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(Calorimetrische Untersuchungen

Ye
F. Stobmanu.
" Dreiundzwanzigste Abhandlung.
Uoher die Hydvirung geschlossener Ringe;

R .

F. Stohmans uad. Ol Kleber.
Erste- Mittheiluog,

In seiner Arbeit: ,Ueber die physikalischen Bigonschaften
des Benzols* kam Horstmann?) zu dem Schlusse, das Benzol
stehe nach seinen physikalisshen Eigmschaften in der Mitte
gwischon den gesattigten und uhieshttigten Verbindungen der
- Fettreihe, das Licktbrechungsvermbgen, die Dichts wiesen ihm
seine Stellung. bei den ungesfittigten an, die Verbrennungs-
_ wirme verhalte sich dagegen wie beiden gesdttigten Verbin.
dungen, '
Zu dor Zeit, als diese Arbeit geschrichen wurde, lagen
pur Bestimmungen des Wermewerthes der Anfangs- und End-
glieder - voii Reilen unter einander zu vergleichender Verbin-
dungen vor, wihrend die Kenntniss des thermischen Verbaltens:
der Zwischenglieder feblte. Durch die Ausfillung dieser Liicke
ist es uns gelungen, zu zeigen, dass dem Benzol und gewissen
anderen Verbindungen mit ringfdrmig geschlossenen Kernen
thermisoh eine Stellung zukommt, durch welche diese Korper
gich von allen anderen scharf unterscheiden. Es liessen sich
" vosere Beobachtungen obme Zweifel zur Begriindung dieser

" Bor. 21, 2211,
Jownal £ prakt. Chemis (3] Bd. 48. 1
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oder joner Anschauung tber die viel besprochene KFrage nach

. der Constitution der ringfdrmig geschlossenen Kerne verwerthen,
. doch verzichten wir susdriicklich darauf, gegenwartig in die

Disoussion dieses Gegemtandes eivaugehen, uns daraul be-
schriinkend, thatsfichliches Material su erbringen.

Wir gingen bei unserer Untersuchung von der Terephtal-
sure aus und haben susiolist deren Eydrimngsprodnkte von
Stufe zu Stufe weiter verfolgt, Fernor haben wir die Thio-
phensiure und deren Hydriryngsprodukt untersacht und be-

halten uns den Verfolg dieser Arbeit bei anderen Verbindungen -

mit ringformig geschlossenen, sowie mit offenen Ketten vor.

Vor der weiteren Besprechung sei das Zahlenmaterial .

gogeben, auf welches die Untersuchung zu begritnden ist.

Terephtalstiure, C,H,0,. 1686.
Der Wirmewerth der Torephtalsure ist nach unseren

Untersuchungen  (Abbandl. XVIII') 7709 Cal., der ihres

Dimethylithers (Abbandl, XX %) 1112,2 Qal, Zur weiteren
Controlle wurde noch ein noues Priiparat des Terephtalsﬁm-
Dimethylathers -verbrannt,

Warmewerth des Terephtals&ure Dxmetbyl&thers,
A B 4 D - E F
1,104 35418 2,1 57838 11138 . 99,00
10140 28865 20,0 51849 11186 100,01
Mitlel 5794,8  1112,4 fir copet. Volum

1127 fidr covet. Druck.
Bildungewirme 1728,

Die frﬁheren Bestimmungen- sind daller auf das voltkom«
menste bestatigl.

d1,4 Dihydroterephtalsﬁﬁre und deren Dimethyldther. -

" Die Siure wurde geuan nach dem von Baeyer?) angege.
benon Verfahren dargestelit. -Der aus dem Chlorid der rohen
Siare dargestellte Methy! .ttbex warde mehtfach - aus Benzol

Yy Dxes Journ. {2] 40, 13y, Y Das. 8. 848.
% Aon. Chem. 215, 142,
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umbkrystallisirt, wobei er in kussen, dicken, bei 180° schmel-
 genden Prjsmien erbalten wurde.  Der vollig reine Mothylither
wurde durch Kochen mit concentrirtem wissrigen Kali zersetet.
Aus der alkaligohen Losung scheidet sich die Suure, nach
‘Zugats von verddonter SchwefelsBure, wenn der angowandts
Methylather villig vein ist, in mikroskopischen Nadeln aus,

Wirmewerth der 41,4 Diliydroterephtalsiure,

O.H,0,. 108.

4 B ‘0 D E F

1,082 2,486 158 40785  836,1 100,00

09094 1998 110 o8 6858 99O

1,1086 22168 1838 49815 8868 100,00
Miitel 475,86~ 996,1 .conat,Vol.u, Drck.
Bildungswiirme 191,89

Wiarmevwerth des 41,4 Dihydroterephtalsiure-
Dimethylithers, O, H,,0, 196

4 B ¢ D E F
1,0888 98888 21,7 80284 118068  99,9¢
1,0166 24547 20,7 8082,2 11804 99,97
1,0408 25181 19,7 60296 11818 100,09
1,0148 24000 185 60201 11799 99,98

Mittel ©088,6" 1180,7 fiir const, Volum

11818 fir const, Druck

Bildungswirme 1727

41,5 Dihydroterephtalsiiure,

Bei der Darstellung wurde nach Baeyer’s’) Angaben
- verfahren. Wir beabsichtigten, zunichst die 42,6 Dibydro-
-terephtalsiure darzustellen, indem Terephialsiure unter den
-von Baeyer empfoblenen Vorsichtsmassrogeln wit Natvium-
amalgam behandelt wurde, Es gelang uns jedoch nicht, wabr-
scheinlioh weil wir bei hoher Sommertemperatur arbeiteten,
di¢ fumaroide Form der 42, Dibydrosure in reiner Form
7 erhalten. Die von der ausgeschicdenen Siure. abtiltrirte
Flassigkeit, worin die maleinoide Form der 4 2,6 Dihydrosiure
enthalten war, wurde 2 Stunden lang imy Wasserbade erwirmt,

Y Ann, Chem. 251, 208,
. l‘
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wobei sich reiohliche Mengen der 41,6 Dshydroshm'e in weissen
Nidelchen aussohxeden.

W&rmewerth der d1,5thydroterephtalsnnre, |
0,H,0,. xes.

4 B C D E F

09607 3,020¢ 18,4 - 50037 8406 95,75

00407 - 1,8065 365 50286 8438 100,18

08906 1705t 168  5031,1 8485 100,00
Mittel 50i5,0- 842,71 f. conat. Vol, u. Drek.
Bildungewitrme 1853

4 lTetrahydrotetepbtull&ure und deren Methylather.

Darsteliung nach Baeyer’) Die rohe Siure wurde in
einer Probe durch Salzstiure und Methylalkool, in einer anderen
mittelst ihres, dvrch Einwivkung von Phosphorpentachiorid
erhaltenen, Chlorides in den Methylmher verwandelt und dieser
durch mehrfache Dostillation im Vacnum von. Paratolnyls&ure-
Mothylather befreit, bis: jedo Spur des dem letzteren eigen-
thimlichen feucheldbulichen Qeruches bescitigt war. Der
Methylather wurde daun noch mehrfach aus bei 60° siedendem
Ligroin umkrystallisirt. So erhalten, bildete der Methylither
lange, nadelfSrmige Krystalle, deren Schmelzpunkt bei 37° lag.
Der von Bacyer avgegebens Sohmelzpunkt von 89 war nicht
zu erreichen. Obgleich wir unsor Muterial; in der Vermuthung
noch vorhandener Verunreinigungen, mehrfach der fractionitten
Destillation unterwarfon und dann immer von neuem aus
- Ligroin krystallisiren liessen, so blieb der Schmelzpnnkt der
Krystalle, durch Einsenken des Thermometers in die erstar-
rende Substanz bestimmt, doch constant bei 87°,

Die Siure-wurde aus dem reinen Methyliither auf gowdhn-
licke Weise abgeschieden und bildete moikroskopische, durch-
sichtige, prismatische Krystalle. Wurde die zu verbrennende
Substanz der Saure su einer compacten Pastille zusammen.
gopresst, so zeigte sie die, auch bei anderen Stoffen beobachtete,
Eigentbmlichkeit, bei der Verbrennung sebr stark za russen.
Dieser' Usbelstand konnte aber leicht #berwunden werden, -
indem dic Masse zu ganz dinmen, scheibenformigen Pastillen

Yy Aas, Ohem 245, 150,
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von 0,1 Grm. Gewicht gepresst wurde und diese in der erfor-
derlichen Anzahl, locker geschichtet, in den Appuat gebrackt
‘wurder, Durch diesen Kunulgriff gelingt o8 fast immer eine
glatte Verhrennung zu erzielep.

 Wirmewerth der 41Tetrahydroterephtalsture,
CH,,0, 110.

4 B c D B F

1,0201 21278 116 61944 8880 10008

1,100 9908 189 51988 8829 100,05
00 1978 118 BIGKT  BBLO  O8D
Mitte{ 5191,8 8825 fir canmst. Volom
8828 fir conet, Druck

Bildungswama 2149

Wiarmewerth dos 41 Tetrahydroterephtalsiiure-
Dimethylathers C, H, O, 198

A4 B ¢ . Db £ F

0998 28844 187 61992 10274 100,12

1,904t #1878 19,0 61008 12257 9098

15,1012 27880 20,7 6I187,9 12952 60,04

1,000 26827 207 61814 19851 . 0994 )
Mittel 6101, 1225, for const, Volam

s 1228,8 fir eonst. Druck

Bildungswiirme  166,2

Hexshydroterephtalséuron.

Zum Ausgangspunkt der Darstellung der Hexabydrosituren,
bei welcher mit kleinen Modificationen nach Baeyer!) ver
faliren wurde, diente der Methylather der 41 Tetrahydrosiure,
von dem uns eine grossere Menge in chemisch reiner Form
zur Verfigung stand. Derselbe wurde durch 15 Stunden langes
Erhitzen mit Bisessig, welcher bei gewdhnlicher Temperatur
mit Bromwasserstoffeiure gesiittigt worden war, in das Hydra.
bromid der Tetrahydroterephtalsiure verwandelt, Der gesummte
theilwais krystallinische RShreninhalt warde mit Bisessig ver-
_dtnnt und unter gelinder Efwarmen allmablish mit Zickstaub
versetzt, bis die anfangs schwache Wasserstoflentwicklung leb-
baft wurde. Die mit verdunuter Schwefelsilare versetate Fliissig-’
keit wurde zur Entfernung des Eisessigs auf dem Wasserbade

Y Aun. Chem. 245, 169.
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verdampft und der Rockstand mit siedondem Wasser behandalt.
Aus der erkalteton whssrigen LUsuog wurden die darin ent-
*naltenen Sauren mit Asther ausgeschittelt, ‘Diese wurden dem
Acthér mit einer Lisuiig von kohlensavvem Natrivin entzogen.
Mit letaterer Flussigkeit wurde darauf der vorber mit heissem
Wasser behandelte Rickstand des Zinkstaubes, welcher noch
viel der schwer 13slichen Baure enthilt, ausgekocht und damit
die Gesammtmenge der SHuren .als Natriumsalze . erhalten,
Diese Lbsung wurde, um cinen Rest von niedriger bydrirten
Vetbindungen zu zerstiren, in -der Kilte bis sur dauernden
- Rothfirbung mit Obermangansagrem Kalium versetst, darauf
* mit“schwofliger Sture entfirbt und mit verdtnnter Schwefel-
sure angestiuert.
Die noch unrein ausgeschiedene fumaroide Hexahydrostiure
wurde durch Filtration von dor Flussigkeit, welche die grssdre
Menge der maleinoiden Form der Siure enthlt, getrennt und

daraus letetere Siure durch Aether extrabirt, Die #therische -

Lasing warde verdampft und der Rickstand mit der gus dem
Natriumsals abgeschiedonen, schwer loslichen Siure veremt,

um dann beide Situren durch Behandeln mit Ohloroform, worin

die famaroide S#ure unloslich ist; su trennen.

" Nach dem Verdampfen der Chloroformlsung wurde dxe
- maleinoide Hexahydroterephtalsiture zuerst aus Wasser am-
krystallisirt und dabei in blittrigen Aggrogaten erbalten. Zur
weiteren Reinigung wurden diese aus heissem Benzol, worin
sie schwer ldslich sind, umkrystallisit. Die aus Benzol kry-
. stallisirte Cis - HexahydroterephtalsBure, oder die malemoide
Porm dor Suure bildet kieine Nadeln, deren Schmelzpunkt
bei 182° liegt.

Die bei der Bebandlnug mit Chloroform zurﬁckgebhebene
fumaroide Séure wurde durch Phosphorpentachlorid in das
Chlorid, uond dicces mit Methylalkohol in den Methiylather
itbergefihrt. Der Aother wurde aus verdiinntem Methylalkohol

in langen, spiessigen, gestreiften, prismatischen Krystallen er-

balten, und aus dem umkrystallisirten Dimethyliither wurde die
* famaroide Form der Hexahydroterephtalsiiure, nach dem Kochen
mit Alkali, durch Saure abgeschieden nnd aus heissem Wasser,
wobei sie in kammformig vereinten Blittchen erhalten wurde,
umkrystallisirt, »
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- W&rmewerth der fumsroiden Hoxahydroterephtal-
. shure, | I,H“()._ 172..

- 4 B ¢ b

E B
09817 11,0088 = 21,4 58OT,0 9288 90,94
00457 205618 180 54037 9204 100,05
00iRe 2,008 183 54018 0200 100,01 _
 Mittel 64006 ~ 928,9 fur const. Volum'
: 920,56 filr const. Druck
Bildungswiirme - 2865,

‘Wiarmewerth des fumarotden Hexahydroterephtal-

shure-Dimethyldthers, C, H, 0, 200.

4 B ¢ D E F

0,9058 © 25432 206 68642 12728 100,01

09069 24480 18,6  6862,1 12724 99,08

31,0200  2,6801 91,1 €865, 12780 100,08
" Mittel 6368,8  1972,7 for const, Volum

1278,9 fiir const. Druck
Bildungswiirme  £18,1

Wirmewerth der maleinoiden o&e;‘ Cis-Hexahydro-

terephtalsiiure, C,H,,0,. 172

4 B ¢ b £ B

11199 24252 185 53074  098,4 100,04

0,088¢ 9,400 102 583984  921,7  9997
Mittel 58854  928,0 fiir const. Yolum

928,68 filr const. Druck
Bildangswitrme  287,4
Hexan, CH,,. 86,

Zur Darstellung des normalen Hexaps wurde in normales
" Propyljodid vom Siedepunkt 102,6° zu feinem Draht gepresstes
Natrium eingetragen. Die Flussigkeit erwirmte sich dabei
staak, oo Juss gul gehOhlt worden musste. Nach dem Auf
horen der Reaction wurde von dem ausgeschiedenen Jod-
natriom abdestillitt und das Destillat von Neuem mit Natrium
behandelt, Dasselbe wurde . wiederholt, bis schliesslich keine
Neubildung von Jodpatrium mehr bemerkbar war, Zur Zer-
stérung von Resten pach unzersetzten Jodids wurde die Flissig-
keit mit einem Gemisch von rauchender Salpetersiure und
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Schwefelsiure durchgeschtttelt, wobei Jodabscheidung erfolgte.
Diemit Wasser gewaschene Flissigkeit wurde mit unterschwetlig.
ssurem Natrium von freiem Jod befreit, nach demt Waschen
it Wasser Ober Natrium getrocknet und, unter Benutzung
des Linnemann'schen Kugelaufuatzed, destillirt, wobei ein
Destillat von constantem Siedepunkt 69,6° erhalten wurde,
Da die Verdampfungewiirmne des Hexans nicht bekannt ist,s0
kounten wir nicht ein Gemisch von Hexandampf und flilssigem
Hexan gur Verbrennung bringen, sondern mussten Vorrichtungen
ersinnen, durch welche es mdglich wurde, die Dawpfbildung
thunlichist zu verhiten. Ob uns dies gnzlich gelungen ist,
ist une allerdings sweifolhafl. Jedenfalls ist aber dor dadurch
bewirkte Feliler efn verschwindend kleiner, wie aus unseven
Verbrennungen des Benzols hervorgeht. Dort!) stellten: wir
absichtlioh ein mit Benzoldampf gesittigtes Gasgomisch her
uud hatten dabei filr die Dampiwlirme des Benzols nur eine
Correction von 8,7 cal. auzubringen. Uebertragen wir dieso
Verhtiltnisse auf die Verbrennung des Hexaus, so kaun der
durch die in der Bombe erfolgte Dampfbildung verursachte
Febler die Grengs von 0,1%, des Wirmewerthes kaum er-
reicht haben. Wir richteten daher unser Hauptaugenmerk
darauf, dié Gewichtshestimmung der su verbrennenden Substanz
genau susfibren su kinnon, und dies ist uns auf 2wei verschie-
dene Weisen gelungen. In dem einen Falle bedienten wir uns
oines Platinfiischchens miit weitom Halse, dessen Oeffnung,
pach dem Binfullen der Subatanz, durch ein gewogenes Collo-
diumblattchen, das durch einen federnden Platindraht in seiner
Lage gehalten wurde, verschlossen wurde. Des Gewicht des
Collodinmblattchens betrug 0,0026 Gim., sein Wirmewerth
wurde mit 2782 cal, pro Grm. in Rechnung gesetat. Ineinem
anderen Versuch wurde die Bubstanz in einem eweikalsigen
" (laskiigelchen gewogen, desson weiterer Hals, vor dem Ein-
bringen des Hexans, dorch einen Tropfen geschmolzener Stearin-
sture {0,016 Grm. wii einem Warmewerth von 9374, cal.
pro Gim.) verschlossen war, worauf dus Hexan mittelst eines
Capillartrichters durch den capillaren Hals ecingefollt wurde.
Boj der Verbrennung befand sich der durch die Stearinsiure

Y Dies. Jouwrn. [2] 40, 78.
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verschjossene Hals des Fillscholiens unmittelbar unter der zur
Zandang dieneuden Spirale, beim Abschmelzen derselben wurde
die Stearinsiure momentan entflammt und Ghertrug die Ver-
brennung wuf das Hoxan, Bei dem orsten Versuch verlief die
Verbrennung durchsus normal, bei dem zweiten batte sich in
der Bombe elne Spur von Kohlenstoff (0,0006 Grm.) abge-
schieden, doasen Wirmewerth in Rechnung gestellt wurde.

Warmewerth des Hexans.

4 B C D &
07867 8,402 81,2 11504,1 . 0894
9tht8 38,6871 408,0 11408,4 9889
Mittel 11301,28  9u8,15 §. const. Volum

. 9912 f, const. Drnck
Bildungswiirme 558

«-Thiophenskure.

