHuO)04
C,H,;0 21,05 B 12,01 9,
C,QH“O, 79,00 88,27 ,,

Auf Grund dieser Daten kann man schliessen, dass die _
untersuchte Verbindung einen Zwexfachessxgﬁther der Dioxy-
stearinsBure vorstellt und dass folglich in der Constitution der
letzteren zwei alkoholische Hydroxyle fungirer

Oxydation der Dioxystearinsﬁuré mit Kalium-
permanganat in alkalischer Losung. Alex. Saytzeff
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hat gezeigt?), dass bei der Darstellung der Dioxystearinsiiure
durch Oxydation der Oelsiure mit Kaliumpermanganat in
alkalischer Losung sich in grdsseren oder kleineren Mengen
gesiittigte ein- und zweibasische Situren bilden. Darum war es
wichtig zu erfabren, ob diese letzteren Produkte der Oxydation
unmittelbar aus der Oelsdanre entstehen, oder aber Produkte
“der weiteren Oxydation der schon gebildeten Dioxystearin-
siuro verstellen. Um daréiber nun ins Klare zu kommen,
wurde eine Oxydation der Diosystearinsiure mit Kahumpex-
manganat in alkalischer Lisung vorgenommen

Zur Oxydation wurden auf 80 Grm. der Dioxystearinsiure
30 Grm. Kaliumpermanganat und 12 Grm. Aetzkali genommeu.
Nachdem das Aetzkali in 500 Grm. Wasser aufgeldst war,
~warde in diese alkalische Ldsung die Dioxystearinsiure ge-
bracht; das Kaliumpermanganat, in 1000 Grm:. Wasser auf-
gelost, wurde in geringen Mengen zur ersteren Ldsung unter
sortwhhrendem Umschltteln und Abkithlen zugefugt. Beim
Zugiessen entfirbte sich dag Chamiileon ziemlich rasch, und es
setzte sich dabei Braunstein ab. Nachdem al'es Kaliumperman-
zanat hinzugefiigt war, wurde das Gemisch 24 Stunden lang
bei gewbhnlicher Zimmertemperatur stehen gelassen und da-
nach einige Zeit bis zum Sieden erwiirmt. Der Niederschlag
-warde ‘vou der wissrigen Flissigkeit abfiltrirt und gut mit
heissem Wasser ausgewaschen. Zum Filtrat, welches mit
dem Waschwasser vereinigt und bis auf gewdhnliche Tem-
peratar abgekfiblt wurde, gab man verdinnte Schwefelsiure.
Der dabei ausgeschiedene reichliche, flockige Niederschlag
wurde gut mit Wasser ausgewaschen und danach getrockuet.
In diesem Niederschlage war eine hedeutende Menge unange-
griffen gebliebener Dioxystearinsiure vorhanden; um diese vou
den Ubrigen Siuren zu trennen, wurde der Niederschlag mit
Acther behandelt, wobei der grosste Theil der Dioxystearin-
siure, in Folge ihrer geringen Lidslichkeit in Aether, im Rick-
stande blieb. Es wurden auf solche Weise 10 Grm. Dioxy-
slearinsiiure znritckgewonnen, Nach Abdestilliren des Aethers
aus der von der ijioxystearinsiiure abfiltrirten Aetherldsung,
warde noch eine kleine Menge der letzteren erhalten, welche
von ciner Bitssigen fetten Siure dmchdrungen war. Diese
7T Dies. Jour. (2] 33, 314—315. .
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fette Saure wurde von der Dioxystearinsaure durch Destillation
mit Wasserdampf und Extrahiren aus dem - Destillate mit
Aether getrennt.

Die. wassrige Flussigkeit, die nach dem Zersetzen der
Produkte mit Schwefelsdure und dem Abfiltriren des Hockigen
Niederschlages zuriickblieb, wurde der Destillation -unterworfen.
Das saure Destillat wurde mit Soda gesiittigt, stark einge-
dampft, mit Schwefelsiure zersetzt und schliesslich mit Aether
bebandelt, um die ausgeschiedene olige Siure auszuziehen.
Die jetzt erhaltenen fllichtigen fetten Shuren wurden zu den
Sauren hinzugefligt, welche von der Dioxystearinsiure getrennt
waren. Nach dem Abdestilliren der wissrigen Flilssigkeit
schieden sich ‘aus dem erhaltenen Rickstande beim Abkiihlen
ziemlich viel feste S#uren aus, die von dem fliissigen Theile
abfiltrirt werden.

Bei der Untersuchung der auf die eben beschriebene Weise
getrenntén’ Siuren wurden folgende Resultate erhalten.

Bei der fractionirten Destillation der flilssigen fetten
Sduren wurde gefunden, dass si¢ beinahe vollstindig bei 230"
bis 240° iiberdestillirten; diese Fraction erstarrte beim Erkalten
in weissen, langen Nadeln, Diese Eigenschaften wiesen schon
darauf hin, das bier wahrscheinlich die Caprylsiure (Octyl-
sdure), die bei 236° bis 237° siedet und beim Erkalten als eine
krystallinische Masse erstarrt, welche bei 16° bis 17° schmilzt,
vorhanden sei. Eine eingehendere Untersuchung der erhaltenen
Siiure wurde an einigen nachstehernd beschriebenen Salzen
ausgefilbrt,

" Das Natriumsalz wurde durch Sittigen der Sdure mit
‘Soda und Umkrystallisiren aus Alkobhol dargestellt.
0,3015 Grm. des bei 100° getrockneten Salzes gaben 0,1260 Grm. '

Na,80,. ‘ :
_ Gefunden: Berechnet fiir C,H,;NaQ,:

Na 13,58 . 18,85 %, .

Das Baryumsalz wurde durch Sittigen der Siure mit
.BaCOy erhalten.. Es krystallisirte in Tafeln und gab bei der
Analyse folgende Zahlen: |
" 1. 0,2590 Grm. des bei 100° getrockneten Salzes gaben 0,1390 Grm,
BaS0,. o :

2. 0,1820 Grm. des bei 100° getrockneten Salzes gaben 0,0746 Grm.
BaS0,. '
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Grefunden: Berechnet fiir
1. 2, {C,H,,0,),Ba:
Ba 31,56 8151 - 32,38 9,

Das Silbersalz wurde durch Fillen des Baryumsalzes
wit salpetersaurem Silber hergestellt. Da die Analyse des
Baryumsalzes einen etwas geringen Gehalt an Baryum gab,
was auf die Beimischung einer kohlenstoffreicheren Séure hin-
wies, so wurde bei der Darstellung des Silbersalzes die frac-
tionirte Fallung angewandt. Zur Auflosung des Baryumsalzes
wurde zunfichst die Hilfte des salpetersauren Silbers, welehes
zum Fillen des ganzen Baryumsalzes nothig war, hinzugefiigt,
danach wurde das ausgefallene Silbersalz abfiltrirt, und das
Filtrat wiederum, jedoch nun vollstindig, gefilit. Die Ana-
lyse dieser beiden Ausscheidungen ergab folgendes:

‘1. Ausscheidung: 0,1950 Grm. des Salzes gaben 0,0810 Grm. Silber.
2. Ausscheidung: 0,1560 Grm. des Salzes gaben 0,0670 Grm, Silber.

Gefunden: Berechuet fiir .
1. 2. CH,,0,Ag C.H,,0,Ag
Ag 41,54 42,95 40,75 48,02 %,

Um die bei der Oxydation erhaltenen festen Siuren von
einander zu tremnen, wurden sie geschmolzen, in ein feines
Pulver zerrieben und mit Aether behandelt. . ‘

- Die vom Acther nicht aufgeldste Séure, aus Wasser um-
krystallisirt, schmolz bei 188° bis 140° und gab bei der Analyse
Resultate, die der Zusammensetzung der Korks#ure ent-
sprachen, - ‘ _

1. 0,125 Grm. der Substanz gaben 0,2630 Grm. 'GO, und
0,1045 Grm, H,0. ' _

2. 0,1980 Grm. der Substanz gaben 0,2760 6rm. CO, und
0,1000 Grm H,O

Gefunden: Berechnet fiir:
1. 2. " GH,,0,"
C 535,88 54,94 55,179,
H 3,06 3,08 8,05 ,,

Das Natriumsalz wurds-durch Sittigen der Saure mit
Soda ;und Umkrystallisiren aus Alkohol dargestells. B
0,3900 Grm. des bei 100° getrockneten Salzes gaben 0,2515 Grm.
Na,S0,. ‘ : .
‘ Grefunden: - Berechnet fir C,H,,0,Na,:
Na 20,89 21,10 %, '



Spiridonoff: Z. Geschichte d. Dio:{ystearinsmlre ete. 251

Das Baryumsalz wurde durch Sutiigen der Siure mit
BaCO, erhalten. Es krystallisivte in Tafelchen und ergab bei
der Analyse folgendes:

1. 0,2950 Grm. des bei 100° getrockneten Salzes gaben 0,2195 Grm.
Bas0,. :

2. 0,2670 Grm. des hei 100° getrockneten Salzes gaben 0,1995 Grm.
RasO0,. '

Gefunden: Bercchnet fijr:
1. 2. C,H,,0.Ba
Ba 4373 48,96 44,389,

Dig in Aecther losliche Saure wurde erst nach wieder-
holtem Umkrystallisien aus Aether und Wasser rein erhalten.
Aus dem letzteren krystallisirt sie in glinzenden Blittchen,
doren Schmelzpunkt bei 105° bis 106° lag. Diese Eigen-
schaften deuteten auf Azelainsiure hin, was auch durch die
Analyse hestitigt wurde. -

1. 0,480 Grm. der Substanz gaben 03110 Gm. CO, und
0,1155 Grm. H,0. .