Dargestellt, nach Ernst!), dorch Oxydation von *Propio-
thidoon mit Sbermangausaurem Kalium, Das Propiothignon
wurde, nach Krekeler?), durch Behandeln von Propionskure-
chlorid und Thiophen mit Aluminiumchlorid, nach der von
Peters) fir Acetothisnon angegebenen Weise, dargestellt. Der
Siedepunkt unseres Priiparates lng bei 228°% Zur Oxydation
warde des Propiothidnon in eine kalte Lissung von dbermangan-
saurem Kalium eingetragen und schliesslich langere Ziit auf
dem Wasserbade erwirmt. Dio angesiiverte Lidsung wurde mit
schwefligsaurem Natrium, zur Zersetzang des ausgeschiedenen
Mangansuperoxydes, vermischt und mit Aether ausgeschiittelt.
Die pach dem Verdunsten des Aethers verbleibende Shure
wurde zuerst im Vacuum destillirt, dann aus einer Mischung
von Ligroin und Benzol und schliesslich bis zum Counstant-
werden des Schmelzpunktes aus Chlovoform umbrystallisict,
Die so gereinigte Siure bildete glinzende, farbloss Nadeln,
deren Schmelzpunkt bei 128,59 lag.

Die Verbrepnung schwefelhaltiger Verbindungen verlduft
in der Bombe ebenso leicht wie die aller abriger Ksrper und

'} Ber. 20, 818, % Das. 19, 877, % Das. 17, 2648.
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zwar wird dabei die Gessmmtmenge des Schwefel zy Schwefel-
shiure oxydirt, sobald ein Ueberschuss von Wasser zugegen ist.
" Um diese volletindige Oxydation su erreichen, ist jedoch ein
gewisses Verhiiliniss zwischen Schwefelsure und Wasser erfor-
derlich. -Als zweckmbssig hat sich horausgestellt, immer 10 Com.
‘Wasser in die Bombe zu bringen, man geht dann sicher, keine
Spur von schwefliger Siurs unter den Oxydationsprodukten
2u haben.

Als Beleg fur die Vollstandigkeit der Verbrennung diene
eine mit «-Thiophensiure ausgefuhrte Bestimmung:

1,0679 Grm. Substans = 1,9196 Grm. BaSO, = 0,2683 Grm, 8 = 24,1%,
- Berechnet 25,0%. - -

.Bei dor Berechnung der Resultate ist die bei der Mischung
~ der Schwefelsiure mit dera Wagsor frei werdende Wirme als

Correction einzufhren. Wir benutzen dazu die von Thomsen?)

gegebenen Formel:

m . 11880 ﬂll. .
m 4 1,1988

Um ein fir alle Mal ein Beispiel for die Corrections-
rechnung zu geben:

1,0879 Grm. Thiophenstiure = 0,8176 Grro. H,80, = 0,008342 Mol.
‘ + 0,800 Grm. H,0.

Letatere Menge von Wasser, welche beim Verbrennen
gebildet wird, addirt sich za dem in die Bombe gebrachten;
ausserdem fithren wir noch eine gewisse Menge von Wasser
in dem mit Feuchtigheit gesattigten Sauerstoff ein, von welchem
sich ein bestimmter Antheil bei der Verdichtung auf 24 Atm.
Druck condensirt. Da wir immer mit nabezu gleicher Substanz-

wenge arbeiten, und de der Sauerstoff mit nahesu gleicher -

Temperatur in die Bombe gelangt, so nehmen wir, wn die
Rechnungen zu vereinfachen, fir die durch diese beiden Ur-
suchen vermehrie Wassermenge eine constants, nur mit der
Zusammensetzung der Substanz wechselnde Grisse, und zwar

bier fir die Thiophensaure 0,4 Grm., an. Mit dem divect zu- .-

gesetzten Wasger haben wir daher 10,4 Gim. oder 0,577778 Mol

" 3 Thermochem. Unters. 3, 84.

L
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‘Das Verhltniss von Schwefelsfiure und Wasser ist also:

% oder1:60.
I

Filgen wir diesen Werth in obige Gleiehﬁng ein, 80 &r-
balten wir: 9. 11860
fir jedes Molekitl Schwefelstiure. Bei der Verbrennung der
Substanzmenge ist 0,008342 BMol. Bchwofelstiure gebildet. Es
betriigt daher die Waimetdnung durch die Verduunung der

Schwefalsiture:
17406, 0,008842 = 146 pal.

Einfacher gesfaltet sich die Rechnung unter Anwendung
der folgenden Formel, worin a die Menge der Schwefelstiure
und 3 die Menge des Wassers, beides in Gmmmen, bedeutet >

11860.b

P B e i

98 b a7t 83,37

Nach Anbringung dieser Correction erbalten wir die Ver-
brennungswiirme der Thiophensiiure nach der Gleichung:

G,H‘SO, + 180 = 500. + H,O + H,SO..
Da es aber zweckentsprechender ist, statt der Schwefelsiure,

als Endprodukt der Verbrenunung organischer Korper Schwefel-
dioxyd anzunchmen, nach der Gleichung:

C,H,80, + 120 = 5CO, + 2H,0 + 80,,

g0 iet der Bildungswiirme der Schwefelsiure Rechoung zu
tragen. Wir benutzen dazu den von Berthelot gegebenen
Werth:
804 + O + H,0 = H,BO, + 64,4 Cal

und stellon diesen, selbstverstiindlich mit negaiivem Vorsoiohen,
beim Endresultate in Rechnung.

e sonstigen Correctionen bleibes wie frither. Die Columne
C der folgenden Zusammenstellung umfasst daber die Werthe
fir das zur Ztindung dienende Eisen, fiir dic Bildung der Sal-
peteraiture und fir die Verdinnungswirme der Schwefelstiure.

BTN O
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Wirmewerth der #-Thiophonsdure C,H,80, 128,

A B ¢ b B
-1,0870%) .2,2080 - 184,71 50883 - 4449
10080 2,2768 1655 BOSLS 648
L0198 21420 1668 50497 G464
09726 24194 1489 50381 6449
Miitel 5041, G45,4 far const. Volam
'846,8 filr const. Druck.

Unter Anreclmung der Bildungswiinne der Schwefelsiure
gohon lotztere Zahlen uber _
581,0 Cal. filr const. Volum

5918 |, fur comt. Druck
834, Bildungswiieme.

Tetrabydio-«-Thiophendéure.

Eine 10procentige Lbsung von chemisch reiner «-Thio-
phensiure wurde, nach den Angaben von Ernst?), auf dem
Wasserbade, unter 8fterem Umschitteln, mit 4 procentigem
Natriomamalgam reducirt, Der angesiiuerten Losung wurde
die SHure mit Aether entzogen. Nach dem Verdunsten des
Acthers verblich die Tetrahydro-Thiophensiure als krystalli.
nische Masse, welche aus Ligroin meohrfach umkrystallisirt
wurde und dano grosse, farblose, bei 51° schmelzende Prismen
bildete.

Analyse der Tetrabydro.e-Thiophensiure:

0,2028 Grm, = 01096 Grm. H,0 + 0,3889 Grm. CO,.

Berechnet: Gefundon:
-0 4545 45,92
H 8,08 8,02

Wirmewerth der Tetrabydro-e-Thiophonsiure,
C,HS80, 182

4 B ¢ b E
10682 25018 1594 51064 758,¢
1,0888 242684 1545 56984 k(K]
1,0287 24015 1538 B'Izg,"; 84,5
1,288 28980 1808 51 782,8
Mittel 57071 758,8 fir const. Volam
. .764,8 far const. Drack.

Y Bei dieser Bestimmung ist der Wassorwerth des Apparates zu
2510 Girm., bel den tibriger su 2500 Grm. 2u berechnen.
’j Bet 20’ 518,
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. Unter Beritcksichtigung der Bﬂdnngswérme der Schwofel-
siure:
608,9 Cal, fiir const. Volum
7004 , fir const. Druck
14,8 ,, Bildungswitrme.

Usborsicht
Witvme- Bildungs.
werth  wiirme
‘ Cal, Cal.
Tevepbtalsdure . . . . . . . . . . GH0, 1109 1881
'l’ezephtahﬂm&lmethyl coee . O HGO, 11128 1728
- p. Neuo Begtimmuwng O, H,0, 11127 1783
' Al,‘ D”‘ydmtmhmm LI OQH 0 ) 836.‘ 19"0
d l)‘ Dﬂlydmtﬁnphmnm'mmﬂlyl . O“,ul,o. 1181,3 |72'1
414 Dihydroterephtalstiare , . . . #,0, 8427 1858
41 Tatrabydeotereplfalatiure . .- . . CyH,0; 8828 142
41 Tetrahydroterephtalsture-Dimethyl O, H, 0, 12268  160,3
clwHexahydroterephtalafiure . . 'sHi406 9286 - 2814
fom. Hexahydroterephtalsiure . .. . . C,H,,0, 0208 2868
" Heubydtoterepbtakﬁum-mmethyl CooHy 0, 12789 2181
Normal-Hexen . . . . . . . Ol 901,82 55,8
aTMOphmm I . “ . cg“‘so' 59,49 : %,‘
Tehahydvo-«-’l‘b(ophsuwura o o0 CyH,80, 004 1149

A. Hydrirung im Benzolkerne.

Erste Stufe.
Uchorgang der Terephtalsiture zu den Dihydrosiiuren.

Tovephtalsare . . . . . . . GH,0 1708 Cal.} a2 Cal,
41,4 Dibydrotevephtalotiore . . . C4H,0, 8361 Cal.j ™
Teephtalsfure Dimethyl . . . . O H,,0, 11232 Cal} 6.1 Cal
414 Dihydroterephtale-Dimethyl €, H,,0, 11818 Cal.f ™
Terephtaletupe . , . . . OHO,  T0p cu;} 116 Cal
415 Dihydtotemphtulwure CeH,0, 842,71 Cal.j "
Oder:

C.n.o. '1" Rg - l‘l)“ CQB.O‘ + 8.8 OBL

c'gnl.OQ + H’ o d l,‘ O]QH‘;.O‘ - o,l c‘l-

CBO, +H,=415¢,H0, ~38 Cal.

Zweite Stufe.

Uehergang der Dihydrosiuren in Tetrabydrosiure..

414 Dikydroterephtalsfiurs . . .
41 Tetrabydrotevephtaleifure .

01,0,
CH,0,

886,1 Cal.
888 [ Cal.} 40,7 Cal.
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41;¢ Dibydroterephtals-Dimethyl - 0,,H,,0;
41 Tetrahydrotersphtals.-Dimeth. 0;0H;,0,

41,5 Dihydroterephtalsure . - . CyH,0,
41 Tetraliydrotercpbtalaiure , .. 0,8,,0,
Oder:

414 GH,0, +H, = 410,H,0, -

. 11818 Qal.

10208 Od} 43 Cal.

" 84,7 Cal,

sss'ae“.} (O,l Cﬂl.

+ 838 Cal.
4 1,4 Ogoﬂ"0¢ + Hg w41 O,.B,.O. + 28,5 Oﬂ-
a5 O.H.O‘ +H = 41GH,,0, + 98,9 Cal.

Dritte Stufe, - .
Uebergang der Tetrabydrosiure in Hoxahydrosiuren.

41 Totvahydroterephtalotiure -, .  G,H,0, - 8888 Gal}- Cal.
ols-Hexahydroterephtalsiars . .  ,H,,0, 0888 Calf P8
41 Tetsahydroterephtalature . . CO,H, 0, & 8538 Cal
fum. Hexabydroterephtalsiuro . .  G,H,,0, 9295 ou.} 487 Cal.
41 Tetrabydroereph als. Dietbyl  C,H, 0, 15268 Cal
fan. Hexabydrotorephias Dimots,  GBy0, 1189 Cal| 41 Ool
Oder: ~
d‘ c‘ﬂ'oo‘ + H| - eb O.H"O‘ + 28,8 cd-
dl C.H"O. + H‘ - fumg 0.B|'0‘ 4+ 83,8 0&1.
- 41 GoH,0¢ + H, = fam, C,.H, 0,

+21,9 Cal,
Vierte Stufe,

Uebergang der Hexshydrosiuren zur Korksure,

Um die Warmetdnung, welche mit der Sprengung des
Benzolkernes und dem Usbergange zur alipbatischen Reike ver-
knfipft iat, genau feststellen su kinnen, méssten wir don Warme-
werth der Hexahydro-Orthophtalsiiure kennen. Da dieser Worth
nochpicht ermittelt ist, so setzen wir dafir den der Hexa-
hydroterephtalsiure und kbnnen dieses unbedingt, da die
stellungsisomeren Shuren in ihrem Warmewerthe sich so nahe

~gind, dass das Bild der zu gebenden Reaction durch die geringe

Verschivdenlieil, - welche vorhanden ist, auf keine Weise ver- .

schleiert werden kann.

" cisHexghydroterepbtalsiore . . G,H,0, 9280 Osky
Korkifiure . . . . . . L GHO, sso,c(:al.}“”w'
fum, Hexabydroterophtalsture .-, C,H,0, 0205 cu} st Cal.
K“k“m L T S O;H“O‘ m's m Ll S
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Oder.
12,0 Cal.

“eis Glﬂuo.i + B, = CHO,
12,0 Cal.

fum, C,H,,0, + H, = UH, 0,

Finfte Stufe. .

Uebergang der Sguren der Oanaaurerelhe zu denen der
Bssigstiurereihe.

Darch weitore Einfabrang von zwei Wasserstoflatomen in
die offene Kette, welche wir in der Korksiiure haben,. lasst
sich die Keite sprengen und je nach. dem Orte, ‘an welchem
die Sprengung vorgenommen wird, gehen daraus Molekule
verichiedener S#uren hervor, z. B. 2 Mol. Buttersiure, oder
1 Mol. Qapronsiiure + 1 Mol. Essigsiture, und auf gleiche Weise
verhalten sich alle tbrigen hievher gelibrenden Verbindungen.
Die dabei stattfndende Wamotbnung ergxebt sich aus Fol-
_ geudem '

Korketwre . . . . . OH,.0, - 0856 Oal.} 20 Gul.
B uﬂln B“Mnm‘) 9041‘]‘0,,'82 619, 1088.6 03‘. ]
S BB e P
Easigsbure . . . . . OH0, togg 10888 Calf " "
Korksture . . . . . c.ﬁ-.ou 985,8 Cal,
oo - | G0, oy tossa catf M0
Aselainstore . . . . CoHgO, 1141,8 Cal
Bventere o, e 12 "“‘} o
Scbacinsiure . . . . CoH,0,  12098Cal ,
S G e | o

Yy i‘ar die im festen Zuatande anaunehmenden elnbasischen Sauren
‘gind bler um etwas gegen die frithoren (Abh. XIX), dies. Jouwn. [2] 40,
228, abwelchends Zahlen eingesetzt. Wir sind zu dieser AbMemng anf -
Grand. wnserer nouen Bestimmmngen des Warmewerthes der haberen
Glleder der Fettafurcrothe (Abk. XXIIy diea. Journ, {23] 42, 879, gelangt. -
Hieronch liegt swischen fester Esaigstiuve mit 208,28 Cal. und Laurinsiure
mit 1771,8 Cal. eln Intervall von 10 x 166,38 Cal. Diese Zahl ist als
Interpolationszabl fir die einzolnen Glieder der homologen Refhic beautzt.,
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Adipinsgiure . . ., QH,0, 668,9031.} 365 Cal
3 Mol. Propiontizre . 2G,H,0, 827 2 7254 Calf 300 Cul
Bernsteinsiure . , . C,H,0, Sﬁe.a.Cal.} oal
2. Mol. Esigatiure . ,-2C,H0, = 2062.23 4196 Cal] 358
Oder: : ' o
(“’H“Q‘ + ", ?GJ‘!.U. + ‘6,0 Cal.
G,H“o; + H. = OQH“O,'{-C‘R‘O., + 10,0 Cal.
CH,0, +H, = CH,0, +CH0, + 160 Cal.
- U0, +H, = CH,0,+CH,0, + 15,1 Cal
CoHW0, +Hy = OH,0,+CJ,0, + 140 Cal.
© U0 +Hy =2CHO0, . +125 Cal.
040, +H,=20,R0, - + 184 Cal.

~_Ueberblickt man die thermischen Vorginge, welche sich
in den funf Stufen dor Hydrirung vollzichen, so ergiobt sich,
dags drei scharf von einander verschiederie Reactionen vorliogen.
1. Beim Uehergang der Terephtalspure zu den Dihydro-
suren, oder bei der ersten Addition von B,, wird die Ge-
sammtenergic des Wasserstoffmolektils in dem entstohenden
Produkte aufgespeichert. Der Mittelwerth der Reaction ent-
spricht einem Wamezuwachs von . . . . . . 68,7 Cal.
"2, Der Uebergang der Dihydrosiuren zur Tetrahydrosture
nnd der von der Tetrabydrosiure @u den Hexahydrosiiuren,
sind eipander thermisch gleichwerthig. Der Mittelwerth dicser
Reactionen entspricht cinem Warmezuwachs von . 45,3 Cal.
Dieser Woerth- enfspricht vollkommen den Reactionen,
welche nach unseren Becbanhtungen beim Uebergange von
der Phenylacrylsiure zur Phenylpropionsiure?), von der Eruce-
shure und Brassidinsure zor Behenshure?), vom Stilben zum
Dibenzyl stattfinden; er steht auch in vollem Binklange mit den
Warmetdnungen, welche sich bei der Vergleichung-des Aethylens

- und des-Aethans, des Propylens und des Propans ergebar, -wenn -

wan die von Bérthelot fiir diese Verbindungen ermiittelten
Werthe aunimmt, Dsgegen muss hervorgehoben werden, dass
Horstmann®), aus den Beobachtungen von Thomsen, fir die
Lidsung einer Doppelbindung und den Ushergang, in eine einfache
Bindung den Werth von 36,0 Cal. ableitet und dass letztere

') Dies. Journ. {3} 49, 151. %) Das. 42, 380,
* Rer. 21, 2217, .
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Zshi wiederum in ‘Einklang steht mit der Roaction, welche beim
Ushergange dor Fumarsiiure’ zur Bemnsteinsiiure !). eintritt.
Worauf diese ‘Abweichungen bervhen, muss durch weitero
Forschungen anfgeklirt werden. Jedenfalls steht soviel fest,
dass die Vorginge, welche in der zweiten und ditten Stufe
der Hydrirung érfolgen, einander gleichwerthig, aher gnalich
‘verschieden von denen der ersten Hydrirungsstufe sind.

8. Der Uebergang von der Hexahydrosiure zur Kork-
shure, dio Sp:engung -des Benzolkernes, und die Spaltung
oincr offencn Kette in zwei verschiedone Molekle erfolgen

unter gleicher. Warme'iuung.  Der \Ixttalwerth dieser Reae. .

tionen entsprioht einem Whrmezuwachs vou . . §4,8 Cal.
Nuch Horstmann tritt” durch Austritt von-H; eine Ver-
minderung der Vorbrenmungswitrme von 54,0 Cal. ein,” wenn
zwei Kollenatoffatome durch einfache Bindung vereint werden,
Wir kommen daher fir diese Reaction zu genau gleichem Ziele,
" Wenn die bei dieson Reactionen gefundenen Zahlen nicht
blosses Spiel des Zufalls sind, sondern auf bestimmten Gresetz-
missigheiton berubien, so mtissen sich, von bekamten Wirme-
werthen von Avfangsgliedern susgehend, die Westhe von be-
kannten Endgliedorn der Hydrirungsprodukte berechnen lassen,
gleichviel ob die den Zwischengliedern znkommenden Werthe
bekannt sind oder nicht. - Wie welt dies der Fall ist, mdge
folgende Zusawmmenstellung zeigen.
Uebergang vom Benzol zam nonualen Hexan,

Hemsdd . . . . CH, 7198 Caly ggq
Dxbydwbenzol . Gy 8485 Cal] 3
Tetrabydrobenzol C,H,, 8888 Cal.] 465
Hexahydvobenzol, Ugll,,  938,1 ] "

Normales Hexon., CH,, 084 ('al. 848

Der Warmowerth des Hexans ist um,h Obigem 991,2 Cal,
Uschergang vom Toluol znm Hexahydrotoluol und zum

Heptaa,
Toluel . . . . CH, ¥38,8 Cul 4 gaq
Dibydrotoluol . CGH,, 10025 bal.% “’,,
‘Tetrahydrotoliol C,H,, 10476 Cal 5.3
Hexchydrotoluol. (yH,,  1693,1 Cals '

Heptan. . . . GH,, 1147, Cutd M8

') Dies, Journ, [2] 40, 225,
Journsl . prakt. Chermie [3] B, 43. 2

B
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Der Wirmewerth - des Hexabydrotoluols betrigt nsch
Louguinine?) 1092,8 Oal., steht also in genauestom Eioklange
wit der Berechoung, Fir Heptan gicbt derselbe Forscher

11874 Cal, alsa eine Zahl, welche sich' vicht allzu weit von
der Beréchnung entfernt. Letztere von Liouguinine gefun-
dene Zahl ist jedoch wahrschoinlich nicht ganz richtig. Ver-
gleicht man den fir das Heptan gefundenen Werth 1187,4 Cal..
mit dem fir das Hexan von.uns ermittelten Werthe 998,9 Cal,
so ergiebt sich ecine Differenz. von nur 146,2 Cal,, wahrend
der Unterachied homologer Verbindurigen auf Grund zahlreiober
Beobachtungen 156 Cal. betrilgt. Leiten wir den Werth des
Heptans von dem des Hexans ab, so wird der wahrechoinlich
richtige Werth 991,2 - 156 = 1147,2 Cal. und dieser Werth
fallt vollstindig mit obiger Rechnung zusammen,

- Uebergang von der Benzodshure sur Heptylsiure.
fenzotattare .. . . . . OH0, 1711 Cal. 68,1
Dibydrobenmmm . OH0, 804 Csl.} 53
'I‘embydzobeuom ¢,H,,0, 885,71 Cal
Hexaliydrobenzotsiuve -, O, H,,0, 981,0 Oal
Heptylstiuye, fest .. . . CH, 0, 9858 Cal

Der Warmewertlr der festen Heptylsiure ist 889,0 Cal.

Uebergang der o-Toluylsdure zur Octyls&ure
O-Toluyls!m P C‘H.O‘ 920,4 Cll.} 68,7

48
54,8

Dihydeotoluylsiure ... . CgH,0,  998,1' Cal 5,8
Tetrabydrotoluylsiavre , . C,H,0, 10484 Cal ®s -
Hexshydrotoluylsiure . . C,H,0, 10887 Cal
Uctylofiore . . . . . . CH,0, 11485 Cal’ 54"

Der Warmewerth der festen Octylsiure ist 1145,6 Cal.

Auf gleiche Weise berechnet sich der Warmewerth des
Oenanthols, vom Benzaldehyd ausgehend, zu 1055,8 Cal,, wiih-
rend Liouguinine 1062,6 Cal. fand.

- Vom Benzylalkohol ausgehend, berechnen wir den Wirme-
werth des Heptylalkohols zu 11089 Cal. Auvf Grund der
Homologie leitet sich der Wirmewerth dieses Alkolols aus
dem von Liougainine fur Octylalkohol gefundenen ab, uud
es ist demmach der Werth des Heptylalkohols =

1262,1—156 = 1108,1 Cal. -

1) Compt. rend. 98, 275.
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Die Ueberemsbmmuug in. dem recbuerischen und dem
beobachteten Befunde ist in allen diesen Relhen so gross, dass
damit der schlagendste’ Beweis fur die Richtigkeit ungeres
Beobachtuugen erbracht ist. Damit ist aber auch unursstdss.
lich erwiesen, - dass der zur Lisuug der einzelnen Bindungen
im Benzolkerne. erforderliche Arbeitsaniwand nicht gleich,
sondern in der ersten Stufe ein von den anderen Stufen
giuslich verschiedener ist. Wahvend der sur Umwandlung
des urspriingliclien Kernea in die Dihydroverbindung erforder- .
licke Arbeitsaufwand ein dieser Ringschliessung engenthﬁm»
licher ist, so. entsprioht der zur Umwandlung der Dibydro- in
die '.I?etmhydrovetbindungen. sowie der zur Umwandlung der
Petrabydro- in Hexahydroverbindungen udthige - Arbeitsauf-
wand dem, welcher geleistet werden muss, um ungesiittigte
Verbindungen mit doppelter Kohlenstoffbindung in gesuttigte
mit eiufacher Bindung zu verwandeln,

B. Hydrirung im Pyridinkerue.

Fur die Wirmewerthe der vom. Pyridin sich ableitenden
- Verbindungen haben wir uoch keine eiguen Bestimmungen.
Dagegen liegen Bestimmungen von Thomsen!) fir dampl’-
formiges Pyridin, Piperidin und Amylamin vor. Wenn wir
diese Zahlen hier benutzen, so soll damit nur ein vorliufiger
Orientirungsversuch gemacht werden, um spitter hiersuf zuriick-
zukommen. ,

Unter ‘der Voraussetzung, dass die therwischen Vorgiinge
dor Hydvirung im Pyridiukerne auf gleiche Weise verlaufen
wie im Benzolkerne, kommen wir zu folgender Reihe:

PyridinDawpf . . . . CHN 81531 CB‘.] 68,7

Dibydropyridio-Dampf . . GH,N 7488 Caly .00
"Potrabydropyridin-Dampf . OHN 7841 cw{ prap
Piperidin-Dampt . . . . ¥ N 5344 Cai}
AwylainDunpf. . . . OGN 8803 Cal 54,8

Thomsen’) fand
- fir Pipevidin-Damp{ ‘33 8 Cal.
~ fir Amylamin-Dampf §90,6 Cl.

% Thermochem, Untera. 4, 1418
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Unter Benutsung der Thom sen *schen Zuhlen kommen

.vm' daher zu dem Resultate, dass die Hydrirung des Pyndiuc
kernes der des Beuzolkemee thermisch glexch\verthtg gel.))

C. Hydrin’mg im 'L'hiophenkeme.

‘Von den Verbindnngen- des Thiophens haben wir nur die
«-Thiopheusture und die Tetrahydro.w- Thiophensture unter-
- suchen kdnnen, da Dihydrothiophenverbindungen bisher nicht
hekaont sind.  Wenn mm Thivphenkerpe

.. HO--CH

RC CH

die beiden Doppelbindungen dieselbe Bedeutung hiitten, wie, in
der Dihydro- und Tetrahydroterephtalshure, oder wie in den
ungesittigten Verlfindungen der aliphatischen Reibe, s0 misete
der Warmewerth der Tetrabydrothiophensiure um 2 x 45,8 Cal.
hihor liegen als der der Thiopheniure, Der Wirmewerth der
«-Thiophensiure ist nach 8. 12 591,9 Cal, danach wirde der
der Tetrahydrosiure 882,56 Cal. sein mlissen, derselbe itt in
Wirklicbkeit aber 700,4 Cal. und hegt also bedeutend hther
als nach dieser Appahme miglioh sein wiirde.

BEs deutet dieses mit Sioherbeit daraof hin. da_sa im
Thiophenkerne #hnliche Bezichungen obwalten, wie im Benzol-
kerne, duss.der Uebergang sur ersten Hydrirungestufe eine
andere thormische Budeutung hat als der von der ersten gur
zweiten Stufe. Uchertragen wir die fir die Hydvirung der
Benzolderivate gafundonenWertheunm:ttalb&r auf die Thiophen-
siucen, 8o erhalten wir folgende Reihe-

%) ludem ich biet und auch in Foigendam die Thowson'schen
Zahlen verwende, kOnute es den Aunschein erwecken, als hitte lch die
friliier, gegen die Richtigkeit der mitteist des geheisten Universalbrenners
gefundenen Werthe, ausgesprochenen Bedenken aufgagehen, 'Dida Iat
keineswegs der Fall, imn Uegentheil, alle neucren Bestimmungen bestltigen
meine ({rithete Mainung.  Wenn ich auth die Richtigkeit der absolaten
Werthe oicht anerkennen kann, 30 lassen die Zahlon sich doch verwenden,
sobald men annimmt, dass sie mit uabem glolchen Fehlern bebaftet und
also relativ sichiig selen. Letuteres scheint nach den obigen Ergebnissen-
zuzutrofien. 8t
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* o-Thiophensfure ., . . . . CHSO0, 5919 Cal. 857

- Dihydro.-Thiopheustiuio . ,. C,H 80,  6860,6 w} is

‘Tebsbydrom Thiophensiure . G, 1,80, 7089 Cald "~
Mit dioser Annahme kommen. wir daher der Wahrhent
bereits sehr nalie, aber dor fur die Tetrasture berechnete
Werth ist um etwas hdher als der wirkliche. Dies Resultat
kommt uus nioht unerwartet, sondern war voraussusehen.

TIn Benzolkerne haben wir sechs Koblenstoﬁ'bmdungen, deren .

Losang und Bildung der Dihydroverbindung ecinen Arbeits-
aufwand von 68,7 Cal. erfordert. Im Thiophen sind abée nur
vier Kohlenstoffbindungen vorhanden. Es ist. daher von vorn-
herein wahrscheinlich, dass diese. einen geringeren Avbeits-
aufwand bei der Hydrxruug erfordern werden,

Nimmt man hiernach an, dass die erste Stufe der Hydri-
rung des Thiophenkornos mit einer Steigerung des. Whrme-
werthes von 63 Cal. verbunden sei, dass die weitere Reaction
gich aber wie gewdhulich vollziehe, so kommt man genau za
der far die Tetrabydrostiure gefundenen Zshl.

Ist diess Aunshme richtig, so muss sie dnrclx aunderweitige

Processe bestitigt werden.

" Zur Prifung unserer Werthe whhlen wir den Debergang
vom Thiophen zum Didthylsulid, vach den von Thomsen
ermittelten Zahlen:

Thiophea-Dampf . . . . . CHS 610,86 Cal, 68,0
Dihydrothiophen-Dampt. . . CHS 678,6 Cal. g
Tetrahydrothiophen Dapf. . O,HS  718,9 Cal; s
Ditthylsold Dampf . . . . C,H,S 7187 Cal) ™

Der Wirmewerth des Didthylsultids betriigt nach Thom-

sen 772,2 Cal. und bestitigt dahier dus Gesagte auf das Beste.

PFassen wir das Ganze nochmals in wenig Worten zu-
sammen, 80 kommen wir zu folgendem Schiusse:

In den Korpern mit Beuzol. und Thiopbenkerncu
ist der thermische Werth des Vorganges der Hydri-
rung im ersion Stadium ein wesentlich andersartiger
als im zweiten und dritten, und #war stebt er in deu
beiden letzteren Stadien durchaus .im Einklauge mir
den bei' Hydrirung gewdhilicher Doppe!bmdungen in
der Fettreibe beobachteten Werthen,

Leipzig, im Septembir 1890
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- - Untersnchungen aim dem hbéimﬁum der
C Universitdt Freiburg . B.

LXXHL Ueber Nitro: and Amidoderivate des f-Naphtol-
' * -Bthyldthers; '
_ -
Fr. Gaaess.

Behufs Bereitung von Amido-J-naphtolithylither stellte ich
zu Anfang des vorigen Jabres vach der Wittkampf'schen
Moethode?) vine grossere Menge Nitro-g-nuphtolithylither dar.
Hierbei machte ich die Beobachtung, dass neben dem von
Wittkampf heachriebenen «-Nitro-g-naphtolithylither zwei
mit diesem isomere Korper gebildet werden.

'Die Ergebnisso der Untersnchung derselben, der drei aus
den Mononitro-#-naphtolithylithern entatehondon Amido-,
gowie der durch weitere Nitrirang su erheitenden Dinitro-
derivate werden im Folgenden mitgotheilt.

o) Darstellung der Witro-f-naphtoliithylither.

1. §-Naphtoliithylither wurde im vierfachen Gewiclite
' Bisessig geldst und unter Vermeidung einer Temperatur-
erbdhung aber 20° mit dem Doppelten der berechneten Menge
Salpetorsiiure vom spec. Gew. 1,48 nitrirt.?) :

Aus der Lisuog schied sich der von Wittkainpf be-
schriebene - - Nitronaphtoliithylither in gelben Nadeln ab,
die ich nach dem Absaugen dor Mutterlauge und Trocknen
anf dem Thonteller aus Petroliither umkrystallisirte,

2. Die Eisessig- Mutterlauge versotste ich unter Vermei-
dung der Ausfillung wesentlicher Mengen harziger Bestand-
theile vorsichtig mit Wasser, wodurch oin nshezu weisser
Niederschlsg entstand, den ich auf cinem Thonteller von
Moutterlauge hefreite und pach dem Trocknen im Trocken-

5} Ber. 17, %43, * A.a O
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SF\stall- Mutterlauge des «-7-Nitronaphtol-
igigip; die weitere Verarheitung wird unten

AP viel Whasser eine horzige Masso aus, die ehenso, wio

die erste Filluog fur sioh allein verarbeitet wurde.

" Lo Gausen wurden 500 Grm. f-Naphtolhthylither in

Portionen von jo 100 Grm. in der angegobenen Weise be-

handelt. _ _ L
«;-f,-Nitronaphtolathylither.

Deu Angaben Wittkampf's filge ich hinzu, duss sich
dor ¢,-3,-Nitronaphtolathylither in Adeton, Chloroform, Aether
- und Benzo! sehr Joicht, in heissem Petrolither ziemlich leicht,
in kaltem schwer lost und mit Wasserdampf flichtig ist.

1) #=4,-Nitronaphtolathylather.

Die bei der ersten Fallung erhaltenen naliezu weissen
Krystalichen (a 2) wurden in der beim Umbrystallisiren des
w,+f3,*Nitronaphtolithykithers verbleibenden Mutterlauge geldst,
dig Litsung etwas eingedampft und zur Krystallisation gestellt.

Zunéichst schieden sich noch Krystalle vom Schmelsp.
108°—105° sus, die hiervon sbgesogene Flissigkeit wurde
etwas woiter eingedampft und die nach liogerem Stehen ab-
geschiedenen Krystalle abgetrennt.

Nach mebrmaliger Wiederholung des Verfuhrens sank der
Schmelzpunkt der sich ausscheidenden Krystalle unter 100°
herab; diese wurden dann vereinigt,. wieder in Ligroin goltst
und in der erwithnten Weise fractionirt krystallisirt.

Schliesslich erbilt man weisse, silberglinzende Nadelchen,
die bei 810—83° schmelzen und, da sie selbst beim wieder-
holten Umkrystallisiren aus wenig Ligroln und anderen Lidsungs-
mitteln den Schmelzpunkt von ca. 81° beibehalten, den Ein-
drock eines einheitlichen Korpers hervorbringen.

Lost man aber diess Krystalichen in viel Petroliither und
Hisst die Laisung langsam verdunsten, so scheiden sich zuniichst
wieder die clisrukferistischen Nadeln des W ittkampf’schen
Nitronaphtolithylithers ab, witbrend aus der weiter verdunsteton

1) Nolting"sche Beseichanngswelse,
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Mutterlauge neben diesenn Nadeln nahem. ﬁn'blose, kugeluze &

Krystallaggregate und rhomboddvische Krystalle anschicssen.
Die Kugelchen wil Rhombotder zeigten nahezn. donselben

Schmelzp,, 110¢—114", und nich einmaligem Umkrystallzsmn
wurde er bei beiden Korpern gleich, némlich 114,

. ‘Trotx vielfacher Versuche gelang es mir nicht, den Kor-
per vom Schmelzp, 114° dureh Lisungsmittel von dem Witt-
kampt'schen Nitronaphtolithylather zu trennen; ich war
schliesslich gezwungen, die Trennung auf mechamschem Wege
vorzunehmen, was, da sich die Krystalle der beiden Substanzen
durch Form und Farbe unterscheiden, leicht ausfubrbar ist.

‘Die so vom e,-5, -Nitrouaphtomhymther moglichst be~
freitan Krystlichen, So'bmelzp 110"—114% wurden mehrmals
aus Petrolither umkvystallisirt; beim langsamen Eindunsten
stark verdunnter Lidsungen erhielt ich hellgelbe, sebr spitzen
Rbombogdern hnliche I\ry«talle, aus concentrivten Lidsungen
scheiden eich vahezu woisse, aus Nitdelchon zusammengesetzte
kugelige Gebilde ab; der Schmelzpunkt beider Krystallarten
wurde bei 114° gefunden,

Die bei der Analyse erhaltenen Zahlen stimmen auf einen

Nitronaphtolithylither.

Berechuet: . Gefanden:

C 88,35 . - 66,045,
H 5,08 5,20 ,,
N s.» 98,

" Der Kbrpor ist in Aceton, Chloroform and Beuzol sehr
leicht, in kaltem Aether und Alkohol weniger leicht, in Petrol
Bther schwer laslich. Mittelst Wasserdampf mm sich der
Nitronaphtolithylther Gberdestilliren.

Zur Feststellung der Constitution wurden 2 brm Substanz
mit ca. 40 Cem. Sulpetersiiure, spec. Gew. 1,14, 10 Stundes
lang im zugeschmolzenen Robr auf 180° bis 200" erhitzt; der
Kobreninbait wurde zur Trockne verdamplt, der Rickstand
mwit Aether aufgenommen, filtrirt und der vach dem Eindampfen

verbleibende Rest der Sublimation unterwoifen. Das Sublimit
bestaud “aus' schwach gelb gefirbten, federartig ‘gruppirten
Blittchen, deven Schmelzp. bei 114° gefunden wurde; beim
Tiuleiten von Salzsituregas in die heisse alkoholi<che Lidsuug des
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Sublimate ontstand ein aus Petroliither in langen, hei 34°
schmelzenden Nadeln krystallisivender neutruler Aother, Hier.
- nach fst der bei der Oxydation entstandeno Korper 8-Nitrophtal-
siture und- dewgemiiss muss sich die Nitrograppe des bei 114°
schmelzenden Nitronaphtolithylsthors in der §-Stellung der
einen, die Aethoxylgruppe in dor anderen Hitlfto des Naphtalin-
keruas befinden,

Wie Wittkampf gezeigt hat, und ioch bestitigen kaon,
geht der ¢, -p,-Nitronaphtolithylther beim Erbitzen mit alko-
holischem Awwnoniak auf 160°--.170" mit Leichtigkeit in das
entsprechendo e)-@,-Nitronaphtylamin 8ber.