2. 02010 Grm. der Substanz guben 04250 Grm, CO, und
0,1500 Grm, H,0. .

Gefunden: Berechnet fijr:
1. 2-_ ’ C‘H“O. .
. C 518t 57,66 B1440
H 3861 82 851 ,,

Das Silbersalz wurde durch Fallen der Saure mit sal-
petersaurem Silber erhalten. Der weisse, flockige Niederschlag
des Salzes, im Exsiccator getrocknet, ergab bei der Analyse
folgende Resultate:

0,0940 Grm. des falzes gaben 0,0505 Grm. Silber.

. Gefanden: Berechnet fir C,H,,0,Ag,:

Ag - 83712 | 58,749,

- Die obigen Resultate zeigen also, dass hei der Oxy-
dation der Dioxystearinshure mit Kaliumpermanganat in alka-
lischer Liosung hauptsachlich Capryl-, Kork; und Azelainsiure
entstehen; folglich -mtssen. diese Substanzen, die bei der Dar-
stellung der Dioxystearinsiiure sich bilden, wenigstens theil-
weise als Produkte der . weiteren Oxydation dieser letzteren
Siure angesehen werden. S
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Untersuchungen aus dem Laboratorium der
-Universitdt Freiburg i. B,

XXXVI. Ueber das o-p-Dinitrophenyl-phenylhydrazin,
Dinitroso- und Nitro-nitrosoazobenzol;

von

C. Willgerodt und B. Hermann.

1. Das o-p-Dinitrophenyl<phenylhydrazin, -tiber
welches der eine von uns in Gemeinschaft mit Ferko?) im Jahre
1888 berichtete, bildet sich auch, wie wir neuerdings gefunden
haben, wenn man die alkoholischen Ldsungen von 1 Mol. ¢-
Dinitrochlorbenzol und 2 Mol. Phenylhydrazin in der Wirme
auf einander einwirken lasst. Nach Vereinigung der Lisungen
darf indessen mur bis zum einmaligen Aufkochen erhitzt wer-
den, weil sonst schon theilweise Umsetzung des sich bildenden
Dinitropheunyl-phenylhydrazins in Dinitrosoazobenzol erfolgt.
Nach vollzogener Reaction versetze man die alkoholische
1.5sung mit verdiinnter Salzsiure und falle mit derselben das
vorliandene Dinitroplienyl-phenylhydrazin aus. Durch Abfl-
triren und Auswaschen des rothgelben Niederschlages mit
Wasger entferne man das salzsaure Phenylhydrazin und kry-
stallisire schliesslich das hinterbleibende Dinitrohydrazobenzol
aus heissem Alkohol um. Wir betonen aber auch hier
wiederum, dass ein lingeres Aufkochen durchaus vermieden
werden muss; es ist auch gut, wenn man die Mutterlangen.
von den sich ansscheidenden Krvstallen dfters abgiesst, damit
man ein reines Produkt erhalte, dessen. Sehmelzpunkt bei
120° legt. | C

2. Dinitrosoazabenzol, C,;HS.N,.C,HQN?ONO, lasst
1 4

sich auf verschiedenen Wegen aus dem dinitrirten Hydrazin
gewinnen. ‘ }

Erste Darstellungsweise. Man koche das Dinitrohydrazo-
benzol eine liingere Zeit mit Alkohol am Riickflusskithler.

Yy Dieg Journ, {2} 37, 250.
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Nach 12 Stunden ist die Reaction vollendet, die Dinitrover-
bindung ist total verschwunden, sie ist, wenn man die empirische
Formel der entstandenen Hauptsubstanz so deuten darf, in
Dinitrosoazobenzol ‘iibergegangen. Das Dinitrophenyl- phenyl-
hydrazin wird somit in zweifacher Weise reducivt: 1. durch
die beiden noch vorhandenen Hydrazmwasserstoﬁ'atome, 2. durch
den Alkohol, dér zu Aldebyd oxydirt wird. Die sich voll-
ziehende Umsetz’ung kann durch folgende Gleichung klar-
gelegt werden:

H C.-Y—N—-C H.BO NO + O.HC. CH,

B T B R Y 2t

Das auf diesem Wege gewonnene Rohdimtrosoazobenzol
bildet braune Nidelchen vom Schmelzpunkt 1759; durch Um-
krystallisiren aus wissrigem Alkobol oder aus heissem Wasser -
wird die Farbe der Substanz weit lichter, und der Schmelz-
punkt erhdht sich auf 1789

Zweite Darstellungsweise. Weit rascher bildet sich das
Dinitrosoazobenzol, wenn man seine Muttersubstanz mit. Alko-
hol in Rihren einschliesst' und auf 120° erhitzt; in diesem
Falle ist die Reaction schon nach 2 bis 3 Stunden vollzogen,
und die Ausbeute an Dinitrogoazobenzol ist eine bessere als
die Lei der ersten qustellungsmethode, die Farbe des er-
zielten Produktes dagegen ist dunkler. '

Analysen der durch Umkrystalhsnen gereinigten. hei 178°
schmelzenden Substanz:

‘Gefunden: Berechneot auf C,H,N,0,
t) 80150 °.’o ot
C 3 sors 60,009
U 3,94 ,, 3,38 ,,
N 23,82 ,, 23,83 ,

" Ein mit dem Dinitrosoazobenzol angestellter Snbhmatxons-
versuch ergab, duss dasselbe bei ungefdhr 140° anfingt za
sublimiren. Darch Vollziehung dieser Operation gewinnt man
die Verbindung in hellen, fast weissen Nadeln, der Schmelz-
punkt bleibt aber unverindert 178°. Eine Analyse des Subli-
mates ergab die folgenden Daten:
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Getunden :
¢ AL,08
i 2,60 .,

Die geinge Wasserstoftprocentzall rihrt von einem
kleinen Wasserverlust her.

Dritte Darstellungsweise. Weiter wurde constatirt, dass
das Dinitrosoazobenzol entsteht, wenn man salzsaures Phenyl-
hydrazin in alkoholisch-wissriger Libsung mit Aetzalkalien oder
auch kohlensauren Alkalien versetzt und darauf eine alkoho-
lische Liosung von «-Dinitrochlorbenzol hinzugefigt. Selbst
beim Stehenlassen dieses Gemisches hei gewohnlicher Tempe-
ratur wurde nicht Dinitrophenyl-phenylhydrazin, sondern stets
das Dinitrosoazobenzol gewonnen.

3. Nitronitrosoazobenzol. Kocht man - Dinitro-
kydrazobenzol mit Eisessig, so bildet sich nach der Gleichung:

H,0,—N—N—C,H,NONO, = H,0 +
HH 0
- H,Cq—N= N—C, Hy(NO)NO,)

Nitronitrosoazobenzol, eine Verbindung, die der eine von uns
schon vor Jabhren mit Ferko unter Hinden hatte; dieselbe
ist zu jener Zeit aus dem Grunde nicht erkannt, weil Dinitroso-
azobenzol und Nitronitroseazobenzol fast denselben Schmelz-
punkt haben. Die diesbeziiglichen, im Jahre 1888 verdffent-
lichten Analysen') kénnen nur mit einer Substanz ausgefihrt
worden sein, die durch Kochen mit Alkohol vou dem Dixitro-
phenylhydrazin derivirte. ‘

Das Nitro-nitrosoazobenzol krystallisirt in gelben Nadeln
vom Schmelzpunkt 175¢. Durch Umkrystallisiren der reinen
Verbindung aus Eisessig, sowie aus heissem Wasser wird der
Schmelzpunkt nicht erhdht; ausserdem unterscheidet sich
dieses Nitro-nitrosoprodukt von der Diuitroverbindung durch
den Schmelzpunkt des entstehenden Sublimates, derselbe fillt
bis auf 160°, S ’

Analysen des reinen, bei 175° schmelzenden Nitronitroso-
azobeunzols : '

') Dies. Journ. [21 37, 253.
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Berochnet: Getfunden:
c 58,25 _ 56,48 ¢,
H 8,12 _ 3,42 .
N 21,88 : 22,13 ,

Bexm Kochen mit wissriger Kahlauge wird das Nitro-
nitrosoazobenzol umgesetzt, man erbdlt ein schin krystalli-
sirendes .Bhenol von hoberem Schmelzpunkte. Da bej -der
Bildung dieses Korpers kein Ammoniak entweicht, so scheint
der ganze Stamm der Muttersubstanz im neuen Derivate zu
verbleiben; hierfiir spricht auch eine mit demselben ausge-
fibrte Verbrennung.

. Am Schlusse. dieser Abhandlung theilen wir noch mit,
dass sich sowohl das Dinitroso-, sowie augh das Nitro-nitroso-
azobenzol in den meisten organischen Liosungsmitteln mit
Liichtigkeit auflosen; wir diirfen somit die Hoffnung hegon,
dass sich die Molekulargrossen dieser Yerbindungen mit Hiilfe
der Raoult’schen Methode festellen lassen werden. Die
Kenntniss dieser Grossen wird zur Aufklirung der Constitu-
tion dieser Substanzen wesentlich beitragen. Da weder das
Dinitreso- noch das Nitro-nitroso-azobenzol mit Phenol und
cono. Sshwefelsdure die Nitrosoreaction giebt, so kénnen diese
Verbindungen so lange als Polymere derselben angesehen
werﬂen, his durch die Bestimmung der Molokulargrossen er-
wiesen wird. dass dies nicht der Fall ist,

Die Fortsetzung dieser Arbeit behalten wir uns vor.

Freiburg i. B., den 8.. August 18839.
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Ueber die Orthobromparatoluylsiiure und die
Chlornitroparatoluylsiure; ‘

M. Fileti und F, Crosa.

In ciner letzthin verdffentlichten Mittheilung von Claus
und Kunath (Bd. 39, 8. 485 dieses Journals) wurde gesagt,
Jlass die Orthobromparatoluylsiiure bis jetzt noch nicht gekannt
war; die Verfasser haben dieselbe nach der Sandmeyer’schen
Methode bereitet.

Wir hatten sie jedoch schon im vergangenen .Jahre er-
halten!) durch Zersetzung der Diazoamidobromtoluylsiure mif
Alkohol; aber wegen der geringen Quantitit haben wir keine
Salze dargestellt, sondern uus darauf beschriinkt, sic zu ana-
lysiren und die Eigenschaften anzugeben (Schielzp. 140°—1419).

Wir hatten dabei auch bemerkt?), dass die bei 160°
schmelzende Substanz, welche von Kelbe und Koschnitzky?)
durch Oxydation eines Bromcymols gewonnen und von den-
selben fiir Orthobromparatoluylsiure gehalten. war, nichts als
unreine Metabromparatoluylsiure (Schmelp. 203°—2049) oder
Bromnitrotoluylséure (Schmelzp. 190°~2009) sein konnte, je
nach der Structur des Bromeymols, welches die Verfasser unter
Hianden hatten. R }

" Bezliglich der Chlornitrotoluylsiure, mit der Claus und
Davidsen sich beschiftigten (Bd. 89, 8. 494 dieses Journals)
mitssen wir bemerken, dass der Schmelzpunkt von uns in der
«usfibrlichen Abhandlung zu 180°—181° angegeben ist4) und
dass derselbe in dem Referat der Berichte® durch Druck-
tehler auf 180%—190° angegeben wurde. In dem Baryumsalz
liaben wir 10,01 und 10,16 H,O und- 21,33 und 21,48 Ba ge-
funden, welche Zahlen wirklich 3!/, H,O ergeben. (Bzjechnet:
H,0 10,01 ynd Ba 21,78°,.) '

- Turin, den 10. Juli 1849

') Gazz. chim, 15, 310, (1888,

‘) Dag, 18, 811 v, 18, 294, {Note).

%) Der, 19, 1780,

i) Gare, obim, 18, 312,

%) Bor, 22, Ref. 226,



Kehrmann: Unters.tb.d. Einfl.v. Natur n. Stellung ete. 257

Untersuchungen aus dem Laboratorium der
Universitdt Freibarg i. B.

XXXVIL. Untersuchungen iiber den Eiufluss von Naimr und
Stellung gewisser Afome und Atomgrappen im Benzolkern
auf die Frsetzbarkeit des Chinon-Sauerstoffs durch die
Isonitrose-Gruppe;

von

Fr. Kehrmann.

In einer fritheren Abhandlung!) ist gezeigt worden, dass
der Chinon-Sauerstoff in halogen- und alkylsubstituirten p-Chi-
nonen durch Bebandeln mit salzsaurem Hydroxylamin nur dann
durch N—O—H cisetst werden kann, wenn sick in Ortho-
stellung zur G O-Gruppe mindestens eine O—H-Gruppe
befindet.

Um den Geltungsbereich der erkannten Rogelmiissigkeit
zu erfahren, bedurfte cs der oxperimentellen Beantwortung
fulgender beiden Hauptfragen:

I Madit sich der Einfluss von Halogen oder Alkyl
immer oder nur in vielen Fillen bemerkbar?
. Bis zu welchem Grade kann.der gleiche Einfluss auch
vou anderen Atomen oder Atomgruppen ausgeiibt werden?

Betrefils Frage 1 hat die Ausdehnung meiner Versuche
aul weitere Repriiscutanten der halogenirten und alkylirten
p-Chinone bis jetzt keine Ausnahme?) von der ausgesprochenen
Regel avffinden lagsen. Dic einschligigen Thatsachen sind
zam Theil in bereits mitgetheilten Arbeiten des Verf. und
anderer Fachgenossen uicdergelegt, zum Theil als Bestandtheile
noch nicht abgeschlosseuer Dissertationsarbeiten an anderer
Btelle ausfihrlich mitzutheilen. Im Folgenden soll eine iher-

3 Ber. 21, 3315.

) -Allenfalls konnté manp das von Goldschmidt, Ber. 16, 2178
beschricbene Anthrachinonoxim als Ausnahme gelten lassen, jedoch ver-
bt sich bekanntlich Anthrachinon in mancher Bezichung verschieden

von den iibrigen p-Clinonen,
Joumal f, prakt. Chomie 131 Bd. 40, 17
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sichtliche Zusammenstellung der hisher untersuchten Falle ge-
geben werde .

i.* Monosubstituirte - p-Chinone geben Monoxime und
Dioxime, und.zwar ist in den Monoximen das durch den
Substituenten am wenigsten beeinflusste Sauerstoffatom durch
N—O-—H ersetat.

0 o . N—-O—H

g/ \IRU giebt Q“ giebt QR
I 1 N-0—H _0—-H

Untersacht sind dic Monohalogenbenzochinone?) und -To-
luchinon. %)

2. Para-disubstituirte-p-Chinone. gepen Monoxime und
Dioxime. 8ind die Substituenten gleich, wic in den p-di-
halogen-Chinonen und dem p-Xylochinon, so ist es gleich-
giltig, welches der beiden Sauerstoffatome zuerst ersetzt wird,
da in diescin Falle nur ein Mono- und Dioxim moglich ist.

0

(4] N~-O--H
( b R o (0
iebt iebt
RQ“ o ’ RLt)R
] N-0-H —0-H

Sind jedoch die beiden Substituenten verschieden, wie
z B. bei den p-Hulogen-Toluchinonen, so zeigt sich die in-
teressante Thateache, ,dass der neben dem positiven Methyl
stehende Sauerstoff bei weitem rcactionsfihiger ist, als der
neben dem Hulogen befindliche. Wie nimlich Hr. E. First
nachgewiesen hat, bildet das p-Chlor-Toluchinon nur ein Mo-
noxim und dieses besitzt nachgewiesenermassen die Formel IL,
da es durch Oxydations- und Reductionsmittel in Derivate des
Metakresols ubergefiibrt wird. ‘

) N-O-H 0
VAR . .
el giebt H, und nicht. - CH,
Gl Cl o/]
O N—O-H
L IL HL

Y Bee. 21, 8315,
) Nietzki w. Guitermann, das. $. 49x,
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Untersucht sind die p-Dihalogen-Chinone mit einem Hau-
logen, nimlich das Cl- und Br-Derivat'), die beiden p-Halogen-
Toluchinone ?) mit Cl und Br und das p-Xylochinon. 3

3. Meta-disubstituirte Chinone geben nur Monoxime und
zwar reagirt regelméssig nur das von dem Substituenten weniger
beeinflusste O-Atom.

0‘ 0
Rg gicbt nur R’OR

N—-O-U

Untersucht sind die m-Dihalogenbenzochinone?), und die
m-Halogen-Toluchinone.? '

4. Trisubstituirte Chinone geben ebenfalls nur Monoxime
und zwar um 8o leichter und glatter, je mehr Alkylreste und
je weniger Halogenatome im Molekiil sind. BEs ist bis jetzt
nock nicht gelungen, dic Monoxime der Trihalogen-Chinone
zu fassen, die Meta-Dihalogen-Toluchinone geben zwar leicht
Oxime, jedoch sind dieselben wenig bestindig, wahrend die
Monobalogen - Thymochinone sich ausserordentlich leicht und
glatt oximiren lassen.

0 0
b R giebt R
R R
0 —0—H

Untersucht sind ,,Trichlor- und Tribrombenzochinon®),
m-Dibrom- und m-Dijod-Toluchinon?), o- (Methyl) brom7j~ und
o-(Methyl)-jod- Thymochinon. 8

5. Tetrasubstituirte Chinone®) werden nicht oximirt.

1) Ber. 21, 3815.

) K. Fiirst, Dissertation.

) F. SButkowski, Ber, 20, 977.

4 Ber. 21, 3315,

%) Dies. Journ. [2] 89, 3909 u. Fr. Mussmann, unversfientlichte
Beobachtung.

%) Ber. 21, 3315.

) Unversffentlichte Beobachtung.

%) Dies. Journ. [2] 89, 395.

%) Ber. 21, 3315.
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Untersucht sind ,,Chlorunil wnd Bromanil, Dichlor- und Dj
brom-e-vaphtochinon, Dichlorthymochinon und Dichlor-m-xy
lochinon. ¢

Die Allgeweingultigkeit der ausgesprochenen Gesetamiissiy
keit tiir halogenirte und alkylirte p-Chinone scheint demuach er-
wiegen, soll jedoch noch an weiteren Beispielen gepriift werden.

Ehe ich mich nun zur Aufzihlung und Besprechung der
dic zweite Frage betreffenden Beobachtungen wende, will ich
im Hinblick auf die Mittheilung von K. Auwers?) ,zur Dar-
stellung der Uxime* einige Bemerkungen iiber dic Bedingungen
vorausschicken, welche nach meiner Erfabrung bei der Dar-
stellung von Chinonoximen einzubalten sind.

Da hydroxylfreie Chinone fast ausnahmslos durch
Alkalicn verindert werden, bisweilen unter Bildung von Oxy-
chinones. so kann die Darsteliung ihrer Oxime nur in saurer -
oder neutraler Losung statt haben; da ferner die Monoxime
der p- Chinone, also die p- Nitrosophenole, durch alkalisches
NH,—O—H unter Stickstoffentwicklung in anderc Substanzen
verwandelt werden (wit deren Untersuchung ich beschaftigt
bin), so darf bei der Rcinigung der Monoxime nicht cher
Alkali zur Verwendung kommen, bis anhaftendes iiberschiissiges
Hydroxylamin entfernt ist.