Ick versuchte nun, suf diese Weise den g= ;- Nitronapbtol-
Hthylather in das §=3,-Nitronsphtylamin umzuwandeln, aber ohme
Erlolg Selbst nach zehnetindigem Erhitzen auf 180°--190¢
Lomste keinerlei Vordinderung des Ausgangamateriales constatirt
wardon,

Ehenso vorschiedenartig ist das Verlalten der beiden
Kdrpon beim Belisadeln mit alkoholischem Kali =~ Wihrend
;B Niﬁronaphtolﬁthyl&ther beim Kochen mit alioliolischem
Kali ganz glatt in «,-f,Nitroutphtol tbergebt, widersteht der
(8=, - Nitronaphtolithylther zuniichst dem alkoholischen’ Kali
und erleidet bei lngorem Kochen oine tiefergehende Zersetzung.

«,=f,-Nitronaphtolithyltther

Das bei dur letzten Ausfsllung der Nitrivungstiissigkeit
erhaltone Harz /a. 8) warde sunfichst auf Thontellern mdglichst
von Muttorlauge befreit und dann wiederholt mit Petroldthor
ausgokocht; der Petrolither farbt sich intensiv gelb, withrend
eine gziemlich betriichtliche Menge Hurz wuyeldet zuriickbleibt.
Aus don Lidsungen schoidet sich beim Hrkalten sutdiclst etwas
Hurz. ab, welches abfiltrirt wied. .

Bein Eindunsten der Auskochungen erhiilt mau ruerst
wivder Kiystallo des Wittkampt’ scheu Nitronaphtolithyl-
Bthers; bei hiherer_ Uoncentraﬁon der meng scheiden *sick *
neben densélben goldgelbe Nadela aus, die einon viel. niedrigesen
Schmelzponkt seigen als jene und schliesslich erhiilt man ein
Krystallgomenge, welches hauptsichlich aus dieson goidgelben
Nadeln besteht.
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. Durch oft wiederhiolte fractionirte Krystallisation unter
Zusatz von otwas Kuoohenkohle gelingt e den piedriger
schmelzenden Korper rein zu erhalten. o e

Rascher gelangt man- indessen 2um Ziel, wenn youn auch
~ hier die Krystallo mechunisch von einander trennt und die
berausgelesenen gelben Nadeln far sich avs Petrqlther um-
krystallisirt. :

Durch die Analyse erwies sich der Korper als ein Nitro-
naphtolathylather, : :

Bevechuet: Gefunden:

0_ M ) 86,30 ’I.

B 508 . 599 ,,
N e : 6.0 .,

Br krystallisivt aus Petroldther oder Eisessig in laugen
goldgelben Nadeln, schmilat bei 72°-73° und ist in Aceton,
Chloroform, Aether und Benzo! sehr leicht, in Alkohol und
besonders in Petrolather etwas woniger leicht I8alich.

~ Da er selbst uach wiederholtem Kochen mit Thiefkoble
und Umkrystallisiven aus verschiedenen Lbsungsmitieln seine
golbe Farbe bebielt, so muss ich annehmen, dass sie ihm eigen
ist. Durch Kochen im Wasserdampfstrom Jdsst sich der Nitro-
naphtolithylitther tibertreiben; gegen alkoholisches Ammoniak
und alkoholisches Kali verhiilt er sich ganz Bhnlich wie der
vorhin beschrieheue isomero Aether vom Schmelzp. 1149,

Um die Stellung der Nitrogruppe zu bestimmen, wurde
1 Grm, Substanz mit 20 Ocm. Salpetersiiure, 1,14 spec. Qew,,
im zugeschmolzenen Rohr 8 Stunden lang auf 180°—190° er-
hitzt, Nach dem Erkalten verdonute ich dio Oxydationsflissig-
keit mit Wasser und filtrirte von einer verb&ltnissmaissig grossen
Menge ausgeschiedener Krystalle ab; diese Krystalle zeigton
den Schmolzp. 2159 und erwiesen sich durch ihr ganzes Ver-
halten als identisch mit einem unten zu beschreibenden Dinitro-
naphtolithylither, o

Ausser dem Dinitrokbrper batte sich besonders Pikrinstiure.

gebildet, die durch ibr Kalisalz und -den Schmelep, 121 © iden-

tificirt warde; eine Nitrophtalsiiure konnte ich bei den geringen-

Mengen. der mir noch zur Verfigung stehenden Substanz nicht
mit Sicherheit nachweigen,
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Die Lage der Nitrogruppe wurde im weiteren Verlauf
dieser Uutersuohung auf andere, spiiter am beschreibende Weise
festgostellt,

b Aintdonaphtouthylmm'.

Die Ueberfulirung der Nitronaphtoluthylather in die ent-
sprecbenden Amidokdrper gelingt ohne Schwierigkeit nach irgend
einer- der bekannten Reductionsmethoden,

L e« ﬂ, Am:donaphtolmhylmher.

Der durch Reduction des -, - Nitronaphtolithylathers
entstehende Amidonaphtolithylither wurde durch Umkrystalli-
siven aus Pefroliither, jo nach der Concentration der Lbsuig,
entweder in grossen gezackten Tafeln oder in prichtig rothblau
" fluorescirenden Prismen und Pyramiden ethialten.

Die Analyse bestitigte die erwartete Zusanimensetzung.

Berechnet: Gefunden:
¢ 11,00 71,08%
B 8,95 ] 781,
N 1,48 780 4.

Deor Kbrper schmilzt bei 51° und siedet ohne erhebliche
Zeorsetzung bei 800°— 802°1); in den gewbhalichen Lidsunge- -
mitteln ist er sehr leicht, in Patroliither etwas weniger leicht
loglich. - ‘

Das salzaaure und schwefelsaure Salz losen sich in Wagser
leicht, Mittelst salpetriger S8ure erhilt man eine leicht 16e-
liche Diazoverbindung, welche mit Naphtolsulfos&nren rothe
Azoverbindungen eingeht.

Durch Kochen it Kisessig und etwas Essigsiiureanhydrid,
Austfillen mit kaltem und Umkrystallisiren aus heissem Wasser
wurde die in Alkohol sehr, in heissem Wasser ziemlich leicht,
in knltern Wasser schwer Iosliche, in kleinen farblosen Nadeln
kyystallisirende Acetylverbindung gewonnen, deren Schmelz-
punkt bei 145° liegt.

%) Die Siedepunktsbestimmungen wurden nach dor Siwoloboff'-
schen Methode (Ber. 19, 785) vorgenommen,
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2 8=8- Amxdonaphtolmbyl&ther

" entsteht: durch Reduction des f28,- Nltronapbtolﬂdnyl&thnm und
wird duroh Ukeystallisiren ans Potrolither in stark rothblan
fluorescirenden, pyramidenformigen Krystallen erhalten,:welche
bei 80°— 91 schmelzon; der Siedepunkt wurde bei’ 880°
gefanden.

‘Die @blichen Losungsmittel 1osen den Xorper leicht,
Petrolithor weniger leicht. Das salzsaure Salz ist in Wasser
leicht 18slich und liefert bei Binwitkung salpetriger Sture eino
ehenfalls lofcht losliche Diazoverbindung, welche sich mit
Naphtolsuifosinren zu rothen Avofarbstoffiun combiniren lisst,

Durch Kocheu mit Bisessig uud wenig Essigeiurcanhydrid
ontstoht cise in Wasser sehr schwer, in kaltem Alkohol ziem-
lich uud in heissem Alk_ohol loicht losliche Acotylverbindung,
die aus wiissrigem Alkohol in grossen, derben, seideglingenden -
Nadeln krystallisirt, doren Schmelzpunki bei 184,5¢ liegt. '

Die: Annlyse eutsprach der Voraumwung

Berechnet auf (', H.%%g:o Geftauden:
¢ 43,36 - 1889,
R 6,50 - 88y
N 6,11 6,2 ,.

8. ¢33 -Amidonaphtolathylither

wurde durch Reduction des Nitrouuphtolithyldthers vom
.Scbmeup 129 erhalten und durch Umkrystallisiren aus Petrol-
ther in zu Garben vereinigien, obon keilfirmig zugespiteten,
rothblaue l'luorescens zeigenden Prismon gewonnen,

Der Schuelzpunkt liegt bei 679, der Siedepunkt bei 315,

In den gewihulichen Lidsangsmitteln 16st sich der Korper
leicht, in Petrolather weniger leicht. '

Dus saizssqre und sehwetelssure Salz sind in Wasger
leicht 1alich, "ehenso die Diazoverbindung, welche .sioh &hulich
wie die der beiden Isomeren wit Naphtolsulfosiiuren s rotl
Arofarbstoffen verbinde. _ )

Bei Einwirkung vou Eisessig und etwas Essigriureanbydrid
ethalt man die entsprcchende Acetylverbindung, welche. aus
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stark verdtimntom Alkohol umkrystallisirt, seideglinzende Nadeln
darstellt, die bei 189° schmelzen?) und in heissen Wasser ziem-
" Jich, in Alkohol leicht loslich sind,
‘Dio Analyse ergab folgonde Zahlen:

H .
Berechnet auf 0‘.1{.5&3:0 : Gotunagn.
¢ 886 2%
H 6,59 67,
N ) 6,1t ) 68 .

0) Dinftroderivate der Nitropaphtolithylutber.

I. Dinitronaptolidthylither aus « -, -Nitronaphtol.
uthyléther

Der zuvor durch ein Haarsioh gesiebte Nitronaphtolathyl-
ther wurde nach wnd nach in die seohefache Menge unter 0°
abgelcihiter Selpetersitura (gpec. Gew. 1,42) eingetragen, Wiah..
rend der orsten sechs Stundén wurde sebr oft umgeribrt und
nachher in den Eissolwank gestellt; sine Temperaturerhthung
ftber B° wird eweckmiiesig vermieden, da andernfalls die
Aethoxylgruppe in recht merklicker Weise augegrifien wird,
Allindhlich findet oine Verdickung des Reactionsgemisches
stutt, das sehliesslich cinen dicken Broi bildet.

Nach zweitigigem Stehen im Eisschrank goss ich die
Masse in. viel Wassor, filtrirte Sber der Saugpumpe, wusch
die Biture mit kaltem Wasser vollstindig aus und behandelte
nachher den zurickbleibenden Kuchen mit heissor Sodaldsung,
worauf beiin Abfillriren emne iutonsiv gelb gefarbie Brithe
ablief; nachdom so lange mit heissem Wasser nachgawaschen.
wotden war, bis das Filtrat nur noch eine ganz schwach gelbe
Fatbe zeigte, wurde der Filterriickstand gepresst und getrocknet.
Dio Ausbeut» betrug 80-—8697,. der theoretisshen,

Den so erhaltenen heligelben Eorper prifte ioh nach
vorsusgegangenem Pulverisiven und Sieben auf eeine -Ldelich-
keit in Petrolther und Benzol. Hierbei zaigte es sich, dass
das Nitrirungsprodukt aus einem Gomenge von mindestens
zwei Korpérn bestohe, von welchen der eine in Ligroin und
Benzol viol leichter lishioh ist, als der andere.

Ich scliritt dsher sunfichst sur Trennung des Gemisches.

Y Dinnfldssig wird die Substang erat bei 148°
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Anfangs bewirkte ich diese mittelst Petrolithers, da aber die
Listichkeitedifferenz der beiden Korper in Benazol viel grbeser
. isty- so-fand spliter nur noch- dieses A'nwending und-ich be-

schriioke mich daher anf . die Beschreibung - des Trenn_nngn- _

verfahrens mittelst des letateren: =
* Das pulverisivte und fein gesiehte Nitrirungsprodukt wurde

einige Stunden lang mit etwa der.zehnfachen Menge Benzoy

am Rickflusskibler gekocht, das Kochen hisranf unterbrochen
und der geldste Theil abfilirirt. Das Filtrat engte ich auf die
Halfte ein, liese nach dem Erkalten ca, 24 Stunden lang stehen
filtrirte Uber der Saugpumpe von den ausgeschiedonen Krystallen
ab und destillirte hierauf zur Trockene. - Der auf dem Filter
gurliokgeblicbene, hauptsiicblich aus langen blasegelben Nadeln

bestehende’ Riickstand ‘wurde nochumals in heissem Benzol ge- .
188t die Lidsung nach dem Erkalten von einer geringen Menge, -
ausgeschiedener Nudelchen abfiltrirt und dan sur Trockene -

verdampit. Die beim Abdestilliren des Benzols verbleibanden
Ricketinde warden zusammen in der zum Losen eben ndthigen
Menge Alkohol am Rickflusskithler aufgeldst und- die erbalteno
Lbsung erkalten gelassen, wobei lange, strohgelbe Nadeln an-
schiesgen, deren Schmelzp. bei 144°—145° liagt.

Durch fractionirte Krystallisation gewsnn ich aus der
Matterlauge noch ein Quantum dieser Krystalle; die letzten
Laugen enthielten geringe Mengen des a,-(3, - Nitronaphtol-
thylathers und eines niedriger schmelzenden Kbrpers, den ich
nicht weiter berficksichtigte. ’
~ Den"in Benzol schwer loslichen, beim Extrahirep und
-arstmaligen Umkrystallisiren zuriickgebliebenen Theil des Ni-
trirungsgemenges behandelte ich zur Entfernung etwa noch
darin  enthnltener, leicht lslicher Bestandtheile mit etwas
heissem Benzol; der hiernach zirtickbleibende Korper zeigte
den Schmelsp. 215°. Aus 52 Grm. des gercinigten Gemenges
wurden 30 Grm. des Nitrokirpers vom Schmelap, 1449 und
18 Grm. desjenigen vom Schmelzp, 2159 erhalten,

L. Diuitronaphtolathylather, Schmelzp. 144%

* Die Analyse des in Benzol leioht los}ichen Korpers stimmt
auf einen Dinitronaphtolithylither.
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OG,H,

‘Berochiniat auf CoHy ¢+ {efundon :
(NQy, -
¢ Bo 563 %,
| I 88 39
N 10,68 ' 11,04 .

" Aus Alkohol und Benzol krystallisitt der Dinitronsphlol-
ithylather in langen, strohgelben, aus Petroliither in: kurzen
gelben Nadeln, welche nach mebrfachem Umkrystallisiven den
Sclmelep. 144° behielten. In kaltem Alkohol und Petrolither
ist or mlssig, iu heissem Alkohol und Petrolather leicht, in
Benzol, Chloroform und Aceton sehr leicht ldslich.

. Wird der Divitronaphtolathylither mit dem 20fachen:
Gewicht alkobolischen Ammonisks im zugeschmolzenen Rolir
sechs Stunden Jang: auf ‘180°--190° erhitzt, so tritt dic Amido.
gruppe an Stelle des Aethoxyls und. der entstandene Amido.
krper scheidet sich aus der Ldsung nahesu vollstandig in
langen, goldgelben Nadeln ab, deren Schmelzpunkt nach dem
Umkrystallisiven aus Alkohol bei 242¢ gofunden wurde. In
Alkohol, Benzol, Chioroform und Aether ist der Korper schwer
lostich, in Petroliither, unltslich, in Aceton Iost er sich ziem-
lich leicht. Bine Stickstoffbestimmung bestiitigte die erwartete
Zusammensstunng

{ .
Berechnet auf Cuug Gefunden:
: ' NH, :

1902 11,8 %,.

Kocht maun den- Dinitronaphtolathylither mit uugefihr
dem gleichen (owichte Aetzhali, welches in der 30fachen
Monge Alkohol gelést wurde, so findet nach und nach die
Ausscheidung dunkelgelber Nadeln von Dinitronaphtolkalium
statt. Weun sich deren Menge nicht mehr vermelist, was nach
drei- bis vierstitndigem Kochen dor Fall ist, lisst man erkulten
und filtrirt hierauf tber der Saugpumpe. Das so erbaltene
Kalisalz ist in heissem Wascer riemlich cchwer liclich und
krystallisirt beim Erkalten der Losung in langen, goldgelben
Nadeln aus, welche beim Trocknen Krystallwasser verlieren
and elno ziegelrothe Farbe annelimen. Durch Umselzung mit
- Chlorbaryum, resp. salpetersaurem Silber entstehien das Buryum-
+ und Silbeisalz, von welchen das erstere 1 Mol. Krystaljwasser
enthilt, withrend das letztere ohne Wasser krystallisit,

0,
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Beide Salze sind in Wasser sehr ,s'ohwer‘. toslich mnd be-
sitzen eine orangegethe Firbe. Sulsiiure fillt aus der Lisung
- des Kalisalzes das Binitronaphto! als: gelbes, krystallinisches
Pulver aus, das in Cnlorform uud Alkohol leicht ldstich ist
und daraus in gelben Nidelohon keystallisirt, welche sich bei
1889—160° briiunen und bei 192°.-198° untor vollstindiger
Zerselzung schmelzen, . :

Eine .8tickstoffbestibmung bestiitigte die erwartote Zne
sammensetzung:

: on . ‘
Bereshnot aut O\, - Gefunden :
T INOL), o
11,98 o Y
- .. Aus dem Binitronaphtol crhiclt ivh durch Uebergicssen
mit whesrigen: Ammonigk das in heissem Wasser ziemlich
schwar ldsliche, aus demselben beim Eikalten in wohlnusge.

“hildeten rhombischen THfslchen sich abscheidende Ammoniak-

salz; beim. lingeren Kochen zersetztsich dieses unter Abspaltang
vou Ammonisk, -
Um die Stellung der in den «,-6,-Nitronaphtolathylither
" neu cingetreterien Nitrogruppe su erforschen, wurde das oben
beschriebeno Dinitroraphtylamin diazotivt uud durch Kochen
mit Alkohol in das Dinitronaphtalin Ubergefabrt. Dss ent-
standene Divitronaphtalin ist in Alkohol sehy leicht 16alioh;
nach mebrmaligem Umkrystalliren aus wissrigem Alkohol unter
- Zusatz von etwas Kunochenkohle echielt ich kleins, goldgelbe,
glinzende Nadelohen, deren Schmelzpunkt hei 166°—167° ge-
funden wurde.
Eine Stickstoffbestimmung ergab:
Berechuet anf €, H,(NOy),: Gefundeu:
12,84 © 18,0

Lieider reichte das erhaltene Quantum nicht hin, den
Stellungsnachwein za fithven. Beim Koachen der Diazgverhin.
dung entstand eine sehr betrichtliche Monge cines in Alkulien
mit rothgelber Farbe 16slichen Karpers, wihvend die Ausboute
an Dinitvonapbtalin ve: hilltpissmilssig gering war, Ich hoffe
indessen durch Verarbeiiung grosserer Mougen Dinitronsphtyl-
aymins dai Versiumte dewniichst nachsuholen. .

Eine* Vergleichung des von mir hier beschriebenen Dinitro.

~ Ga ewe wem e I
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naphtolathyltithers mit dom von Giraebe und Drews') darge-
stollten zoigt die nabezu vollige Ueboreinoummung der heiden
- Kdrper, sowohl unter sich, als in ibren Derivaten, nur dic
Svhmelzpuukte weiclien etwas von einandor ab. Da ich nun
ausserdem, wio unten dargethnu werden soll,” gefinden bube,
dass der aweiton Nitrogruppe cine J-Stellung in dem Ringe
des Naphtalins, welche die Acthoxylgrnppe nicht enthitlt, zu-
kommt, 80 kaun kein Zweifel hestehen, Jass die heideu Sub.
-etangen identisch sind.