Die Ozimbildung verliuft um so glatter und schneller
und dic erzeugten Oxime sind um so reiner, je grosser der
Ueberschuss des angewandten salzsauren Hydroxylamins ist.

Als allgemein auwendbare Vorschrift zur Darstellung von
Monoximen hydroxylfreier Parachinone kaun folgende gelten.
Das Chinon wird in kaltem oder erwirmtem Alkohol geldst, und
diese Liosung abgekiihlt, andererseits wird die 3—4fache Menge
der Theorie an salzsaurem Hydroxylamin in ganz wenig Wasser
gelost, mit dem doppelten Volum Alkochol vermischt, und
unter Schiitteln auf einmal zur alkoholischen Chinonlosung
oder Suspension gegeben. Iach zwei- bis dreistiindigem Stehen
in der Kilte wird auf dem Wasserbade zum Sieden erhitzt
{tritt bierbei Dunkelférbung ein, so darf dies nicht geschehen),
uml die ndthigenfalls filtrirte alkoholische Losung-in Hacher

y Ber. 22, 6ud.
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Schale der freiwilligen Verdunstung dberlassen. Bei Dar-
stellung der Oxime der Halogenbenzochinone hat nur diese
Methode zum Ziele gefithrt. Unter den angegebenen Bedin-
gungen tritt selbst bei Gegenwart von iiberschiissigem Hydro-
xylamin kaum Bildung von Dioxim ein.

Letatere bilden sich jedoch in den moglichen Fillen in
grosser Menge, wenn die das Monoxim enthaltende Ldsung
mit viel salzsaurem Hydroxylamin einige Tage unter Riickiinss
auf dem Wasserbade zum Sieden erhitzt wird, und scheiden
sich wegen ihrer Schwerlslichkeit in Alkohol ‘meistens schon
withrend des Siedens kornig-krystallinisch aus..

Ueber Oximirung hydroxylirter p-Chirone a.st sich kaum
etwas allgemeines angeben; werden dleselb,eﬁ@fﬁr*?wh allein
durch Alkali nicht verindert, so gelingt bisweilen die Dar-
stellung in alkalischer Lisnng ausnehmend OIatt, !und zZwar
selbst in solchen Fillen, wo Operiren in saurer Losung nicht
zum Ziele fihrt. In anderen Fillen gilt das Gegentheil.

IL

Um den Einfluss anderer Atome und Gruppen auf die
Oximbildung kennen zu lernen, habe ich zunichst die ziemlich
zablreich bekannten Oxychinone in dieser Hinsicht zu unter-
suchen begonnen.

Ueber Oximirung hydroxylirter Chinone liegen bereits
cinige Beobachtungen vor. .J. U. Nef!) konute von der Ni-
tranilsiure kein Oxim, sonderv nuv ein Hydroxylaminsalz er-
halten, und spricht hei dieser Gelegepheit die Vermuthung
aus, dass der von A. Hantzsch und Zeckendorf?) als
Dioxim des Dioxychinondicarbonsiureithers beschriebene Korper
cbenfalls wohl nur ein Hydroxylaminsalz sei. In der That hat
Hantzsch®) kiwzlich gelegentlich einer Wiederholung der
Versuche von Zeokendorf diesc Vermuthung bestatigt ge-
funden. R. Nietaki und ¥r. Schmidt*) heobachteten, dass
das von ihnen dargestelite p- Dm\ycuman mit umchtxgkext
durch salzsaures Hydroxylamin in ein Dioxim tibergefiihrt wird.

% Am. Cbem. J. l‘l, 11.
*) Ber. 20, 2796. % Das. 22, 1288. 4) Das. 21, 2374,
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v. Kostaneckil) hat in Verfolgung seiner Versuche uber
beizenziehende Farbstoffe das S-Oxy-e-naphtochinon, die soge-
naunte Naphtalinsiure, sowie die leicht aus 8-Dichlor-g-naphto-
chinon erhiltliche Chlornaphtalinsiure auf Oximbildung ge-
priift und gefunden, dass sich beide Substanzen durch alka-
lisches Hydroxylamin leicht in Monoxime iiberfihren
lassen. Spitter werde ich Gelegenheit nehmen, auf einige
der angefithrten Thatsachen zuriickzukommen, nachdem das
Beobachtungsmaterial durch Anfibrung meiner Versuche ver-
vollstindigt ist.

Die Anilsauren und verwandte Chinone reagiren weder in
saurer noch in alkalischer Liésung unter Oximbildung. Es
ist mir auf keine Weise gelungen, aus Chloranilsiure, Brom-
avilsire, Chlor-bromanilsiure, Nitranilsiiure, Chlornitro-p-di-
oxychinon ), Methylnitroparadioxychinon3), Diacetamido- p-
dioxychinon*) Oxime darzustellen. Vermischt man die Lissungen
der Alkalisalze dieser Chinone mit salzsaurem Hydroxylamin,
so bilden sich bei gentigender Concentration schwer l8sliche
krystallinische Niederschlaga, welche nichts anderes als die
Hydroxylaminsalze der Chinone sind, und auch bei Iingerem
Stehen oder Kochen mit tiberschiissigem Hydroxylaminsalz
nicht in Oxime tbergehen. Der Nachweis, dass Salze und
keine Oxime vorliegen, kann durch Behandcln der Nieder-
schifige mit verdiinnter Salzsiure leicht gefiihrt werden, indem
schon in der Kilte die betreffenden Chinoue freigemacht und:
an ihren BEigenschaften erkannt werden knnen.

Schon vor einiger Zeit®) hatte ich vergeblich versucht,
ein Oxim des Tetroxychinons darzustellen. Dasselbe Resultat
gab ein erneuter Versuch. In alkalischer Losung wird Tetroxy-
chinon in der Kiilte nicht veriindert, wihrend in der Wirme
und in saurer Losung sehr schocll eine tief greifende Zersetzung
und Blausurebildung eintritt.

" Endlich habe ich einige. Oxynaphtochinone auf Oxzimbildung
gepriift, nimlich Chloroxy - ¢-naphtochinon I, Acetamidooxy-
napbtochinon®) 1 und Amidooxynaphtochinon [IT.

777 Ber. 29, 1342,
*) Dies. Journ, [2] 39, 382. %) Das. 8. 377,
Y) R. Nietzki w. A. W, Schmidt, Ber. 21, 1850.

% I'v. Kehrmann, Dissertation, Basel 1887, 8, 17,
s Ozcar Weichardt, Inaug.-Dissert, Freiburg 1888, S. 33,
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: 0 0
/\ﬁl‘ : \ N <uo —~CH, NH,
l}{ H OR : H
1. ‘

1L 1L

Vorstehende 3 Chinone geben nicht in saurer, aus-
nehmend glatt jedoch in alkalischer Losung Oxime und
zwar Monoxime. Besouders schon lisst sich der Vorgang der
Ozximirung beim Amidooxynaphtochinon IIT beobachten. Die
tief ultramarinblau gefirbte alkalische Lisung dieses Ch'nons
firbt sich auf Zusatz der hinreichenden Menge einer alkalischen
NH,OH-Losung schnell violett und schliesslich intensiv blut-
roth. Auf Zusatz von Essigsiure fiillt alsdann das Oxim als
gelatindser, gelber Niederschlag zu Boden, welcher sich in
verdiinnter Mineralsiuren leicht zu einer farblosen Flissigkeit
lost. Lasst man die Losung des Oxims in alkoholischer Salz-
siure an der Luft verdunsten, so krystallisirt das Salz des
Oxims in langen, hellgelben Nadeln aus. Die eingehende
Untersuchung dieser Substanzen und Reactionen behalte Mx
mir hiermit ausdriicklich vor,

Die Fahigkeit der vorstehenden drei vollstdndig substituir-
ten Chinone, Oxime zu liefern, bildet bisher die einzige wirk-
liche oder auch vielle'’cht nur scheinbare Ausnahme von der
sonst durchweg bestitigten Gesetzmissigkeit, so dass man fast
versucht sein konnte, auf Grund dieses Verhaltens an der
Richtigkeit der fir diese drei Chinone giiltigen Formeln zu
zweifeln. Ich behalte mir vor, gelegentlich hierauf zuriick-
zukommen.

In Zusammenfassung vorstchend angefiibrter Thatsachen
darf daher ausgesprochen werden, dass sich die Oxychinone in
ihrem Verbalten gegen salzsaures Hydroxylamin den
halogenirten und alkylirten Chinonen vollkommen anschliessen,
dass sich jedoch bei Anwenduug alkalischen Hydroxyl-
amins Abweichungen zeigen, welche einer eingehenden Unter-
suchung bedtrfen.
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XXXVIIl. Zar Kenntniss symmetrischer Nitrophenvihvdra-
sine der aromatischen Reihe

yon

C. Willgerodt.

Symmet:ische Pikrylhydrazine lassen sich ausser der
von E. Fischer gegebenen Methode anch in der Weise ge-
winnen, dass man 1 Mol. Pikrylchlorid und 1 Mol. des salz-
sauren Salzes des aromatischen Hydrazins in alkoholischer
Losung hei gewdbnlicher Temperatur zur Einwirkung bringt.
Die Umsetzung der rusammentrefferiden Verbindungen erfolgt
unter diesen Verbaltnissen nach der folgenden Gleichung:

C,H,INO,),Cl + X—NH . NH, ,HCl = X . NH.. NH. C,H,(NO,), + 21ICL
Auf diesem Wege wurden bisher dargestellt: Pikryl-

phenyl-, Pikryl-o- und p-tolyl-, sowie auch das Pikryl-
a-paphtyl-hydrazin.

Alle diesec Hydrazine haben keinen Schmelzpunkt, sondern
sie zersetzen sich beim Erhitzen. Der Zersetzungspunkt dieser
Art Verbindungen kann, wie mir E. Fischer auf eine dies-
beztigliche Mittheilung bereits vor lingerer Zeit brieflich be-
merkte, verschieden ausfallen. Zum Beweise fiir diese richtige
Anschauung theile ich mit, duass der Zersetzungspunkt des
Pikrylhydrazing variirt mit der Feinheit der Substanz. Pikryl-
hydrazin, dargestellt in #therischer Lésung, sieht ziegelroth
aus, ist pulverformig und zeigt einen Zersetzungspunkt von
1779 wird dasselbe aus Alkohol umkrystallisirt, so erhéht sich -
der Zersetzungspunkt auf 181°; pulvert man diese grosseren,
weit dunkleren Krystalle, so zersetzen sie sich wieder bei 177°,

Die Wandelbarkeit der symmetrischen aromatischen
Nitrophenylhydrazine in der Warme habe ich seit dem Jahre -
1886 zum Gegenstande meiner Untersucbungen gemacht, und
ich stehe heute noch inmitten der Arbeit, die ich auch fort-
zusetzen gedenke. Ich beabsichtige festzustellen, welcher Art
diejenigen Yerbindungen sind, die entstehen, wenn man gedachte
Fiydrazine fir sich in Gegenwart von Luft und Sauerstoff,
sowie auch von Kohlensiiure bis zu ihrer Zersetzung oder Um-
setzung erhitzt, und weiter, welcher Art diejenigen Substanzen
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sind, die erzeugt werden, wenn man die Nitrohydrazine in
Gegenwart von Flussigkeiten bei erhohter Temperatur behan-
delt. Durch die Uber diescs Thema ausgefibrten Versuche
bin ich zu der Erkenntniss gelangt, dass die Fliissigkeiten, in
deren Gegenwart man Nitrohydrazine erhitzt, auf verschiedene
Weise wirken kinnen .

1. Diesclben sind nur wiirmefihrende, zugleich aber auch
schitzende Medien; dies ist immer dann der Fall, wenn sie
sich mit den Nitrohydrazinen nicht umzusetzen vermogen. Zu
diesen Fltissigkeiten zihlen: Wasser, wilssrige Salzsiure, Benzol
und hdchst wahrscheinlich auch reiner Eisessig

Liegt der Siedepunkt dieser wiirmefiihrenden Mittel hoch
genug, so vollzieht sich die Umwandlung der Nitrohydrazine
bereits durch Kochen am Ruckflusskiibler. Bei Anwendung
von Wasser, Sulzsiiure, sowie tberhaupt bei allen denjenigen
Flassigkeiten, welche das Nitrohydrazin nicht zu 16sen vermogen
oder deren Siedepunkte nicht hoch liegen, vollziehe man die
Reaction in zugeschmolzenen Glasrohren. Aether und Chioro-
form lassen sich bei gewhnlichem Druck nicht als wirme-
fabrende umsetzende Medien verwenden: selbst bei tagelangem
Kochen des Pikrylhydrazins mit diesen Losungsmitteln am
Ruckflusskithler tritt keine wahrnehmbare Verinderung des-
selben ein.

Die Art der Umsetzung der Nitrohydrazine in Gegen-
wart wirmefiihrender Medien kann eine mehrfache sein; die
einfachste Erklirung des sich zuniichst vollziehenden Processes
ist und bleibt die von mir schon im Jahre 1886 gegebene:
Die heiden noch vorhandenen Hydrazinwasserstoff-
atome reduciren eine Nitro- zur Nitrosogruppe:

NeN.-NO ’
HH O

Weiter ist es dann aber denkbar, dass eine solche Nitro-
soazoverbindung durch weitere Reduction, veranlasst durch
noch unverindertes Hydrazin, in einen Dinitroso- oder auch
Azoxykorper iibergefiihrt wird, w s. w. '

2. Die Flissigkeiten, mit denen man die Nitrohydrazine
kocht, oxydiren dieselben zu Nitroazoverbindungen; als solche
Oxydationsmittel sind Chromsiurelosung, - eine Losung von
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ithermangansaurem: Kali und verdinnte Salpetersiure etc. zu
hetrachten.

8. Die Flissigkeiten, mit denen man die Nitrohydrazine
kocht, spalten das gegebene Produkt: es geschieht dies durch
wiissrige Laugen u. 8. w.

4. Die Flissigkeiten, mit denen man die Nitrohydrazine
in der Hitze behandelt, wirken als Reductionsmittel und ver-
anlassen einc tiefer gehende Reduction als dic einfach wirme-
fihrenden Medien, vorziiglich dann, weun eine solche durch
die Anwesenlieit mehrerer Nitrogroppen crmoglicht wird. Zu
ihuen zihlen: Aethylalkohol, Methylakohol, _Ameisensiiure,
Aceton und unter Umstinden sehr wabrscheinlich aunch die
Essigsiure und andere oxydirbare Substanzen.

Als Belege fiir diese Thatsache lasse ich pur .einige Ver-
suche hier folgen, welche mit dem Pikrylhydrazin ausgefiibrt
‘worden sind. Kocht man E, Fischer’s Trinitrohydrazobenzol
mit Aethylalkohol am Riicktlusskiibler, so bildet sich unter Alde-
hydentwicklung nach und nach eine gelbe Substanz, die selbst
nach 40stiindigem Kochen mit Eisessig nicht mebr umgelindert
werden kann; jhr Schmelzpunkt liegt zwischen 219° bis 2200
Die kleinste empische Formel dieser Verbmdung ist nach den
folgenden Analysen Cy,H,N;O,:

Berechnet : (iefunden ;
C - 5u58 ‘ 50,84 9,
H 248 2,38
N - 2456 . 24,19 ,,

Es ist somit sehr wahrscheinlich, dass in derselben das
Dinitroso-nitro-azobenzol, H,C, N~ N.C.H,(NO),NO,, vorliegt,
“ welches sich danp nach iolgender Umwtwngsglenchuhg bilden
wiirde :

H,C, . N~ N . C,H,NO(NO)NO + 0. ¢ CH,
HiU o "0 "HH
1,C, . N N C,H;(NO) NO + 2H,0 + LELCHO.

Die Raoult'sche Molekulargrossebestimmung liess sich
ebenso wenig mit dieser, als auch mit derjemigen Substanz
ausfiithren, die aus dem Pikrylhydrazin durch Kochen mit Eis-
essig entsteht, und deren Schmelzpunkt zwischen 249° bis 250°
liegt. Beide Verbindungen krystallisiren wihrend der Opera-
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tion aus dem Kisessig fast giinalich aus.  Es iét somit immerhin
- noch moglich, dass der durch Kochen mit Alkohol entstehende
Kirper das polymere Azodinitroazobenzol der Formel:
H,C, . N 7 N.CyHy(NO,),
N .
i 1st,
N
H,C,.N ~ N.CH,(NO,j,

Jedenfalls ist cs schr auffallig, dass bis jetzt keine der
von uns dargestellten, hierher zihlenden Verbindungen dic
Liebermannsche Nitrosoreaction zu liefern vermag. Dic
Constatirung dieser Thatsache hat mich schon lange veranlasst,

" Formeln zu entwerfen, die derselben auch dann nicht wider-
sprechen, wenn die kleinsten empirischen Formeln die richtigen
sind, so z. B.: '
A H,C, . N--N—C,H,(NO,),
T
. 0
fir das fragliche Dinitro-nitroso- und
H,C,. N—N—C,H,(NO,),
Ny

fiir Dinitrosonitroazobenzol.

Wird Pikrylhydrazin mit Methylalkohol gekocht, so
scheidet sich aus demselben schon nach mehreren Stunden ein
‘gelhes Pulver von Dinitroso-nitroazobenzol ab.

-+ ‘Beim Kochen mit Ameisensaure bildet sich ans dem
Trinitrohydrazobenzol unter Kohlensiiureentwicklung ein Ge-
misch verschiedener Korper, wovon der eine, noch nicht voll-
kommen gerein gt, gegen 225° ein andercr. zweimal aus Eis-
“essig umkrysta lisirt, bei 233° schmilzt. Bei der Verbrennung
lieferte der letztere folgende Daten:

Herechnet auf Berechnet anf
tiefunden: C,,H.N,O,: O, H;N,0,:
C 49,56 50,53 47,849,
H 2,77 2,48 28,

Diescr Versuch lehrt somit, dass die Ameisensiure, ab-
gesehen vom Preise, ungeeignet ist fiir die einfache Darstellung
von reinem Dinitro-nitroso-') oder auch Dinitroso-nitro-azo-
henzol. Beachtenswerth ist @ibrigens die merkwiirdige Ueber-
einstimmung der Schmelzpunkte dieser Korper mit denen der-

"7 1y Ber. 1889, S. 1664,



268 Wiligorodt: Zur Kenntniss symmetrischer

jenigen Verbinduugen, die entstehen, wenn man salzsaures
Phenylhydrazin mit alkoholischer Pikrylehloridlosung kocht 1)

Erhitzt man Pikrylhydrazin mit reinem Aceton am Riick-
flusskithler, so scheint sich das Lidsungsmittel nur als wirme-
fihrendes Medium zu verhalten, man erhilt einen Korper, der
sofort den Schmelzpunkt 248° zeigt., Schliesst man dagegen
Trinitrohydrazobenzol mit Aceton in Rohren ein, so bildet sich
schon bei einer Temperatur von 120° Dinitroso-nitro-azobenzol
vom Schmelzp. 218°. Die Acetonmutterlauge reagirt in diesem
Falle sauer, ein Beweis dafiir, dass ein Theil des Acctons bei
der gegebenen Temperatur zu S#uren oxydirt, und das Nitro-
produkt durch dasselbe weiter reducirt worden ist. Auch auf
das vermeintliche Dinitro-nitroso-azobenzol wirkt das Aceton
in geschlossenem Rohr schon bei 120° ein: der Schmelzpunkt
der Verbindung fills, und die davon gewonnene Mutterlauge
reagirt sauer.