2. Dinitronaphtolsthylither. Schmelsp. 2137,

Die Analyse des in Benzol schwor 18dlichen Kdrpers er-
gob folgende, auf Dinitronaphtolathylither aﬁmmende Zahlen:

00,11,

Bﬂmhll“ m' c“"' 3 amﬂ%
INO,).
@ B8 . 86,19,
" 881 : a0,
N 10,68 109 ,.

Aus viel Benzol kryetallisirt er in derben, gelben Nudeln,
doren Schmelzpunkt bei 2169 liegt. In Allohol, Benzol und
Petrolisther ist der Dinitronaphtolittbyldther schwer, in Aceton
und Chloroform leicht Walich,

Durch sechse bis achtatindige Binwiskung alkoholischen
Ammoniaks bei 180°—190° wird die Aethoxylgrippe quan-
titativ durch die Amidogruppe substituirt und dor gebildete
Amidokdrper scheidet sich naheru vollsthndig in woblaungehil-
deten, grossen, sechsseitigen Tafeln von vothgelber Farbe ab;
der Schmelspunkt liegt bei 320°. Io Alkoho), Chluroform und
Acther ist das Dinitronaphtylamin, Schmelap. 2237 ¢ehr wenig
18slich, in beissem Benzol list es sich etwas, in Acoton sehr
leicht. -Rino Stickstobestimmung gah folgondex Resultat:

W ﬂf Qgﬂg m H (‘P!“!ﬂdﬂ" )
N 00 W 1,89,
Durch Kocken mit einer Ldsung seinea gleichen Gowichts
Agtzkali in sehr viel Alkohol gelit der Dinitronuphtolithylsther

R e e

) Ber. 17, 1110; Loowe. Ans, 98, 2542,
Joorual & prakt. Chemls (3] BA. 43, 3
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i das entsprocbende Dinitronaphtol -tber; der sehr suhwor
Toaliche Dinitronaphtolather verschwindet allmiiblich, vive Aus.
soheidung des entstandenen Dinitronaphtolkaliums findot. nick:
siatt. Nach svohse bix achistindiger Einwirkung giesst man
die Plassigkeit in viel Wasser, filtrirt nach lingerem Stehen

voil dem unbedeutenden Niederschlag ab und versetat die roth-
golbe Liwang mit Balzsilure, wodurch das Dinitronaphtal sich -

-als schwefelgalber- Nisderschlag aussoheidet, der abfiltrict und
mit hoistem Wasser gusgewaschen wird,

Durch mehrmaliges Umkrystallisiven sus witssvigom Alko-
hol unter Zusatz von eotwasr Knochenkohle erbilt man das
Binitronaphtol in stark glinsenden gelben Blattern, die bei
1982 ‘unter Zersetzung schmelzen. - Alkohol und Chloroform
18sen das Binitronaphtol leicht, in Wasaer ist es nur wenig
loslich, :
Die Stnokstoﬁ'bwt:mmung gab folgendvs Resultat:

OH :
Berechnet fite €, H, Get‘uudon
. . . (Nu,', e
X 11,96 L 122%,

' Das ddroh Absmtxgen mit kohlensaurem Kali dargestélite
Kalisalz Ist in Wasser selir leicht 18slich und ']n-ystallmrt auy

concentiirter whssriger Lésung in dupkelbraunen, im durch-.

fallenden Lioht rubinroth erscheinenden Prismep,

Durch Umsetzung ‘miit Chlorbavyum erbielt ih sus dem
“ehenflls sebr loicht 18slichen Ammoniaksalz das Barytaalz als
~ orangefarbigen Nnedemchlag, dor nach dem Trocknen im Exsic-
cator schon kupferglinzende golbi'o&ha Nudelchon darstellte,
beim Trocknen bei 120° verlioren’sie 1 Mol. Wasser.

Ber.f, CothoN,0, B8 + H,0:  Gefunden:
CH 29 28t 25T %,

Die Barytbestimmung des getrockneten Salzes ergab:

) Oba”
Bereelmet fir C, H. - Gefunden:
‘ N
Ba C0 o e TR 324 %
Auf Zusatz von salbe‘t'éi'saun-euxt Silber zur nicht -z stark
verdtinnten, heissen Lisung des Ammoniaksalzes entsteht das
Silborsalz des Dinitronophtols in kleinen dunkelbyannen, bei
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“dutohfallendem. Lichte rubinroth erscheinenden Prismen; aus
-stark verdtinnton. -hoissen Lisungen scheidet sich das Silber.
sals hei langsamer Abkihlung in laogen, braungelben Nadeln ab,

Die dunkelbraunen Krystalle enthalten kein Krystallwasser;
die Silberbestimmung ergab folgende Zahley:

’ OAg . '
Retechnet fiir ( H, " Gefunden:

Ag nee B140 %,
Baryt- und Silbersalz sind in Wasser schwer Taalich,

- Nachdem ein -Versuch zur Bestimmung der Stelling der
vingetretenen Nitrogouppe durch Oxydation des Binitronaphtols
‘it Verdinnter Balpétersiure (spec. Gew. 1,14) misslungen
war, de sich sehr betrichtliche Mengen Pikrinsiure gobildet
hattd , -wuvden &  Grm. - Binitronaphtel in stark: verdonnter,
stets schwach alkalisch gehaltenor Losung in der Kilte durch
gattz allmahlichen Zusate einer Lisung von tbermangsnsaurem
Kali oxydirt, woan ungefithe 24 Grm, gebraucht wirden. Nach-
dem kéine Entfirbung der Chamileonldsung mebr eintrat,
gerstorte ich den zugegebenen Usberschuss durch etwas Alkohol,
filttirte vom ausgeschiedenon ‘Braunstein ab, dampfte bis nahe
zuy. Tréckne ‘ein udd irieb die Kohlena&ure durch Salzsiture
ang; hievaut neutraliite 1ch -dic Losung mit Ammoniak und
versetste unter ttarkeln Umrthren mit Chlorbavyum, wodarch
-ein aus gunz sohwach. goly gefirbten, perlmutterglinzenden
Bliittchen bestehender Niaderschlag- ausfiel,

- Der Niederschlag ist -selbst in heissen Wasser schwer
16stioh, eine Berytbestiminung stimimte ziemhvh geuau auf pitro.
phtalsauren Baryt: _ A

Herochuet nuf (,,l,l. NG: ) Gefundon:
_ ~(co0, Bu '
B LY . YL

Durch sorgfultigs Umseunng wit verdinnter Schwefelsiure
“machte ich aus dem Barytsaly die Sfure frei, dampfie etwas
“ain aud erhielt’ aus der cinggengten Lisung bei langsamem
Verdunsten die far die «- Nitvophtalshure charakteristischen
kuvzen, schiwach gelb gefiirbten Prismen, welche bei 212° vesp.

218" schmolzen, nuch dem Wiedererstairen im offenen Schmelz-
3'
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punktgliischen den S(‘hmelapunkt 160° nelgten und i in kaltem
Wassor ziemlich. schwor l0slich waven,')

Durch Eiowickwg von Wmaas auf die hexsse alko-
holisché msuug der Stiure entstand eiti 'saurer. Ester, dessen
Silbersals in farblosen, su kugeligen Gebildeu vereinigten Na-
. deln keydtallisirte.

- Die mgegabenen Eigenschiaften chavakterisiren dio erhial-

tene Shuro aln «-Nitwophtalsiure, Hiormit war bewiesen, dass
die aweite Nitrogruppe cine «-Stellang iu dem noch freien
Bmg des Naphtalinkernes eiugenommen hat, die Lage der
- Stellung blieb uber noch wu bestimmon. Zu diesem Zweck
wurde das Dinitronaphtylamin in ein Dinitronaphtalin tiber-
gefihrt und dasselbo mit den beiden heksunten = - Divitro.
naphtalinen verglichen. Ioh verfubr bierbei wie fulgt:
Dinitronq»htylmm (Schmelzp. 223%) wurde in Portionen

" won je 2 Grw. mit conc. Schweeldure, g einem ziemlich

sikien, gaua homogenen Schluitg serriaben, diesir higrauf unter
gleichzeitiger Yusserer Abkbhlung dirch Zigabe kleiner Eis-
stiiokehen in einow siemlich dicken, gnlbgoi’l\rman Brei ver
wandelt und deon durch tropfenweissd Zusatz einer mbglichat
conceitvirten, kult gohaltenen Lisung von Notrinmnitrit disxo-
tirt. Dis fortschreitendo Diasotitung wurde an der Intensithit
dor Fachoug, welche zeitweise entuommeue Proben in eiver
B-8alslasung Lies vorbrachten, beobachtet, Auf 2 Grm. Dinitro.
vapbtylamin brauchte ich ca. 1 Grm. Nitrit

Nach beendigter Omwandluug in die Dimwerhmdung gons
ich den eststandenen gelbhrauney Brei in otwa 260 Com.
koebenden absoluten Alkobol, wobei die Abspaltung der Digvo-
gruppe sofort erfolgte. _

Nachdewn 10 Grm. Dintronsphtylamin s0 verasheitet
wordeti waren, wurden dis alkoliolischen. Lisungen veeinigt.
dér Alkobol grusstentheils abdestiilint nd. din sustckbicibende
Lisung wit wissrigas Awumosink poutialisit. Nk dem &%
filtriren vom ausgeschiedenen Natriwn- und Ammoniumsulfut
dastillivte ich noch weiter ub und vemetete dasun wit vie!
‘Wasger, wodurch ein gelber- Niederschlag entstand, den -ioh suf
einem Filter sotumelte, mit warmem Wasser auswasch, in

Y Aon. Chem. 208, 239,

L. I A . A
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Alkoliol 10ste und durch wiederholtes Kochon mit Thierkohle
reinigte, Ich erhiclt hievauf beim Erkalten verdtinnter alkoho-
lischer Lisingen gelhe. woblausgebildete, rhombische Blittchen,
aus conoontrirten Lisungen lunge, gelbe Nadely eiues sish durch
di¢ Aualyse als Dinitrouaphtulin erweisenden Korpers.

Berechuet far C JH(NO,),: Gefunden:
¢ 85,08 65,49,
H 2,16 8t
N 12,84 19,2 ..

"Das erhaltene Dinjtronaphtslin stimmt in seinem Verbalten
mit dem «,=¢;, (dem sog. F-)Dinitronaplitalin dbercin!) Wie
bemerkt, krystallisirt- ea aus Alkohol in rhombischen Blitteben
oder Nitdelchen, deren Schmelspunkt bei 170°—172° goﬁmden
wurde. In kaltem Alkobol, Benzol und Chloroform ist e wenig,
in beissem Alkohol und Benvol ziemlich, in heissem Chloroform
leioht und in Acetou sehr leicht l0stich,

Da nun der Dinitronaphtolithylsther, welcher das erste
Ausgangsmaterial fur das Divitronaphtalin bildete, aus dem
«,-f,-Nitronaphtolathylsther hargastellt wuude, so ist, nachdem
ich die Stellung der Nitrogruppen im Dinitronaphtalin fest-
gostellt habe, seine Constitution bekannt, und wird durch die
schematische Formel

0, NO,
MO,H. wiedergegeben.
Dxnitrouaphtom thyléther aus 9=/3,-Nitronaphtol-
dthylather.

Durch Einrabren von #=,-Nitronaphtolithylither(Schmelz-
puokt 1149 in kalt gehaltene Salpetersiure nach der bei der
Darstollung der- Dinitroderivate aus dem «,-f, - Nitronaphtol-
ithylither befolgten Methode entsteht neben geringen Mengeu
auderer Korper ein Dinitronaphtolithyisther, welcher sich qurch
Krystallform, Schmelzpunkt (1449 und Loslichkeit, sowie durch
dag bei Einwirkung von.alkoholivchem Ammoniuk daraus ent-
uteheude Dmitronnpﬁtihmin (Behimelop: - 242% als identisch

') Roverdlu w Noeltlagm Is constitution de In naphtaline ete.
tabl 1. No. 8,
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mit dem von Graebe und Drews hesohriebenon  Dinitro-
raphtoliithylither («,(NQ;)-f (00;H,) = ,9(N0,)) erwies.
| Mit dem Dm\trouapht)l«min wurde eine Stickstoffbestim- -
mung aumgefithet: _
Beruulnwt uut’ (;,(.H, T S Gefumden:
. N“v'* : : .
N 18,02 18,60 9.
Hierdurch ist eines Theils bewiesen, dass die bei Nitrivung
des ¢, -, - Nitronaphtolithylithers eintretende Nitrogruppe in
eine /-Stellung des Ringes des Nuphtalins eintritt, welcher die
Aethoxylgruppe nicht enthilt, da sich Nitro- und Aethoxyl-
gruppe baim Nttronaphtolﬁth)léthex vom Schmebp 114° er-
wiesenermasses in =8, - Stellung hefinden. Anderntheils wird
die Lage dieser g-Stellung im #28,-Nitronaphtolither mit der.
Feststellung dorjenigen derNttrogx uppen im Dnmtronnphmlathyl'
Ather vom Schmelzp. 144° bestimmng wein, Mit der Ausfuhrung
diesbezilglicher Versuche bin ich besclu.mgt :

Duutroaaphtomtbyl&ther aus Nttronupl\tol-
athyliither, Schmelzp, 712"

Wird der Nitronaphtoliitnyliither vom Schmelzp. 72° nach
der oben beschriebenen Methode mit Salpetersiiure hehandelt,
50 entsteht als weitaus Uberwiegendes Produkt der Dinitro.
naphtoliithylather vom Schmelzp. 215¢, ' .

Die Identitit wurde durch Verglei«-hung der Krystallform,
des Schmelzpunktes, der Loslichkeit, sowie durch Ueberfahrung
in das Divitronaphtylamin uud Verglaichung der Eigenschaften
desselben mit denjenigen des bekannten festgestellt.. Da fir
den Dinitronaphtolithylither vom Schmelzp. 215 die Stellung
{4(NO,)8, (00, Hy) = 2,(NO,)) bekanut ist, so muss dem bei 72°
schmelzenden Nitronaphtolithylihtei die sohema.hsche Formel

'01 .
100,", .
s _‘i gegaben werdon.
N Vo

Auster den hier beschrxebenen Derivaten des 8-Naphtol-
ithyltsthers habe ieh Diamidodorivate desselben dargestelit und
werde demndchst dartiber Mtthexlungen machen.

Freiburg i. B., im October 1880.
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T

LXXIV. Quaniita_tiy_e _L‘ntmnchnng von Reductionsproeessen; ',
von

Karl Eibs.

Bisher sind uur oine, gmmge Auzahl vou chemischen Um-
seteungen zum (Fegenstande quantitativer Versuche uber die
Lieichtigkeit uud die Grenzen der Reaction gemacht worden;
es. gohoren, dahin die Bildung und Verseifung von. Hstern, die
Zersetzung von Halogenalkylen durch Wasser und Alkalion,
die Aetherbildung, die hydrolytische Sgaltung ~Jou Salzen, und
die. Inversion von Zuckerarten. Die werthvollen Ergebnisse
dieger Forschungen lnssen jode Erweiterang: unsorer Kenntnisse
nach dieser thht\mg hin erwiinscht erscheinén. Im Folgenden
“finden sickt einige Belspiole fir die Anwendmg einer Mothode,
welche eine messende Beobachtung des ganzen Verlaufes von
Reduetionsvorghngen gestattot.

Ein elektrischer 8trom durchfliesst em Galvanometer unil
einen Zersetzungsupparat, welcher mit einer sauren oder alka-
lischen Lissung der zu reducirenden Substaiz gefullt ist; die
Anode ist durch eine Thonzelle von der Kathode geschxede»-
und diese mit einer einfachen Vorrichtung umgeben zam Auf-
fangen und Messen des entwickelten Wagserstoffs, Das Gal-
vanometer misst die Stromstirke, woraus sich die Menge deg
in der Zeiteinheit gelieferten Wasserstoffes hevechrien lisst;
zugleich wird der entwickelte Wasserstoff gomessen; der Unter-
schied zwischen diesen boiden Warthen giebt die Menge des
in dem betreffenden Zeitabschnitt zum Zwecke der Reduction
verbrauckten Wasserstoffes. Menge und Gehalt der Lisung,

' Temperatm', Stromstiirke und Stromdichte an den Blgktroden

Y Anmorkuug Vorsmhende Vor&ﬁeuthchung lag vom 14, Auguat
bis zum 6. November in Berlin, bis gie eudlich als der Aufrabme iu die
Rerichte der dentschen chemischen Gesellachaft nicht wiivdig wieder an
mich suriickgesandt warde, Die Beurtheilung, auf was fir einer ,,wissen.
schaftlichen® Stufe elno Publikationscommission steht, welshe dies
karze, nor thatsichliches Material enthaltende Abhandlang als ungeeignee
sur Verbffentlichung in ciner wissonschafilichen Zolfschrift erklirt, tber-
lasse ich denjenigen Fachgenosson, welche nioht Mitgleder dea Bevliner
Ausschusses der deatschen chemirehon Gesellschaft sind. Elbs,
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sind loiedit festaustellonde und 2u verdindernde Grdusen, sodase
m?ol mit gawe einfachen Apparaten befriedigonde: Resultate
eryiedt,

- Boi don nachstebend heschrichanen Reductionsversuchion mit
Nimapheunlon kamen als Flektroden blavke Platinbloche von
150 Quadratoentim cinseitiger Oberfliiche zur Anwendung., Als
Siomguello dientay 2--4 Bunsenvlcmente. Die Beobachtungen
warden fust durchweg 8 Stunden Jang durchgefibut, die Ab-
lesungen von 8 um b Minuten gemacht, hei der Berechnung
Jo cine Btundo zusimmengefusst. Angegeber finden sich nur
die Resultate der ersten Stunde, da zuvhchst nur diese von
Intorosso sind; ee bedeutet: J = wittlere Stromstitrke in Am-

pére, tes mittlore Varsuchstemperatur.. :

L. Losungsmittel: Wasser. 1 Lit. Losung enthlt }/,,, Grm.-
Mo, = 1,99 G, o-Nitrophenol NO, C.H,. OH, 2 Gm-MoL

w 196 Grm, Schwefelsiure.

J = 0,360 Amp. tw 81,6°

geliefest = 1661 Cup.
In 1 Swnde wurde Waserstoff | entwickelt = 90,1 Com.
vesbrauchit = 700 Com. = 43,7¢,,.

1L Losungsmittel: Waseer. 1Lit, Lisung enthiilt !/,,,Grm.-
Mol. o-Nitrophouol, 8 Grm-Mol. Schwefelsiiare.
J = 0,500 Aop. 1= 60
geliefert = 2109 Com.