Um zum Trinitrosoazobenzol zu gelangen, habe ich Pikryl-
hydrazin und die Nitrosonitroazobenzole mit Phenylhydrazin
oder avch salzsaurem Phenylhydrazin und Alkohol auf 120°
in geschlossenen Rohren erhitzt. Nach der Reaction sehen
die alkoholischen Lidsungen dunkelroth aus und verbreiten
einen intensiven siisslichen Geruch. Mit der Untersuchung
der entstandenen Korper bin ich noch beschaftigt.

5. Aromatische Nitrohydrazine werden mit organischen
- Basen, also mit Auyilin, den Toluidinen u. s. w. flir sich eder
auch in alkoholischer Lisung erhitzt. Der Zweck dieser Ar-
beiten ist der, die Nitrohydrazine in erster Linic in Nitro-
nitrosoazoverbindungen und diese in Polyazoverbindungen tiber-
zufihren. Kocht man z. B. Pikrylhydrazin mit Anilin am
Rickflusskiihler, so erhéilt man augenscheinlich denselben
Korper, als wenn man das vermeintliche Dinitro-nitrosoazo-
benzol mit derselben Base behandelt.

Was pun die meine Arbeit fiber das Pikrylhydrazin be.
rithrende Abhandlung des Herrn Freund?) anbetrifft, so habe
ich dartiber zuniichst zu bemerken, dass meine erste Publication?)

'} Dies. Journ. [2] 87, 357.

) Ber. 1889, 8. 1684,

%) Tageblatt der 9. Vers. d. Natwf. n. Aerzte zu Berlin, 7, 268
und Chemiker-Zeitung 1886, 1240,



Nitrophenylhvdrazine der aromatischen Reihe. 269

iiber diesen Gegenstand vom Jahre 1886 tibersehen worden ist.
In derselben sprach ich denjenigen Korper, der aus dem Tri-
nitrohydrazobenzol durch Kochen mit Salzsiure und Eisessig
entsteht, auf Grund vorliegender Analysen — dieselben sind
hochstwabrscheinlich mit einer Substanz ausgefiihrt worden,
die durch Kochen it Salzsiiure erzielt wurde -— als Dinitro-
nitroso-azobenzol an; die ticfer schmelzende Verbindung, dic
beim Kochen des salzsauren Phenylhydrazing mit Pikrylchlorid
in alkoholischer Liosung entstebt, cntsprach der Formel
LHNO,

Spiter wurden wir durch die v1elon Verbrennangen, die wir
mit der durch Kochen mit Eisessig crhaltenen, bei 247,5°
schmelzenden Substanz ausfihrten, gezwungen, anzunchmen,
dass dieselbe Dinitroso-nitroazobenzol sei, du der hohe Koblen-
stoffgebalt weit eher fir diese, als jene Verbindung sprach.
Der von mir gefihrte Nachweis, dass alkoholische Losungen
von Pikrylchlorid und salzsaurem Phenylhydrazin in der Kiilte
das B. Fischer’sche Trinitrohydrazobenzol vom Schmelzp.
181° liefern, fihrten nun zu dem Schlusse: die beiden bei
247,5° und 219° schmelzenden, durch Kochen des Pikryl-
hydrazins mit Eiscssig und Alkohol entstchenden Korper sind
isomer und entsprechen den folgenden Formeln :

, NO NO
1,EN=N— >N0., und  ILCN=N—{ N0
~ NO NO,

) Durch die Resultate, dic ich mit O. Mayer bei einer,

der fritheren analogen Arbeit iiber das p-Tolylhydrazin, das
mit Pikrylchlorid und e-Dinitro-chlorbenzol behandelt wurde,
crhalten habe, sah ich mich gezwungen, in meinen Folgerungen
noch einen Schritt weiter zu gehen. Da die beiden Korper,
dic man aus dem p-Tolyl-dinitrohydnizobenzol bein Kochen
mit Kisessig und Alkohol erhilt, physikalisch verschieden sind,
so konnen dieselben, falls ihre Isomerie bewiesen wird, nicht
mehr durch eine verschiedeme Stellung der Nitrosogruppen
im Molekill erklirt werden. Bei der Wichtigkeit der Sache
habe ich mich schon lingst veranlasst gesehen, die mit Ferko
ausgeflibrte Arbeit zu wicderholen, um sie xollstindig zu kléren.
Durch Kochen des Pikrylhydincins mit Bisessig hube ich einen
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scheinbar reinen Koérper vom Schmelzp. 2492500 erbalten;
ich habe denselben an verschiedenen Orten nach verschiedenen
Methoden verbrennen lassen, und es ist wiederum viel zu viel
Kobhlenstoff, auf Dinitro-nitrosoazobenzol berechnet, gefunden
worden. Da ich nun auch mit O. Mayer bei der Bearheitung
von Pikryl-p-tolylhydrazin dieselben Erfahrungen machen musste,
so ist fiw mich die aufklirende Arbeit noch nicht beendigt,
ich werde dieselbe vielmehr bis zu einem befriedigenden Ab-
schlusse fortsetzen. '

Herr Freund hat die Frage allerdings bereits ,endgiltig
entschieden, dass ein bei 248° schmelzendes, aus dem Trinitro-
hydrazobenzol entstebendes Priparat der Formel C,,H,N,O,
entspricht. Dass dies der Fall ist mit demjenigen Produkt,
welches durch Erhitzen mit Benzol entsteht, daran ist nach
den gegebenen Analysen nicht zu zweifeln. Ob aber Herr
Frouund diejenige Verbindung, welche durch Kochen mit Eis-
essig entsteht, analysirt hat, das geht aus seiner Veriffent-
lichung nicht hervor, und gerade dies hitte derselbe betunen
miissen.

Nach meiner Auffassung hatte Herr Freund, der meine
und Ferko’s Verdffentlicbhung kannte, nachdem or constatirt
hatte, dass sich beim Brhitzen des Trinitrohydrazobenzols mit
- Benzol Dinitro-nitrosoazobenzol bildet, nichts weiter in dieser
Angelegenheit zu thun, als nachzuweisen, dass auch diejenige
Substanz, die mit Hiilfe der Willgerodt-Ferko’schen Me-
thode vom Pikrylhydrazin derivirt, mit der seinigen identisch
ist; statt dessen legt er das Hauptgewicht darauf, klar zu legen,
dass er die Wandelbarkeit des Pikrylhydrazins beim Kochen
mit Eisesessig selbstiindig gefunden habe, und erst nach dieser
- Mittheilung verweist er auf unsere Arbeit.

Schliesslich will ich noch bemerken, dass diese Polemik
die Redaction der Ber. d. d. chem. Gesellschaft zu verantworten
hat, Dieselbe whre vermieden worden, wenn der Herr Redac-

- teur den Herrn Freund auf meinen 1886 zu Berlin gehaltenen
" Vortrag, den derselbe kennen musste, verwiesen, und wenn er
ihn weiter darauf aufmerksam gemacht hitte, dass es nicht
statthaft ist, von anderen bereits bekannt gegebene und ge-
kanote Darstellungsmethoden als die seinigen zu verdffentlichen.

Freiburg i. B, den 12. Auguet 1888.
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Fluorverbindungen des Vanadiams und seiner
niichsten Analoga;
von

Emil Petersen.})
LI

Die Lisung der Vanadinssw ¢ in Fluorwasserstoffsiare ist
nicht, wie Berzelius: angiebt, farblos, sonderu schwach griin-
lich. Die Farbe rithrt nicht von einer Reduction her, denn sie
verschwindet weder mit Wasserstoffhyperoxyd noch durch vor-
hergehiondes ‘wiederholtes Abdampfen der Vanadinsiure mit
Sulpetersiiure.?) :

Nach Berzelius giebt dxe Liosung durch zwuampxen unter
40° ‘gineu farblosen Rest. Ich habe jedoch stets einen ge-
farbten gelben oder rothbraunen Rest erhalten, selbst nach

- Verdunsten tiber concentrirter Schwefelsure und Kalihydrat

bei gewohuhcher Temperatur. Die Losung selbst firbt sich
rothgelb, ehe die Ausscheidung des festen Stoffes beginnt, er-
- hilt jedoch beim Verdiinnen wieder das urspriingliche Aus-
_sehen, 'Wenn man bei gewohnlicher Temparatur bis zur
' Treckue abdampft, so -wird ein brauner Rest erhalten, der
sich im Wasser mit rothgelber Farbe vollig lost,
* . Die Isolirung eines freien Fluorids lisst sich dann auf
diese Weise nicht wohl durchfihren. Dagegen ldsst sich eine
‘Reihe von Doppelfluoriden darstellen, von welchen unten die
Salze mit Kulium und Ammonium beschriecben werden. Zur
Uebersicht tiber diese Verbindungen mag folgendes dienen: sie
kdnnen als Doppelsalze von Fluorkalium und -ammonium oder
von Fluorwasserstoff-Kalium und -Ammonium mit den folgen-
den Vanadinfluoriden aufgefasst werden:
1. Pentafluorid VF,*; die farblose Verbindung ist nur
in stark fluorwasserstoffsaurer Flissigkeit bestindig und wird
durch Trockuen an der Luft zu eiver Verbindung von:

1) Vcrél. dies. Journ. [2] 40, 44 u. 193.
) Vergl. such die Angabe vou Ditte (Anu. Chim. [6 133, 241).
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2. Oxytrifluorid VOF,; farblose, luftbestandige Salze,
werden aber durch Liosen im Wasser zu einer Verbindung von:

3. Dioxyfluorid VO,F; meist gelbe, verhiiltnissmassiy
sebr bestiindige Verbindungen.

Weiter giebt es Uebergangsformen zwieschen dieser
nitmlich Verbindungen von: ‘

4. Pentafluorid-Oxytrifluorid VF;—VOF, und

5. Oxytrifluorid-Dioxyfluorid.?

Als letzte Stufe der Scala sind auch

6. Verbmdungen des Pentoxyds mit Fluorkalium
bekannt; sie sind von Ditte untersucht worden.?)

Die Reindarstellung und Analyse dieser- Verbmdungen st
pamentlich fir die Kaliumsalze, mit einiger Schwierigkeit ver
kniipft, so dags fur zwei Verbindungsclassen, in der Uebersiohi
mit * bezeichnet, die Formel nicht ganz sichergestellt ist.