In 1 Stonde wurde Wasserstoff { entwickelt w 198,8 Cem.
verbraueht = 88,8 Com. = 48,09,

1M1 Losuugswittol: Wasser. 1Lat.Lbsong enth8lt!/, ,Grm.-
Mol. o-Nitropheno!, 2 Grm.-Mol. Schwefelsiure, _

J = 1,846 Anp, t=601°

geliefert = 65,6 Cem.
3 1 Btunde wurde \\'am'ntoﬂ'{ entwickelt = 444.1 Cun, -
- U verbrencht w 1245 t'em. = 21,9%,

- IV, Iuisungsmnttel- il procent. Klkobol. 1 Lit Lbsung
enthilt 1., Grm-Mol, = 13,9 Grm. o-Nitrophenol, 2 Grm.-Mol.
Schwefelature,
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J = 0108 Amp. t =210
gellefert = 82,9 Com.
Int sumde warde Wassorstoff eatm&eu « 0,0 Com. :
verbraacht « 82,9 Com. = 100 %,

V. Lbsungsmittel: G0procent. Alkohol. t Lit. LYsung
enthiilt ‘¥),, Grm.Mol. o-Nitrophenol, 2 Grm.-Mol. Schwefel-
shave.

J = 081 Amp, ¢ = 92"
golicfert = 808,3 Cem,
In 1 Btande wurlo Wamomna* entwickelt « 300,2 Com. .
verbranchs = 208,0 Cem, = 67,5 %,

In allen Fallen entsteht ausser o-Amidophenol eine tief
braunroth gofirbte Bubstanz, umsomebr, je schwlicher der
Strom, also auch die Wasserstoffzufube ist; dicser Korper 10t
sich ju der ssuren Flussigheit- siemlich schwer und langsam
auf; die negative Eloktrode tibersieht sich nach Schluss des
Stromes augeublicklich mit einem blutrothen Schleim, wolcher
bei verdinnten Losungen (Y, Grm.-Mol) fortlaufend in Li-
sung geht und darum keine wirkliche Erhthung des Wider-
standes bewirkt, bei concentrirteren Ldsungen dagegen und
schwachem Strom (Versuch IV) als schwawzrother Schiamm
die Elektrode einhtlit and den Durchgang des Stromes sehr
erschwert.

.. Aechnliche Erscheinungen, nur weniger stark, zeigen sich
- auch bei der Reduction von o.p-Dinitrophenol (NO ) Cols OH

und Pikrinsure (310 kOGH, . OH, nicht aber von p-Nntrophenol
VO..O H, .OH und karammsaure (NHg)(NO,).C N,. OH.

Vielleinht handelt es sich hier um ﬁhnhcbe mtermednlre Re-
ductionsprodukte, wie sie Willgerodt?') bei Nitroazokbrpern
erhalten hat.

V1 Losungsmittel: Wasser. 1 Lit. Lusung enthalt Y.,
Grm.-Mol. — 1,39Grm. p-Nitrophena! NO CH, OH, 26 -

Mol. = 196 Grm. Schwefelbure.
J = 0421 Amp. ¢ = 19,79,
| gelisfort #3774 Oem.
Tn 1 Stunde wurds Wasserstoft | entwickelt « 117,8 Cem.
| verbraucht = 60,1 Cem. = §3,8 %),

% Dies, Jour. (2] 42, 49.
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VI Losungsmittel: Wasser. 1 Lit, Lisung enthitlt !
L-rx- +Mol. p-Nitrophenol, 2 Gh'm.-Mal Sclmefelai&uw

4 = 0472 Ampa t & 8050
golicfert o 19&,1 Com.
Ine t Stunde wurde Wasaermﬂ‘{ entwiokelt = 97,7 Com. _
A verhrancht = 1010 Com, = 30,89,

VIIL Losugemittol: 6 procent. Alkohol. 1 Lit. Losung
enthalt \;,, Grm.-Mol. = 13,9 Grm. p-Nitrophouol, 2 Griw.-Mol.
Schwefelshure, .

J = 0,218 Amp. t= 18,2, o
§ geliofort = 91,8 Com,
Int Smude wurd«a ‘Wasggorstoff | entwickelt = 10,4 Com.
1 verbrancht s 814 Uom, == 98,7%,.

IX. Lobsungemittel: Gprocent. Alkohol. 1 Lit. Lbsung
cnthitlt 1, Grm.-Mol, p-Nitrophenol, 2(mn.-Mdl. Schwefelsziure.

d = 0,127 Amp. t=18°

I geliefort = 806,7 Ccm.
In ) Stunde worde Wisserstoff ] ontwickelt = 72,0 Com. _
| verbrancht = 284,7 Com. =="76,5 %,

p-Nitropheno! wird glatt 2u p—Amidophenol umgewandelt.
Die scheinbare Abuormitit, dass in concentrirter Lisung das
sonst leichter reducirbare o Nitrophenol langsamer Wasserstof:
aufnimmt als p-Nitropheno! unter den gleichen Umstinden
(Versuch V und IX) erkiirt sich leicht dadurch, dass bei Ver-
such V die Elektrode von einem Ueberzuge eingehtillt wird,
welcher don Zutritt frischer Lisung hemmt, wihrend bei Ver-
such IX die Elsktrode blank bleibt,
X. Lbsungsmittel: d4@procent. Alkohol. 1 Lit. Essung
enthalt !/,,; Grni, Mol. = 1,84 Grm. o.p-Dinitrophenol
1NO\(‘ H,. OH :

613 .
2 Grm.-Mol. = 196 Grm S«hwefelsﬁure.

J = 0407 Amp. te 8,5°.
geliefert  =-171,6 Cem. -
In 1 Stunde wurde Wasserstoff enewiekelt = 198, Cem.
verbraucht = 483 Cem. = 28,3 %,
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XL Losuogsmittel: 4Oprocent. Alkohol. 1 Lit. Losung
nnth&lt Yo Grm.-Mol. o-p- Dmntrophfmol 2 Grm.-Mol.
Nohwofeleture,

J = 0,462 Amp, t = 80,10 ' A
l goltefert = 1904 Com.

In t Btunde wurde Wmsorstoﬂ' entwickolt = 1047 Cem.
vprhraucht = 88,7 (tem. = 4810,

o-p-Dinitrophenol, liefert ein Gemenge von Amidonitro-
phenol, Dinmidophénol und einem intermediven Reduotions-
produkte, welchés mit karminrother Farbe in Lidsung geht.
XIL Losungsmittel: 40procent. Alkohol. 1 Lit. Lﬂsnng
enthiilt 3/,,, Grm-Mol. = 2,20 Grm. Pikrinsiiure
(NOs),G,‘H, OH,

2 Grm, Mol. = 198 Grm. Bchwefelsﬂure

J = 0819 Amp. t=173%
- geoliofort ~ = 13¢8 Cem.
In 1 Stunde. wovda: Wwergtoﬂ'{ entwipkelf = 1052 Cem.
1 verbraveht = 28,1 Cem. = 21,7°,.

X1 Viésungmmittel: 40procent. Alkohol: 1 Lit. Libsung
enthillt Yo, Gran Mol. Pikrinsiure, ¢ Grm.-Mol. Bchwefelsiure.

J = 1,088 Amp. t= 20°
geliefert = 468.8 Cem.
{a 1 Stunde wurde ~Wassetstoﬁ‘{ entwickelt: = 4017 Cenl.
. verbrauoht = 476 Cew. := 12,5 %,.

X1V. Losungsmittel. 40procent. Alkohol. 1 Lit, Lisung
enthilt 1,4, Grin.-Mol. Pikrinsiurej 2 Gym.-Mol. Schwefelsiure.

J= 04168 Amp. 1= 403°
’ geliefert = 1158 Cem.
In1 htunde worde Wassewtoﬁ entwickelt = 99,8 Cem.
. vefBraucl\t = Thb Com, = 48,19

XV. Losungsmittei: 40prgcent. Alkobol. 1 Lit. Libsung
enthilt 1,4, Grm.-Mol. Pikrinsiiure, 2 tirm.-Mol, Schwefelsdure.
J = 0407 Amp. t= 80%, N
geliefert = 1858 Cem.

In | Stunde mmie Wasserm&{ entwickelt = 486 Com.
verbrancht = 1250 Com. = 74, 1 ”

’
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"~ XVL Losungsmitte): Suprocent, Atkobol. 1 Lit. Edsung
enthilt ¥, ., Grin. .M L = 4,58 G, Pnkﬂusaure, 2 Grm.-)!o!.‘
= 196 Grin. Schwefulsiture.

J « 0410 Amp. = 499"
' ‘goliefest = 1768 Com.
Ini Smndowmde\%umtoﬂ entwickelt = 88,8 Com.
vorbraneht = 912 Cum. w !MW.

XVII. Losungsmittel: 25 procent. Alkohol, 1 Lit. Ldsung
enthtllt ¥,,, Grm.-Mol. = 2,28 Grm, Pikeinsiwre wud 4 Grm.-
Mol w 392 Grm. 8:hwefoleliure,

J = 0404 Aup. tw 2139,

' goliofert = 1912 Cem.
- In 1 Stunds wurde Wasscrstoff § eotwickelt = 1497 Com,
verbrancht w 43,8 Bom. = 88,37,

XVI1L Ldsungsmittel! 25procent. Alkohol. 1 Lit, L3-
sung enthlt ! |, Grm.-Mol, Pikrinsdure, ¢ Ghim.-Mol. Schiwefel
sBure. .

J = 1872 Amp. tw €02°
geliefert = 7052 Cem.
In 1 Stunde warde me‘ atwithelt = 8029 Comn,
verbrancht = 3028 Com. = 14,6 %

XIX. Lidsungemittel: 25procent. Alkohol. 1 Lit. Lamng
enthailt 1/, Grm.-Mol. Pikrinsiure, 4 th.-)lol Schwefelsture.

J = 0,120 Amp. t= 605°%
geliofart - 308,8 Cem.
In 1 Stunde wurde Wassorstoft { eatwickelt - 217,2 Com,
veshrancht = 884 Com. w 25,3 9,

XX. Lusungsmittel: 80procent. Alkobol, 1 Lit. Losung
enﬂ"“ ll‘w ‘}m 'Mo]og 1,99 Gm P‘ktmmm
\I\H,)\I\O,),G,E, UH

und 2 Grm.-Mol. = 190 Grm Schwefelaam

J = 0,423 Amp. tos 270
golicfert  m 163,0 Cem,
In 1 Bupde wurle Wassarstoff{ entwickelt = 188,6 Oem,
‘ verbraiicht =" 484 Com, = 288 9%,
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XX1. Lbsungemittel: 80procent. Alkohol. 1 Lit. Losung
anthalt 1,,, Grm.-Mol. Pikraminiute. 2 Grm.-Mol. Schwefel-
J = 04Th Ainp. t = b0 .
goliefert - = 1895 Com.
Iu t Btaude warde Wamrmff{ entwickelt = 151,23 Cem.
verbeauelt - B8R Com. - 46,29,

Die Reduction der Pikrinsiure verlituft unregolmissig und
noben Pikvinsure war in der Ldsung auvsser Pikinminsiure
meist auch Diamidonitroplienol, niemals aber Triamidophenol
nachsuweisén; in den spiiteren Stagion der Versuche wurde
manchanal ohne etkennbare Ursache die Wasserstoffaufnabme
sthr gering 7u einer Zelt, wo der verbrauchte Wassersiofi noch
night eismal susyeichte, um alle Pikrinafinre in Pikraminsture
ghersufohren. Dem gegenttber fallt es auf, dass dio Pikvamin-

‘sdare fr sich keinerlei Unregelmilssigkeiten bei der Bee
duction saint

XXIL Losungsmittel: Wasser. 1 Lit. Losung enthilt
;o Grm.-Mol =189 Gro. o-Nitrophenol und 2 Grm.-Mol.
= 80 Grm. Aetinatron.

J = 0,88 Awp. tw=207%
= 34,5 Com.

15 1 Stunde wurde Wawerstoff { entwickelt = 6,4 Com.
verbraueht = 3181 Com. = 87,2 %,

X XIIJ. Lisungsmittel: Wasser. 1 Lit. Lisung enthillt
Yy Grm.-Mol. = 2,20 Grm. Pikrinsiure, 2 Grm.-Mol. =80
Grn. Aetznatron.

J & 0356 Amp. ¢ = 2289,
L gellefert = 1002 Com.
In't mmm._wwma{ cotwickelt = 0865 Oom.
verbraucht = 08,7 Com. = 82,4 %,.

XXIV. Losungswittel: Wasser. 1 Lit, Losung enthalt
Y,0o Grm.-Mol. Pikrinsiiure, 2 Grm.-Mol. Aetznatron.

J - 0p2s Amp. t = G02°
I gelicfert = 3308 Cem.
In 1 Stunde wurde Waswerstofl | cutwickelt = 8364 Cem.
| verbraucht = 1364 Cem. =60,9%,,
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XXV. Lbsungsmittel: Wasser. | Lit. Losung enthiilt
Yoo Grm.-Mol. Pikrinsiiure, 2 Girm.-Mol. Aetsnalron. -
d o 1,516 Amp. t = 80,17 _
o . geliefert = 85,1 Com,
fo 1 Stunde wurde Wasserstoff | entwitkelt = 4679 Com.
1 verbraucht = 171,2 Cem. = 28,8 Y),.

XXVI Lusuvgsmitiel: Wasser. 1 Lit. Lbsung.euthilt
Yoo Grm.-Mol. = 4,58 Grm, Pikripsipre, 2 Grm.-Mol. = 80
Grm. Aetznairon. :
4= 0,898 Ainp, t= w,'l ¢
o c jgelio!‘w.;_, = 1669 Cem.
In 1 Stunde wurde Wauserstolt' | entwickalt c: 80 Cem,
o S ‘ ! verbraucht = 1589 Cem, = 95,2 %,

Die Reductionsfithigkeiv ist in alkalischer Losung durch-
weg grisser als in saurer; doch sind die Ergebuiase nicht ver-
gloichbar, da nwr in der verdtimuten Schwefolsiure. au -dev
Elektrode Wasserstoff im Entztehuugsmstende sich unmittelbar
abscheidet, i der Nutronlauge dagegen Natrium.

In Bezug auf Tieichtigkeit der Reduction nimmt o-Nitro-
phenol die erste Btelle ein, dann kommt p-Nitrophenol, o-p-
Dinitrophenol, schliesslich Pikrinsiiure, deren oxydirende Wir-
kung auf nescirenden Wassertolt etwa halb sd gross ist wie
die des o-Nitrophenols unter gleichen Umstiinden; wider Br-
warten nimm{ also die Reduetionsfibigkeit mit dpr Anzabl
der Nitrogruppen ab. Um aligemeinere. Schitsse zichen zu
kisnnen, bedarf es auszedehmtorer Versuchsveilien.
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LXXV. Ueber Halogenderivate des j-Naphtylamius;
Yon :

Zunikchst schien es uns von Wichtigkeit, festzustellen, ob
o3 wirklich nicht gelingt, durch directes Bromiren von 8-Naphtyl-
amin einerseits, sndorerseits von der Acetvorbindung desselben
unter verschiedenen Umstinden zu mehr als nur einem
Monobromderivat zu golangen; allein bei allen, in diessm Sinne
vorgevommenon Versuchen wurde als solches atets nur die
eine, zuerst von Cosiner!) erhaltene, bei 63° schipelzende
Verbinduug, das . ,

(1)Brom-(2)Naphtylamin erhalten. Es substituirt also
auch unter den’ verschiedensten Umstinden das zuerst ein-
tretende Bromatom siets den in der w-Orthostellung mm
Amidrest atehenden Wasserstoff und nie den g-orthostin-
digen. — Botreffs dieses (1)Brom-(2) Naphtylamins hat Co-
giner!') angegeben, dass es nicht mehr das Verhalten einer
Baso-zige und im Gegensatz zum Rother’schen?) «+Brom-
nephtylamin keine. Verhindungen mit S#ureu bilde, Diese
. Angabe.berubt auf binem [rrthum, da wir mit Schwefelsure,
wie mit Salzsiute gut luystallisivende Salze erhielten ubd
.ebenso auch das’ Platindoppelsalz darstellen konnten.

Das salzsauvre Salz: G,AH,.B:'.ﬁH. . HOY, krystallisivt
g verdlinates Salzeluré in farblosen, durchsichtigen Kiystall-
“hiittshen  die’. ben Kochen mit Wasser dissociiren. — Das
_Salz liess hii der Aualyse finden: 1289/, Halogensilber; he-
_veohnet: 12827, ' ’ ‘

Das Chloroplatinat: (C,,H,Br.NH,.HC),.PtCl,
scheidet sich aus der alkoholisshen salvsauren Lisung der Basc
naeh Zusatr vor Platimeblorid in glinzenden, gelben Krystall-

hitttchen aus. ‘
: Berechriet: - . Sefunden:
P 28 ' 2240,

Durch Jitnkgeres Koohen. mit Essigstureanhydrid wird dns
') Ber. 14, 60, ,) Das. '.-, 850.
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(1) Brom- (2) Naphtylamin sowohl, wi- die Monoacetverhin.
dung in die

Dicetylverbindung’: O,,H,. Br . N(CO.OR,),. ther
gemhn Dieselbe krystallisirt aus Alkobol in farblosen, schtpen
tafelfbrinigon Kiystallen, wolohe bel 105° (aucorr.) schmelzen.

Borechmet: Gefundon:
c 34,89 B4SLE,
H 88 YN
Br 26,1 ®»s .

Durch Aufkochen seiner alliobolischen Ldsung mit wiss-
vigom Ammonisk wird diesem Diacotbromnaphtalid aue
eine Acetylgruppe entzogon, und es entsteht das Monacet.
bromnaphtahxf vom Sohmelsp. 14099

(l-.GI'B'i'b}nm-(a)Nuphtylamiu: ;

Man erhiilt diese Verbindung durch directes Bromiren
des J-Naphiylaming in EssigsAureldsung nur in sche be-
schriinkter Ausbeute und mit viel Farbstoff verunreinigt. Bessere
Ausheute wird durch Binwitkung von 1 Mol. Brom suf das
Acet- (1) brom- (2) naphtalid inChloroformldsung ersielt; und
die einfachste Methode, die sebr gute Rosultato liefort, besteht
darin, dass mav zu der kalten Lieung des Acet.-naphtalids
in Chlotoform') 2 Mol. Brom giebt, einige Zeit stehen Iisst
und dann auf dem Wasserbade solange erwirmt, bis das Ent-
weichen von Bromwasserstoffdimpfen anfgehdrt hat. — Sobon
wahreud des Eirwilrmens scheidet sich das gebildete Acet-

Y MVmuoha, in dhnlicher Welso ans: déwm §- -Naphtjlanty
selbstdas Diacetylderivat danustellen, waten voti nogativetn
withrend dle weiter unton beschrisbenen b8her bromirten Nsw‘s!y'
sraige wiedor leickt in die Discetylverbindungen Ghargelen. ~ (Vergl.