Kalium-Vanadinpentafluorid (?) und Kalium-Vanadin
oxytrifluorid: 2KF, VOF,.

Wenn die Losung der Vanadinssiure in Fluorwasserstot:
sdure zu einer Fluorkahumlosung gesetzt wird, so entsteht ecin
reichhcher, weisser, krystalhmscher Niederschlag; sind . die
- Losungen concentrirt, und  waltet die Fluorwasserstoffsiiure
picht allzu sebr vor, so erstarrt das Ganze zu einem dicken
Brei. Unter dem Mikroskop zeigen sich kleine, zugeschirfte,
vierseitige Prismen,

Das Salz wird sogleich filtrirt (s. unten 8. 274) und
mit verdinuter Fluorwasserstoffsiiure (aui dem Saugfilter) ge-
waschen, bis das Durchlaufende einen Niederschlag in einct
Fluorkaliumltsung hervorbringt. Durch Trocknen fiber con-
centrirter Schwefelsiure wird es vollstindig verindert und'
nimmt eine rothbraune Farbe an; durch Trockmen an der
Luft balt es sich scheinbar unver&inden, verliert wohl den wi-
spriinglichen schwachen Glangz, bewalrt aber dic Krystollform
und die Farbe. Jedoch geht withrend des Trocknens unzweifel-
haft eine Verinderung vor sich. Trotz hiufigem Zertheilon,
war es nach fiof Tagen noch nicht ganz trocken und entwickelte

) Compt., rend. 105, 10671070,
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withrend dieser Zeit, selbst wenn es zuletzt mit Wasser aus-
gewaschen worden war, immer Fluorwasserstoff.

Das trockne Salz verliert bei 100° noch etwas Fluor-
wasserstoff. Beim Glithen schmilzt es und hinterlisst vanadin-
saures Kali; es verflichtigt sich gleichzeitig etwas Vanadium.

Die Analyse wurde nach vollstindigem Trocknen vor-
‘genommen,

1, 0,576 Grm. verbrauchten 24,2 Cem. Permanganat (1 Cem. =
0,000500 Grm. Vanadin).

2, 0,491 Grm. verbrunchten 20,9 Cem. Permanganat. Das Priiparat
war awei Tage linger getrocknet worden.

0,421 Grm. gaben 0,325 Grm. Kaliumvanadat, die wieder 0,302 Grm.
K,80, und 0,167 Gsm, V,0, lieferten.

0,319 Grm. gaben 37,0 Cem. SiF, (T,=125% T,=12,0% B, =
=156.8 Mm,; B; = 756,0 Mm ; 8=5,8 Mm.).

Rechnung fiir Gefunden:

2KV, VOF, i 2 .
V'S b8 21,33 21,01 21,28 20,95%
0 16,0 6,65 — -
5F 950 39,50 — 39,219,
2K 182 322 — 82,20 ,,
e 240,56 - 100 00 - —

ll‘w(gKan Ytob) 17,18 - 91,20 ,,

FULY « P

Die analytischen Daten entsprechen also einer Oiymnumiu-
_verbindung; unzweifelhatt liegt aber urspriinglich eine hoher
fluorirte Verbindung vor. Um dieses zu prifen, wurde das
Salz im feuchten Zustande gleich nach der Darstellung
. analysixt. '
‘ 0,289 Grm. gaben 84,0 Cem. 8iF, (T, = 13,0% T, = 184°% B, =
7551 Mm. B, = 1552 Mm.; 8 = 54 Mm.)

0,664 Grm. verbrauchten 22,0 Cem, Permanganat (1 Cem, =
0,005060 Grm. Vanadin).

Demunach giebt die Rechnung fur das Verhiltniss zwischen
Fluor- und ‘Vanadinatomen die Zahl 6,37, was nicht ganz
einer Pentafluoridverbindung entspricht. Doch muss die Fluor-
bestimmung hier nothwendiger Weise etwas zu niedrig aus-
fallen, weil unvermeidlich etwas Fluorwasserstoff vor dem
Beginn der Bestimmuug entweicht. Es ist daher nicht un-
wahrscheinlich, dass in der sauren Mutterlauge ein Penta-
fluoridsalz sich bildet. Dass von einer Yeibindung des Penta-
fluorid-oxytriflugrids bier nicht die Rede- sein kann, geht daraus
hervor, dass diese Verbindung luftbestindig ist (s. unten)

Jourpal f. prakt. Chemie {2] Bd. 49.
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Kalium-Vanadinpentafluorid-oxytrifluorid:
4KF, VF,, VOF,.

Beim Stehen der Mutterlauge und des Waschwassers vom
vorhergehenden Salze bildet sich nach einigen Stunden ein
Niederschlag, dessen Ausseben ein anderes ist, als das des erst
gefiliten Salzes.  Er ist rein weiss, ohne Glanz vud setzt sich
selbst nach lingerer Zeit nicht zu Boden, sondern hiilt sich
in der Flussigkeit, die er fast vollstindig ausfallt, suspoepdirt.
Er scheint zuweilen aus ziewlich grossen, mit blossem Auge
sichtbaren Prismen zu bestehen; unter dem Mikroskop erkennt
man aber, dass sic ‘aus Bitscheln von sohr vielen, ziemlich
langen und dusserst feinen, lLiegsamen Nadeln bestehen.

Das Salz ist schwer in Fluorkalinmldsung, leicht in Wasser,
noch leichter in Fluoiwasserstoffsiure lisslich, Bs wurde mit
verdiinnter Fluorwascrutoffsiure ausgownschen und an der Luft
getrocknet.  Das Ausschen bleibt dabei ganz unverandert, und
nach einigen Stunden ist kein Geruch nach Fluorwasserstoff
mehr wahrnehmbar, Beim Erhitzen und Glithen verhdlt es
sich wie das vorhergehende Salz. ,

1. 0,614 Grm. verbrguchten 21,0 Cem. Permanganat (1 Cem. =
0,005008 Grm. Vanadin).

0,887 Grm. gaben 0,287 Grm. Kaliumvanadat,
2. 0,570 Gr. verbrauchten 28,2 Cem. Permangunat.
0,542 G gahen 0,400 Grm, Kaliumvanadat, die wieder 0,380 Grm.
K,80, und 0,190 ‘Qrm. V,0, lieferten,
0,255 (irm. gaben 34,4 Cem. 8iF, (T, =18,6°% T, =125 s By, =155,5
Mm.; By=7565Mm.; 8226,0 Mm.).
Das Salz verlicrt dnrch Glithen mit Bleioxyd nichts an Gewicht,

Rechnung: ; Gefunden:
2V 1026 - 20,40 : 20,46 20,38 20,639,
0 16,0 3,18 - -
12F 2280 45,33 — 45,87 &,
4K 1584 31,09 - 31,47 ,,
o 5030 10000 7 —_ —
2K,0, V,0, 71376 T 18,18 13,80 ,,

Wasserstof{-Kalium-Vanadinoxvtrifluorid:
HF, 3KF, 2VOF,.

Lost man eine der vorhergehenden Verbindungen auf dem
Wasserbade in Fluorwasserstoffsiure anf, so bildet sich nach
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dem Erkalten ein farbloses, schin krystallisirendes Salz.
Die Mutterlauge giebt beim Verdampfen, wobei das Salz
Neigung zeigt, an den Winden der Schale emporzusteigen,
Krystalle von ganz demselben Auwssehen. Sie besitzen einen
schénen Seideglanz und hestehen aus wohl ausgebildeten, jedoch
mikroskopischen, scheinbar rectangularen, am Ende gerade ab-
geschuittenen Prismen.

Das Salz wurde mit nicht zu verdiinuter Fluorwasserstoff-
sidure ausgewaschen und an der Luft getrocknet. Es bleibt
dabei scheinbar unverindert; doch ist wilrend des Trocknens
ein schwacher Geruch nach Fluorwasserstoff wahrnehmbar.

Das trockne Priparat verlor nur unbedeutend an Gewicht
bei 100", und das Aussehen blieb auch bei dieser Temperatur
beinahe unveréndert. Beim Glihen verhilt es sich wie die
vorhergehenden Salze.

1. 0,495 Grm. verbraechten 22,0 Com. Permasuganat (1 Cem. =

0,0005110 Grm. Vanadin).
0,626 Girm. gahen 0,464 Grm. Kaliumvanadat.

2. 0,484 Grin. verbrauchten 21,8 Cem. Permanganat.
0,520. Grin. gaben 0,380 Grm.” Kaliumvanadat.
0,812 Grm. gaben 40,4 Cem. BiF, (T, = 16, 5° T, = 11,0% B, =
760,2 Mm.; B,=1759,2 Mm.; 8=5,8 Mm.),
0616 Grm. gaben bex directer Wasserbesummung 0,014 Grm.

Waasser,

o Rechnung : . Glefunden: .
4V °102,8 28,18 L 22,11 22,80 %,

20 32,0 1,23 - —_

3K 117,38 26,48 - —_—
10F 10,0 42,90 - 4283,

H 1,0 0,23 — —

42,9 100,00 — -
V0, 1'/,1{,0"' 313 T 72,52 78,08 ,,
‘/9H10 2,08 - 2,2¢ ,,

Die aufgestelite ¥ormel ist der einfachste Ausdruck fiir
die' gefundenen Quantititsverhaltnisse; doch kbdnnte man die
Verbindung auch anders auffassen.

Die Entwicklung vou Fluorwasserstoff wahrend des Trock-
nens deutet darauf hin, dass ursprilnglich eine anders zusam-
mengesetzte Verbindung sich bildet. Es wurden daher einige

Bestimmungen mit dem noch feuchten Salze vorgenommen.
18%
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0,796 Grm, verbrauchten 29,0 Cem. Permanganat (1 Cem,=0,005080
Grm. Vanadin). - :

0,356 Grm, gaben 89,5 Cem. SiF, (T,=15,5% T,=14,5% B, =~158,9
Mo.; B,=158,9 Mm.; 8=5,T Mm.).

Die Rechnung giebt demnach fiir das Verhiltniss zwischen
Kluor- und Vanadinatomen die Zahl 5,52 oder ca. /.5 es
wiirde dies einer Verbindung von der Formel 8 KF, VF,, VOF,
entsprechen,

Kalium-Vanadinoxytrifluorid-dioxyfluorid.

Obne Zweifel bilden sich bei der Einwirkung von Wasser
auf das Salz, welches sich in einer Fluorkaliumlésung durch Zu-
satz einer Losung des Vanadinpentoxyds in Fluorwasserstoff-
siure (das vermuthete Kalium - Vanadinpentafiuorid, S. 272)
ausscheidet, Verbindungen von Vanadinfluoriden, deren Fluor-
gehalt zwischen VOF; und VO,F liegt.: Trotz zahlreicher
Versuche ist es mir indessen nicht gelungen, eine sichere
Msthode zur Reindarstellung eiver bestimmten Verbindung zu
finden. Die analytischen Daten waren fir Préparate, die
scheinbar pach ganz einbeitlicher Weiso dargestellt waren,
nicht vollkommen fibereinstimmend. Nichtsdestoweniger ist es
sehr wahrscheinlich, dass wirklich Verbindungen des Oxytri-
fluorid-dioxyfluorids und nicht Mischungen der zwei Verbindungs-
arten sich bilden. Die Verbindungen des Dioxytuorids sind
nidmlich verhiltnissmassig leicht erkennbar, sie sind gelb und
besitzen deutlich ausgeprigte Krystallform, wahrend die auf
die genannte Weise entstehenden Salze farblos sind und keine
deutliche Form haben.

Da die Untersuchungen zu keiner bestimmten Formel

gefiihrt haben, so gebe ich unten nur die Hauptresultate mit
Uebergehung der speciellen analytischen Daten.

1. Wird das oben genannte Salz noch feucht mit nicht
zu wenig Wasser von gewbhulicher Temperatur behandelt, so
vollzieht sich gleich eine deutliche Umsetzung: man erhilt eine
gelbe Lisung und einen weissen Rest, welcher unter dem Mikro-
skop nur kleine, undeutlich geformte Nadeln und keine Spur
der urspriinglichen Form zeigt. Man merkt wahrend des
Trocknens gar keinen Geruch nach Fluorwasserstoff,
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Die Analyse gab bei einem Versuche:
Gefunden: Ber. nach3KF, VOF,, VO,F:

Vanadin . . . . 25,21 25,59 9/,
Kalium . . . . 28,94 29,26 ,,
Fluor . . . . . 84,16 83,18 ,,

Andere Priiparate gaben aber einen grosseren Gehalt von
Plnor, wihrend das Verhiltniss zwischen Vanadin- und Kalium-
atomen zu demselben wie oben gefunden wurde, namlich %/,
Maoglicherweise bilden sich gleichzeitig geringere Mengen eines
Salzes von der Formel: 8KF, 2VOF,,

2. Wird das urspriingliche Salz in heissem Wasser geldst,
und die Losung zn einer kochenden Lidsung von Fluorkalium
gesetzt, so scheidet sich ein volumindser, krystallinischer, stark
glanzender Niederschlag vou vollkommen einheitlichem Aus-
gehen ab, bei Anwendung concentrirter Losungen erfiillt er
die Flissigkeit ganz. Er wurde mit Wasser (und einigen
Tropfen Fluorwasserstoffsiiure) ausgewaschen und an der Lauft
getrocknet.

Ein Salz von ganz demselben Aussehen erhilt man durch
Abdampfen einer Lidsung des Pentoxyds in Fluorwasserstoff-
siure und Filtriren der Losung in eine kochende Lidsung von
Fluorkalium.

Auch diese Niederschlige scheinen keine constante Zu-
sammensetzung zu haben. Das Verh#ltniss zwischen Vanadin-
und Kaliumatomen wurde bei den Analysen immer zu !/, ge-
funden; der Gehalt an Fluor war aber schwankend, meist etwas
medrlger, als der, welcher einer Verbindung der Formel

4KF, VOF,-VO,F
zukommen wiirde; die erhaltenen Praparate waren alle wasserfrei.

3. Kocht man die Losung des ofter genannten Salzes
einige Minuten lang, so scheidet sich nach dem Erkalten ein
Salz ab, dessen Aussehen sehr dem des vorhergehenden gleicht.
Das Verhaltniss zwischen Vanadin- und Kaliumatomen war
hier ?/,, wihrend die Fluormenge variirte und meist etwas
niedriger, als fiir eine Verbindung von VOF;—VO,F lag.

Kalium-Vanadindioxyfluorid.

Die Verbindungen des Dioxyfluorids sind erheblich ™.
stindiger, als die vorher beschriebenen Sie verlieren &
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an Gewicht und leiden tiberhaupt keine Verinderung, wenn sie
bis zu 100° oder noch etwas hok.r erwirmt werden, wie sie
auch durch Losen in Wasser auf dem Wasserbade umkrystal-
lisirt werden konnen. Auch in der Farbe unterscheiden sie
gich vgn den vorhergehenden, indem sie gelb sind. Von dieser
Verbindungsclasse giebt es auch, wie von den meisten der
vorhergehenden, ein Salz mit 2KF und ein Salz mit 1!/, KF
fir jedes Atom Vanadin,

(8) 2KF, VO,F.

Das Salz kann auf verschiedene Weise dargestellt werden:

1. Dic Losung des Vanadinpentoxyds in Fluorwasserstoff-
sdure wird, auf dem Wasserbade erwirmt, mit Kalihydrat his
zu scLiwach saurer Reaction versetzt. Es scheiden sich schwer
losliche, weisse Sulze ab; nachdem diese sich zu Boden gesetat
haben, wird die gelbe FKliissigkeit noch heiss filtrirt und zur
Krystallisation hingestellt. Die gelbe Farbe wird beim Er-
kalten dunkler. Das Salz scheidet sich in ziemlich grossen,
schon goldgelben Krystallen aus.

2.  Der braungelbe Rest, den man erhilt, wenn man die Lé-
sung des Pentoxyds in Fluorwasserstoffsiiure fast bis zur Trockne
abdampft, wird wieder in Wasser geldst und in eine heisse
Lidsung von Fluorkalium filtrirt. Beim Erkalten krystallisirt
das Salz aus. - \

.8, 'Vapadinsgurehydrat 16st sich in einer heissen Fluor-
kaliumlésung, nach Versetzen mit ein wenig Fluorwasserstofi-
shure, leicht auf; nach Beseitigung der schwer 18slichen, weissen -
Salze durch Filtriren, erhilt man durch Einengen die gelben
Kirystalle.
 Das Salz krystallisirt in strohgelben bis goldgelben, stark
glanzenden, mit blossem Auge sichtbaren, sechsseitigen, am
Ende gerade abgeschnittenen Prismen. 8ie sind in Wasser
leicht 18slich. Die Farbe der Losung ist gelb, wird durch
Erhitzen heller und verschwindet ganz durch Zusatz von Siuren.
Die Krystalle konnen tber concentrirter Schwefelsiure ge-
trocknet werden. Bei 100° verdndert sich das Gewicht und
Aussehen des Salzes nicht, ja, durch sehr vorsichtiges Erhitzen
kann man es ohne Gewichtsverlust schmelzen, wie auch keine
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Spur von Dimpfen oder Entwicklung von Siure sich zeigt;
beim starken Glithen giebt es saure Dimpfe ab und hinterliisst
vanadinsaures Kali.

Priéparat nach 1.
0,516 Grwm. verbrauchten 28,0 Cem, Permanganat (1 Cem. = 0,005070
Grm. Vanadin),
0,321 Grin. gaben 24,1 Cem. SiF, (T,=17,5% T,=165% B,=B,
=1769,1 Mm.; S=6,0 Mm.)
Prédparat nach 2
0,476 Grm. verbrauchten 21,7 Cem. Permanganat (1 Cem. = 0,005130
Grm, Vanadin).
0,351 Grm. gaben 0,487 Grm. Kaliomy anadat, die wieder 0, 443 Grm.
K,80, und 0,227 Grm. V,0; lieferten.. -
“. 0,585 Grm, gaben 48, 3Cem, SiF, (T, =T,=14,0°; B,=B,=749,Mm.; -
8=6,1 Mm.)
Priparat