3 \é'ergl Lellinaon u. Schwidty Bev. 20, 8154; \nd Cosiger,
a8

%) Elsesslg cignet sich als Lisungemittel fir diews Resctionen des-
mcbnm weil diew Acet-Bromuaphtalide 'aur sebr wenig Ip thm
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dibromnaphtalid zum grossten Theil, zunichst als briunich-
gelbes, krystallinisches Pulver aus, welches durch Umkrystallisiren
aus Alkohol leicht gereinigt und farblos erhalten werden kann.
Durch Koohen dor alkobolischen Losung mit Salzelure wird
die Verbindung leicht entacetylirt, und das so erbaltene Di-
bromnaphtylamin liefert beis Umkrystallisiren aus Petrol-
Ather schneeweisse, glinzende Krystalle, meistens Aggregate
von feinen, seideglinzenden, strablenformig von einem Punkt
aus gruppirten, langen Nadeln, Dieselben schmelsen bei 121°
(uncorr.) und sind offeobar identisch mit dem von Lawson?)
aus verschiedenen Diszocombinationen des J- Naphtylamins
durch Einwitkung von Brom crhaltenen Dibrom.#- Naphtyl-
amin. — Bine Brombestimmung fiibrte zu folgendem Ergebniss:
Ber. f. C,oH,Br,N: Gofunden:
Br 58,1 53,9 %,

Das salzsasure Salz: O H,Br,N.HOl, erhiilt map am
besten, indem man die Base einige Zeit mit conc. Salzsiiure
orwiirmt, dann soviel Alkobol zugiebt, dass in der Hitze eine
klare Losung entsteht, und nun krystallisiren lisst, Das Salz
bildet kleine, aus feinen Nudelchen gebildete, warzenformige
Aggregate, die sich beim Erhitzen etwa gegen 180° unter
Zersetzung briunen, chne vorher zu schmelzen. Beim Zu.
sammenkommen mit Wasser tritt Dissociation ein. Aus atko-
holischer Salzsturelésung aber lfisst sich das Salz umkrystalli-
siren, und diese Lidsung giebt mit Platiuchlorid einen gelben
Niederschlag des Platindoppelsalzes, der sich leicht wieder in
der Flussigkeit aufltet. Die Gesammthalogenbestimmung ergab:

Ber. f. C;H,;Br,N.HCI: Qefunden:
(AgBr), + AgCl 18,9 163, %%

. 1. 3

Die Monacetverbindung: O,OH,.B::.I’QH.OO.CH,,
iat in Alkohol bedeutend schwerer ldslich, als das entsprechende
Acetylderivat des Monobromnaphtaiins. Sie krystallivirt in
prachtvollen, farblosen Nadeln, welche bei 212° (uncorr)
schmelzen, (Liawson fand 208°)

Durch anhsltendes Kochen mit Essigsiiureanhydrid wird
auch aus diesera Dibromnaphtalin

%) Ber. 18, 242¢.
Journal f. prakt. Chemie [?] Bd. 48. 4
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die Dmcetylverbindung' C,QH Br,.N (CO.CH,),,
ieioht erhalten. Sie krystallisict aus Alkohol in prachtvoll
ausgobildeten, farblosen, glasglinzenden Prismen und Shuleo,
welehe bei 180° (uncorr.) schmelzen, Beim Kochen mit alko-
holischem Ammoniak wipd suniichiet eine Acelylgruppe heraus-
genomwen, und es entsteht wiéder die Monacetverbindung mit
dem Sohmelsp. 212°

Ber, f. G, H,Br,N.(COCH)),: = Gefunden:
c 8e 49,359
H 288 388,

Br - 4158 4L,

Behufs der Ortebestinmung der: Bromstome fur dieses
bisher nicht definivte Bibrom.#-napbtylamin haben wir
zuniichst durch Oxydation dessslben zu einer Monobrom-
phtalsiure nachweisen kdnnen, dass das zweite Bromatom
in dem nicht amidirten Kern des Naphtylamins enthalten
ist. Zun dieser Oxydation wauvdien wir die von Olaus!) und
Dehne zuerst eingefibrte Methode: "Erbitzen mit verddunter
Salpetersiure (spec. Gew. 1,18) im geschlossenen Rohr -auf
hohere Temperatur (180°—200°), an. Nach etwa achtsttindigem
Erhitsen ist die Oxydation beendet, und aus der Reactions-
masse wird in befriedigender Ausbeute die f-Bromphtal.
shure mit dem Solimelsp, 168° erhalten. Durch Usberfihren
in das Anhydrid, welches in langen, bei 106° (uncorr} schmel-
zenden Nadeln leicht durch Sublimation erhalten wird, ist
dieselbe zweifellos als identisch mit der von Nourrisson®)
guerst syothetisch. dargestelten (4) Bromphtalsaure fest
gestellt, und damit ist zugleich der Beweis geliefert, dass das
zweite Bromatom in eine der f-Stellungen des nicht
die Amidogruppe enthaltenden Ringes des Naphtalinkernes
getreten ist. (Glemiiss-der oben. fiir die Monobromverbindung
gebranchten Bereichrungsweise als (1) Brom- (2) naphiylamin
wtirde also hiernach fir das sweite Bromatom unseres:Bibrom.
naphtylamins zwischen den Stelién 6 und 7 zu eutscheiden sein.
Um diese Entsoheidung su gewinnen, sohien der einfachste
Weg in der Eliminirung der Amidogeuppe, d. b. in dem Aus-

) Be. 16, 820, ") Das, 20, 1016.
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tausch derselben gegen Wasserstof, gegeben. .Denn da durch
die Dntorsucbungen von Forsling?!) das 17 Dibromnaphtalin
(Bchmelzp. 76%), sowit das 1-—7 Dichlornaphtalin (Schmelzp.
629) als gweifollos fostgestellt betrachtot werden kapn, nachdem

. Brdmann dasselbe Dichlornaphtalin aus der p-Ohlor-
phenylparaconstiure erbalten bat, — so brauchte ja, um den
gedachten Zwock zu erreichen, nur untersucht 7u werden, ob
dns aus ‘unserm Dibrompaphtylamin durch Entamidirung ent-
stohende. Dibromnaphtalin. mit dew. aus der Dahl’schen
{9+ Naphtylamin- «-sulfonsiiure dargestellien Dibromunaphtalin
vom Schmelzp. 76 identisch ist oder nicht. Unsere Unter-
suchung hat ergeben, dass die beiden Dibromuaphtsliune
nicht identisoh sind; uod damit iet demn — wenigstens mit
demselben Grad von Sicherheit, mit welchem fir die andern
Verbindyagen die Stellung 1—7 als festgestellt gilt — fir
unsere Dibromverbindungen zu Gunsten der.1--6-Stel-
lung der beiden Bromatone entschieden. .

(1.6)Dibromnaphtalin.

Bebufs Eliminirung der Amidogruppe aus dem Dibrom-
fB-naphtylamin vom Schmelzp. 121° wurden 10 Grm. desselben
in 100 Grm. Alkohol geltst, der Losung ein Gemisch von
12 Grm. reiner Schwefelsiure und 60 Grm. Alkohol hingu.
gofigt, alsdann mit Eis bis auf 0° abgekithlt und nun tropfen-
weise unter besténdigem Schtitteln mit der berechneten Menge
Natfiumnitritlosung versetzt, Die sogleich entstehonde Diazo-
vorbindung scheidet sich in Form eines gelben, krystallinischen
Pulvers aus. Der Kolbeninbalt warde jetzt einige Zeit hin-
durch sich selbst ibérlasson, darauf so lange zum Sieden erhitat,
als ¢in Entweichen von Stickstoff wahrzunchmen war, alsdann
. it Wasser verdinnt und mit Wasserdampf der Destillation
unterworfen. Die aus dem Destillat sich ausscheidenden Flocken
wurdun gessimmelt und aus Weingeist umkrystallisirt,

Das auf diese Weise gewonnené Dibromnaphtalin bildet
schbne, gelblichweisse Niidelchen vom Schmelzp. 81°% In Wein-
geist, Asther, Chloroform, Benzol, Petroliither ist es leicht
loslich, '

Y) Ber. '22, 1400.

‘.
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Es ist dieses Dibromnaphtalin jedenfalls identisch mit dem
zuerst von J olin beobachteten Dibromnaphtalin vom Schmelsp.
80,60 —061% Jolin erhiell dasselbe durch Einwirkung von
Brom aof Napbtalin in Bchwefelkohlenstoff, hat aber eine
Ortshestimmung desselbon nicht ausgefObrt,

Bei der Oxydation mit Salpetersiiure nach der oben be-
gschriebenen Methode lieferte dieses Dibromuaphtalin zunfichst
keinen ganz glatten Verlauf. Nach beendigter Einwirkung war
in der Rohre eine grdssere Menge eines harzigen Rickstandes
ungoldst ausgeschieden; und nuch dem Eindampfen der daven
getrennten salpetersauren Flussigkeit hinterblieb ebenfalls cine
unkrystallinische, gelblichweise, saure Masse, " Aus beiden Pro-
dukten liess sich auch durch Umkryatallisirer aus den ver-
schiedensten LBsungsmitteln (Aether, Alkohol, Wasser) die
(ewinnung einer reinen, krystallinischen Substanz nicht erzielen,
vielmehr hinterblieb stets eino dickflissige, Slartige Masse, die
beim scharfen Eintrocknen auf dem Wasserbade harzartige
Form aunsbm, Eret durch vorsichtiges Sublimiren der ganz
gotrockneten Masso liessen sich krystallinische Produkte ge-
winnen, und war eine Trennung =i erreichen. Zuerst subli-
mirte bei verhiltnissmiiesig niedriger Temperatur das Anhydrid
der (4) Bromterephbtalsiure in langen Nadeln, die sich als
solches durch ihyen Schmelzp. von 106° und ibre Ueherfubrbarkeit
in die charakteristischen, schonen Krystallaggregate des Sture-
hydrates vom Schmelzp. 168° unverkennbar definiven lissen.
Als Riickstand bei der Sublimation hinterblieb in geringer Monge
éine sehr schwer sublimirbare S#ure, welche durch wieder-
holtes Umkrystallisiven aus wenig Wasser in kleinen, warzen-
formigen Krystallageregaten vom Schmelzp. 178° (uncorr)
erhalten werden konnte, Offenbar ist diese Siiure, deren nithere
Untersuchung noch vorbehalten bleiben muss, die (8) Brom-
phtalsture!); und somit erfolgt die Oxydation des (1—8)
Dibromnaphtaline nicht in einheitlicher Weige, condemn
wibrend der Hauptmenge nach der in «-Stellung bromirte
Naphtalinring der Oxydation anheimfallt, tritt in einem andem,
wie es scheint geringeren Theil des Dibromnaphtaling die
Oxydation fiir den 3-stindig bromirten Ring ein.

') Nuheres: Otto Philipson, Inaug.-Dissert. Freiburg i. B. 1880,
S, 211,
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Die Diagotivang?) des (1—8) Dibrom- (2) Amidonaphtalins
gebt in salssnurer Lidsung bei 0 glatt vor sich, und aus der
80 orhaltenen golben Lisung des Diezochlorides baben wir
nach den gewdhnlichen Methoden die folgenden Verbindungen
dargestellt:

(1 —6)Dibromnaphtslin- (2) diazochlorid - Platin-
chlorid: (C,oH,Br;N,Cl),. PtCl,, hildet einen hellgelben, kry-
stallinisohen Niederschlag, '

. Berechnet: Gefunden:
P 18,56 18,089,
B Br

(1. 2. 6) Tribromnaphtalin: B
] B \l /H
1
Die gereinigte Verbindung krystallisirt aus Alkohol in
farblosen Nadeln vom Schmelzp. 118%, in Alkobol, Asther,
Ligroin leicht loslich, mit Wasserdampf schwer flichtig: Bie
sublimirt in langen, prachtvoll scideglinzenden, dinnen Nadeln
. von demselben Schmelzpunkt.

Bereoclinet: Gefunden:.
¢ 82,8 82,6 Y,
H 1,8 . 18,
Br 65,1 : 65,8 ,,

T ) /H Br
(1.6) Dibrom-(2)Chloruaphtalin: K;;\E:
B A

Auch diese Verbindung ist nur schwer mit Wasserdimpfen
tibertreibbar und kann daher nicht wobl auf diesem Wege aus
dem Rohprodukt gerecinigt werden. Nach wiederholtem Um-
krystalliviren aus Alkohol bildet sie lange, diinne, farblose Nadeln,
die bei 102° (uncorr.) schmelzen. Ist die geschmolzene Masse
rasch orkaltet, so zeigt sie den Schmelzp. 104°—105°,

Berechnet: Gefunden;
Br 49,0 49,1 9,
ot 11,0 10,69 ,,.

) Nitheres: Otto Philipron, Inavg.-Dissert. Freiburg i. B. 1390,
8 1M
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(i.8)Dibrom- (2)Naphtonitril: ;Q\(Hl .

1
Ebenfalls mit Wassordampf nur wenig fldchtig, krystallisirt

aus Alkohol in feinen, farblosen, glinzenden Nadeln, die. in
Alkohol, Aether, Chloroform ote. leicht 18slich sind und bei
178° (uncorr.) schmelzen. Denselben Schmelzqunkt zcigen die
durch Sublimation erhaltonen foinem, verfilzten, schneoweissen
Nadeln, ’

Borechnet: Gefunden:
Be 514 51,2%,
H B

(1.8) Dibrom.(2) Naphtobstire: chig

Zur Verseifung des Nitrils ist oin dreitiigiges Kochen mit .

10proceut. Kalilauge nbthig. Die erbaltene Biure ist in Wasser,
auch in kochendem ‘kaum 16slich, 18st sich aber ziemlich leicht
in Alkobol und krystallisict aus dieser Libsung in farblosen,
foinen Nudelchen, welche ebenso wie die durch Sublimation
erhultenen zn einem weissen Filz sich zusammenpressenden
Nadelchen bei 245° (uncorr.) schmelzen. .

Berechnet: Gefunden:
¢ 49,01 89,45 9,
H 1,88 2,80 ,,
Br 48,46 4840 ,,.

B O
(6)Brem-(1.2) Naphtochinoi: HK!?l/\jo .
: . Bl"(l/ :L -8B
g4

Diese Verbindung wurde bel der Zersetzung der Lisung
des Dibromnaphtalindiazochlorids mii Wasser statt des zunfichst
evwarteten Dibrom- S Naphtols ethalten. — Zuv Darstellung
dieses Chinones verflilvt man am besten in folgender Weise:
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Die kalte Lﬂsnng ‘des Dibromnaphtalindiazochlorids wird
in_kleinen Portionen in siedendes Wasser emgetmgen, und das
Erhitzen so lange fortgesetat, bis vermittelst einer Lisung von
B-napbtol: c-disulforsaurem Natron keine Diazoverbindung mehr
nachzuweisen ist. Alsdann wird die heisse Flissigkeit von
dem gebildeten rothen Farbstoff abfiltrirt, und letaterer noch
wiederholt mit Wasser ausgekooht. Beim Erkalten scheiden
sich ans dieson wilssrigen Ausziigen schine, gelbe, federartig
verzweigte Niidelchen aus. Dieselben briupen sich beim Er-
bitzen schon bei etws 100° und sohmelzen gegen 150° unter
Zersotzung. In Natronlauge sind sis nicht 0slich, dagegen
losen sie sich in Weingelst, Aether, Ligroin, Xylo!, Essigsaure
in der Wirme ziemlich leicht auf, o

. Mit. whseriger schwefliger Siure in einem geschlossenen
Qeftisg einige Zeit erwhinit, gohen sie in Ldsung. Aus der
anfangs gelbenm, bald wasserhell werdenden Flussigkeit scheiden
sich beim Evkalten weisse, zarte Nidelohen aus. Die wissrige
Lbsung derselbon wird durch Natroulauge intensiv gritn, durch
Eisenchlorid violett gefrbt,

Das so erhaltene (8)Brom-(1. 2)napht.ohydrochmon
besitzt unter gowthnlichem Druck keinen Schmelzpunkt, son-
dern gersetzt sich beim Erhitzen etwa bei 250° ohne zu
schmelzen, Es ist auch in Benzol und Chloroform in der
Werme 16slich. Ammoniakalische Silbersalzlisung reducirt es
schon in der Kilte.

Die mit dem Chinon anagemhrhn Anaslysen ergaben fol-
gende Zahlen:

Ber. f, C,,H,Br0,: » Gefunden:
C 0,6 50,48 %,
H 2,1 2,84
Br 88,1 88,85 ,,.

Mit der eingehenderen Untersuchung dieses Brom- -
Naphtochinones (das mit dem von Zincke und Weltner?)
durch Bromiren des (i-Naphiochinones erhaltenen zweifelips
nioht identisch ist) ebenso wio der audern vorher beschriebe-
nen neuen Verbindungen ist Hr. Jaeck in meinem Labom‘
- torhim beschiiftigt.

P AP,

1) Ber. 19, 2496.
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Tribrom-#-Naphtylamin.

Ein Produkt von dieser Zusammensetzung hatten wir bei
den oben beschriebenen Versuchen einigemal in kleineu Meugen
als Nebeuprodukt erhalten. Man kann es aus dom (1) Brom-
(2) naphtylamin sowohl, wie aus dem (1.6) Dibrom- (2)uaphtyl-
amin durch Weiterbromiren leicht in grisseren Mengen ge-
winnen, doch ist dabei su bemarken, dags immerhin die Ein-
fihrung. des dritten Bromatomes in das §-Naphtylamin un.
verkennbar wesentlich schwieriger, als die der beiden ersten
Bromatome, erfolgl. — Am bequernsten gent man zu seiner
Dargtellung vom Monobromuaphtylamm aus, indem msn dessen
ChloroformiBsung in der Kilte mit 2 Mol. Brom versetzt und
dann bei mittlerer Temperatur so lange stehen lasst, bis die
Entwicklung von Bromwasserstoff heendet ist. Der nach dem
Bindunsten dieser Lbsung bleibende rothbraune Rickstand
wird zunichst mit verdiantem Ammoniak behandelt und dann
mit heissem Alkohol .wiederholt ausgezogen. In diesem Lo-
sungsmittel ist das Tribrom-f-naphtylamin nur sebr wenig
18glich. Mun erbalt daber diese Verbindung aus dem beim
Ausziehen mit Alkohol ungeldst geblichenen Ruickstand durck
Umbkrystallisicen aus Chloroform leicht rein,

Das Tribrom-g-naphtylamin krystallisirt namentliol
aus Aetheralkohol in charakteristischen Formen, niimlich in
kleinen, runden, weissen, warzenithnlichen Aggregaten, die bel
143° (uncorr) schmelzen. Yu Alkohol und Petrolither jst
es schwer 10glich, in Acther und Chloroform dagegen ldst e¢
sich leicht,

Ber. f. C,H Br,N: GQefunden:
Be 88,18 62,679,

Das Tribrom-j-naphtylamin scheint basische Eigenschaften
nicht mebr zu besilzen, wenigstens haben wir Salze von fhm
nicht darstellen kénnen. — Dagegon kann die Acetylirang
leicht ausgefihrt werden.

DieMonoacetylverbindung: O, H,Br,. NH.CO. LH,,
entstoht schon beim anhalienden Kochen des Amines. mit Eis-
essig.  Sie krystallisirt aus Alkohol iu farblosen, feinen, fedor.
artig gruppircen Nadeln, welche bei 250°—251° (uncorr)
schmelzen,



des f-Naphiylamins, 67

Borechnet: " Gefunden:
B 68 1629,

Das Diacet-Tribrom-g-naphtalid:
Omg Br,.N(CO C‘BS)I’
wurde durch 8stiindiges Kochen des Aminos mit Acetanhydrid
erbhalten, Es bildet aus Alkohol krystallisit Blittchen, die
lamellenartig au kleinen Rogetten gruppirt sind. Sein Schmelzp.
ist 15Q° (uncorr). Durch kurzes Erhitzen mit weingeistigem
Ammouniak wird ihm eine Acetylgruppe entzogen, und die
Monacetverbindung vom Schmelsp. 250° erhalten.

Bay. £. ONB“Br,NO,: Gefunden:
¢ 88,21 6,38 9,
H 22 8,60 ,,

Br 61,1 ns .

——

Durch Qzydation mit verddnnter Salpetersture im ge-
schlossenen Rohr liofort das Tribromnaphtylautin in guter Aus.
beute die §-Bromphtalsiure, deren Auhydrid beim Sublimiven
des direct erhaltenen Oxydationsproduktes sofort in den schonen
Nadeln mit dem Schmelzp. 106° erhalten wurde. — Da das
Tribromnaphtylgmin, wie erwhbnt, direct aus dem (1—8) Di-
bromnapbtylamin durch Weiterbromiren evhalten wird, so geht
hieraus hervor, dass der Eintritt des dritten Bromatomes wieder
in den amidirten Ring des Naphtalinkernes erfolgt und man
hat domnach zunfichet fir das Tribromnaphtylamin die Wah!
gwischen den beiden folgenden Structurformeln:

H Br H Br
H H B SN
' ooder | | H
| >Br Br H
r

A priori hat wohl die Formel I die grbssere Wahrschein-
Tichkeit fir sich, und maw hitte, wenn sich dieso Formel be-
stiitigen sollte, die intoressante Thatsache zu verzeichnon, “dess
die Substitution des zur Amidogruppe in £-Orthostellung
stehenden Wasserstoffs durch Brom in dritter Reibe golingt.
Die weiteren Untersuchungen zur definitiven Ortsbestimmung
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‘des dritten Bromatomes setzen wir in Glemeinschaft mit Herrn
Jaéok fort, und wir hoffen, namentlich durch das Studiunt
der aus dem Tribrom-B-naphtylamin durch Umselsung des

Diazochlorids: 20 erwartenden Darivate, - Dibrom.§-Chinon,

Tribromuaphtalin und Tetrabromnaphtalin, su dem gewinsohton
Ziel su golangen.

e ——— ———

Im Anschluss an die im Voratehbuden beschriebenen Ver-
suche-Gber die Bromirang des #- Naphtylawine schion e von
Interesse, festzustellon, ob die Ohlorirung in analoger
Weise erfolgt. Wie wir erwartet baben, bat sich heraus-
gestellt, dass dieses nicht der Fall ist. — Allerdings erhalt
man, wena in die mit Eis gekiihite Ltsung von Acet-g:-Naph.
talid in dem 20fachen Gewicht Eisessig die berechnete Menge
Chlor in langsamem Strom eingeleitet wird, in guter Ausheute
als Monochlorsubstitutionsprodukt das schon von Clove darge-
stellte, A ceb-(1yChlor-(2) Naphtalid von dem Schmelzp. 147°,

-aus dem durch Entacetyliven mittelst woingeistiger Sa.lzsaure
das bei 59° schmelzende o-«-Chlor.3-Naphtylamin ab.
goschieden wird; aher aus djesem durch weiteres Chloviren
das der (1—6) D:bromverbmdung entsprechende Dichlor.

derivat zu gewinnen, ist uns trotz der verschiedensten. Ver.

suche!) auf keine Weise gelungen. Soweit bei diesen Reactionen
nicht unveriinderts Monochlorverbindung wiedererhalten
wird, kounten bei allen Versuchen nur 8lfSrmige oder. barz-
artige, bei lebhafterer Einwirkang des Chlores bis zur Schware-
farbung verinderte Produkte gewonen werden, sus deneh weder
durch Behandeln mit den verschiedensten Lisungsmitteln, noch
durch Destillation mit Wasserdampf, noch durch Sublimation
krystallisirbare oder Gberhaupt definirbare Verbindungen zu
isoliren sind, Nur wenn' man das (1) Chloracetoaphtalid in
etwa der 10-- {2fachen Menge Chloroform 10st und in diese
wit Eis gekuhlte Losung Chlor einleitet, lasst sich ein krystal-
linisches Produkt gewinnen, welches.sich aber durch die Ana.-
lysen als das

Tetrachloraddmonsprodnkt des Monocbloracet-
naphtahds C,H,Cl.NH.(CO.CH,).0l,

- % Vergl Otto Philipson: Inaug.-Dissert, Freiburg LD, 1890, 8. 426,

= W e e D
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zu erkennon gab. — Diese Verbindung kann aus Aether oder
Aceton unzergetzt umkrystallisirt werden und krystallisirt in
schn ausgebildeton, farblosen Stiulen oder Nadels, welche bei
1401459 unter Zersetzung schmelzen. Aus Alkohol oder
Chloroform lassen sie sich nicht umkrystallisiren, sondern
gorsetzen sich dabel unter Salzshurcentwicklung zu ‘einer roth
bis braun gefirbten, Slartigen Masse. Offenbar entsteht bei
diesor- Zorsotzung zuniehst eoin Trichlor-B-naphtylamin,
doch ist es uns bisher nicht gelungen, dasselhe in fassharer
Form zu isoliren, Unsere Versuche sind jedoch noch nicht
abgeschlossen. - Dip Analyse des Tetrachloradditions-
produktes ergeb folgendes Resultat:

Ber. f. C,,H\,CI,NO: -, Glefunden:
. 9984 40,079,
H : 8,1 8,18 ,

ot 49,05 : 49,00 Yy-r48,80.%

Ein wesentlich anderes hichst interessantes Resultat
wird erhalten, wenn die Chlorirung in Bchwefelsbure vorge.
nommen wird, Neutrales schwefelsaures - Naphtylamin wird in
demi 50 fachen Gewidht 80procent, Schwefelsiure suspendirt, und
in das mit Eis gekithlte Gemisch die auf 2 Mol. Ohlor berechnete
Monge dieses Grases eingeleitst. Das anfangs farblose Naphtyl-
aminsulfat nimmt dabei untor lobhafter Entwicklung von salz-
saurem Qas eine: citronengelbe Farbe an. Nach beendigter
Reaction wird die ganze Reactionsmasse in Biswasser gegossen,
wobei das Gueldsts in Form -gelblichweisser Flocken susge-
schieden wird. Nach dem Filtriren ist der feste Ruckstand
mit schwaohem Ammoniakwasser vollstindig zu entsiiuern, und
dann kann das Chlorirungsprodukt entweder durch Umkrystal-
lisiren aus Alkohol, oder einfacher durch Destillation mit
Wasserdampf leicht rein orhalten werden. Aus beider Pro-
dukten erhiilt man beim Krystallinren uus Petrolither lange,
feine Nadeln, die im gans reinen Zustand farbles sind, sich
aber bald vbllig firben und constant bei 96° (uncorr.) sohmelzen, °
Die Analyse liess sie als ein Dichlornaphtylamin erkennen,
und die bereits ausgofiibrte unten beschriebene. Ombeshmmung
hat dasselbe als das .
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(5—8) Dichlor- (N aPMY‘.@ min: :

ergeben, _
. Berechuet: Gefundsn:
o 88 88,00 %,

Durch Kochen mit E:sessag, dem etwas Kssigsureanhydrid
‘zugesetzt ist, wird die -

Acetylverbindung: C, H, .Ol ,.NH 00 OH,, erhalten,
Dieselbe krystallisirt aus Alkohol in sch&nen, farblosen, grossen
Stulen vom Schmelzp. 209° (uncorr.)

Berechnet: . Geofunden:
cl 27,9 271,42%,

Beim Ersatz der Amidogruppe durch Wasserstoff liefert
das beschriebene Dicllornaphtylamin in. glatter Reaction- das
(1—4)Dichlornaphtalin vom Schmelsp, 68% — Zur Aus.

fubrung der Reaction wurden 8 Grin. des Dichloramins in

100 Grm. absolutem Alkohol gelost und sodann § Grm, reines
Schwefelsturehydrat zugegeben, Dadurch wird die geldste
Base 1ast vollstiindig als Sulfat in Form eines foinen Krystall-
hreies ausgeschieden und in dicses breiartigs Gemisch triigt
mun nun cine concontrirte Lidsung der berechneten Menge
Natriumuitrit unter guter Abkthlung tropfenweise ein. Nach
mebratindigem Stehen wird dann auf dem Wasserbade erwiirmt,
bis die Entwicklung von Stickstoff beendigt ist, und endlich
das durch Wasser abgeschiedene Dichlornaphtalin durch Ueber-
troiben mit Wasserdampf und Umbkrystallisien aus Alkohol

ersioigt - Berochmet: Qefunden:
c 88,01 35,61 %,

Ist durch diese Ueborfilbrung in das bei 68° schmolzende
LDichlornaphialin dic Parastellung der zwei Chlorafoine 2i ein-
ander fir das Dichlor-#-Naphtalin bowiesen, so ‘kBoute
man danach noch zweifelhaft scin, ob dan. Ohloratomen die
beiden «-Stellen in dem amidirten oder in dem andern
Ring des Naphtylaminkernes znzuschreiben sind. Von den
heiden hiernach méglicken Formeln:

-

~—

W W e - w
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I. 1L
H ol
H “\NH,

/l\ﬁm oder "
-

hat der Versuch zu Gunsten der Formel I entschirden, indem
bei der Oxydaﬁon des Dichlornaphtylamine mittelst verdannter
Balpetersiure im gescblossenen Rohr Dichlorphtalsiure in
verhiilinissmiissig glattor Reaction erbalten wurde. — Die in
guter Ausbeuts erhaltene:

(3-G)Dichlorphtalsnure') \5‘:‘;3*“
Cl

‘haben wir aus wiissriger _I,0sung ‘in* schwach gelbgefirbten,
derbep, ineinander verwachsenen Prismen erhalten, deren
Schmelzpunkt in Folge der Anhydridbildung nicht constant
gefanden wurde. Dagegen wurde durch Sublimation das An-
hydrid in vollkommen reinen, schneeweissen Krystallniidelchen
erhalten, die den constanten Schmelzp. 1882 (uncorr) zeigen
und bei der Chlorbestimmung zu folgendem Resultat fubrten,
Ber. f. G;H,01,0,: Gefunden:
82,69 } 82,2 %,

Wir haben das (5—8) Dichlor- (2) Naphtylamin auch durch
Ersetzen der Amidogruppe durch Chlor in das

(2.5.8)Trichlornaphtalin ihergefibrt und die letatere
Verbindung in bei,69° schmelzenden Krystallen erbalten;
doch sind diese Versuche noch nicht abgeschlossen, und ich
behelte uns diesolben, ebenso wie die Untersuchungen ober
die Bromirung des 3-Naphtylamine in schwefelsaurer Losung
und iber die gleichen Reactionen mit (1) Brom- und (I;
Chlor-g-Naphtylamin, hiermit vor.

Freiburg, December 1890.

Y} Diese Sfare, die zuerst von Faast, spéter auch von Guareschi
dargestellt ist, st mit der von Claus und Kautz aus dem Dichlor-o-
Xylol dargestaliten Dichlorphtalstiure, die sufillig bel 188° (uncor.), deren
Aphydrid aber bel 143¢ schmilet, nicht identisch, wilrend in Beil-
stein's Lelrb. 2, Aufl, 2, 8. 1160 Identitht beider angenommen iat.

Cl
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Arbeiten aus dem organisch-chemischen Laboratorium
der technischen Hochachulezu Dresden, mitgetheflt von
- Prof. B, 8chmitt,

HI. Ueber m-Nitro-p-amidophensl und ehlge seinor Derivate;
' ) * yon ’
Hormann Hihle.

Vom Paraamidophenol ausgehend kann man zwei Mono-
nitroderivate erhalten, déren eines Hitbner!) sus me-Nitro-
benzoyl.p-amidonitrophenol durch Abspaltung von m-Nitro-
benzoBsiure mittelst kochender SBodaldsung isolirte, ohne seine
_ Constitation anfzukliren.

Nitrirt man Paraamidophenol als Diacetylverbindung, so
resultirt eine Nitroverhindung, die mit der von Hibner be-
schriebenen nicbt identisch ist und in Folgendem nither unter:
sucht werden soll. _

Grrossere Mengen des bereits von Ladenburg?) erwihnten
Dxacotylparaamxdopheuole lassen sich beq'uem so darstellen,
dass man im Wassesstoffstrom bei 130°140° scharf getrock.
netes, reines Parnamidophenol in die doppelte Monge Essig-
siureaphydrid eintriigt. Es tritt, besonders bei schwachem
Erwirmen, oine hefligo Reaction ein, die durch balbstindiges
Erhitzen am Ruckflusektbler zu Ende ‘gofthit wird,

~ Nach dem Abdestilliren der Hauptinenge dor Flnmgkelt
wird der Riickstand in kaltes Wasser gegossen, in welchem
sich das Diacetylparsamidophenol als schwach rBthlich gefirbter,
krystaliinischer Korper abschcidet, der sich durch Aussfissen
mit Wasser leicht von der anhaflenden Essigsture befreien
. lisst. Einmaliges Umbkrystullisiren aus Wasser liefert bereits
¢in fast ferbloses, in grossen Blittern krystallisirtes Priiparat
vom Schmelzpunkt - 150°—151°% Auf diese Woeise licferton
50 Grm. Paraamidophenol 57,5.Grm. statt 87,6 Grm. Diacetyl.
smidophenol.

g o e+

') Ann, Chem. 210, 8.
') Ber. 9, 1628,
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Nitrodiacetyl-p-amidophenol.

Man trligt einon Gewichistheil Diacetylamidopheno! in
kleinen- Portionen in. die 1'f;, fache Menge rother, ranchender
Salpeterskure, die durch Eis gekithlt wird, unter fortwiihrendem
Umribren allmihlich ein. Die Auflosung des Diacetylamido.
phenols in der Siure findet anfangs augenblicklich statt,
wibrand gegen Ende der Operation die Reaction tréiger wird

- und die lotzten Theile sich evst nach Jangerom Umschwenken
losen. Dabei nimmt die Siure eine syruptse Beschaffonheit
an, Beim Eintragen derselben in ciskaltes Wassor scheidet
sioh der gelbe Nitrokbrper sofort in quantitativer Menge ab.

Nach einmaligem Umkrystallisiven des Rohproduktes aus
verdiluntem Alkohol -resultirten bereits - villig einheitliche,
prachivoll echwefelgelbo Prismen, die bei 146°-147° ghpe
Ziorsotzung schmelzen, aber beint Erhiteen im Fractionskolben
unter starker Zersetzung bei 260° nur wenig Destillat lieforn,

. Bie Iosen sich schwer in Wasser, leichter in Bisessig,
Alkohol und Acther. Aus: der alkoholischen Lissung wird der
Nitrokdrper durch Wasser gefillt.

S ' "OCOCH,
Die Analyse ergab fiar C,H,NHCOCH,:

]

Gefunden: Bereclnet:
C 50,94 50,429,
H 4,30 : 420 ,
N . 198 11,76 ,,

Nitro-p-smidophenol

Dio Ueberfihrung des Nitrodiacetyl-p-amidophenols in das
Nitroamidophenol gelingt sehr leicht sowohl mit Alkalien als
auch mit Sguren, ’ )

Versetzt man dasselbe mit tiberschtissigem Alkali, so firbt
es sich sofort braun; liisst man das Gemisch stehen, so goht inner-
halb 2—3 Stunden schon dis véllige Abspaltung der Acetyl-
gruppen-vor sich. Das Ende der. Reaction lasst sich. sehr gut
daran erkennen, dass die Libsung eine rein purpurviolette Fir-
bung, herrithrond vor gebildetem Nitroamidophenolnatrium,
resp. -kalium, annimmt, die sich nicht weiter veritndert.
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Bei Umsetzung grosserer Mengen empflehlt es sich, dieselbo
in der Kochhitze: vorzunchmen. Der Gefuhr, durch kochendes
Alkali eine Abspaltung dor Amidograppe herbeizufuhren, ont-
geht man soliv leicht, indom man jeden Ueberschuss an Alkali
vormeidet. 5 Grm. Nitrodiacetyl-p-amidophernol mit 68 Cem.
Normalnatronlauge bis zu bleibender Violettfirbung gekooht
und dann mit der entsprechenden Menge verdiinnter Salastiure
gefullt, lieferten statt 8,3 Grm. 8 Grm. Nitroamidophenol, das
als prachtvoll zinnoberrother Niederschlag. ausfulit, Durch
wmehrfaches Umkrystallisivon aus Alkohol und schliesslich aus
Agther resultirfen dunkelrothe, zu concentrischen Giuppen
vereinigte Prismen mit grinem Flichenschimmer vom Schmelz-
punkt 148° ‘ _

Das Nitroamidophenol 10st sich in Wasser mit orange.
rother Farbe, die auf Zusatz von Stiure in Hellgelb ubergebt
und durch Alkalien einen intensiv purpurvioletten Ton annimmt.
Hs ist ferner 18slich in Alkohol, Aether und Chloroform.

Beim Versuche, es su destilliren, verpuffte die ganze
Masse, wenig dber den Schmelspunkt erhitzt. Nach der Me-
thode von WeithY) lisst ea sich leicht durch Kochen mit
Schwefelkohlenstoff und alkoholischem Kali in den eutsprechen-
don Diphenylthicharnstoff, mit Chlorkohlenoxydlseung in Chloro-
form geschittelt, in den betreffenden Harnstoff (orangegelbe
Prismen) @tberflihren. o

Elue Stickstoffhestimmung ergab 18,809, berechnot 18,29,

Aus heissem Wasser krystallisirt das Nitroamidophenol
in grossen, dunkelrothen, grinschimmernden Prismen mit einem
Molekil Krystallwasser, das der pulverisirten Substanz @ber
Schwefelsliure wieder vollkommen entzogen wird.

OH
Eine Wasserbestimmung ergab 10,36%,, C,H, NO, + ag. verlangt
10,46 %, NH,

Nitroamidophenolchlorhydrat

erhilt man am besten, wenn man zn kochender, rauchender
Salzstiure das Diacotylnitroamidophenol in kleinen Portionen

Y Ber. 6, 987,
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hinzufiigt, wobei jedesmal ein hettigex Aufschumon und withrend
des Kochens deutlicher (Geruch nach Wsnigsiure su besmerken
ist, Beim Erkalten der Lisung, aus welcher sich theilweige
‘schon in der Hitze salzsaures Nitroamidephenol susscheidet,

kiystallisivt lotatores in farblosen, zu Gruppen vereinigten

Blittchen oder Prismen aus, Das Balz ist ausserordentlich
empfindlich gegerr Wasser und Wirme. Beide spalien es so-
fort unter intensiver Rothfirbung in seine Componenten, Aus
seiner Ldsung in kochendein Wasser krystallisivt die freic Base
in grossen Prismon ans, Uebergiosst man os mit kiuBichem.
absolnten Alkobol, s0 fibt es infolge partieller Salssiurc.
abspaliuog diesen solibn orangeroth, wilvend die Husptwasse
des Salzes unzersetzt in Alkohol suspendirt bleibt.
Die Chlorbestimmung crgab 18,71, Cl, bervchnet 18,684,

Schwefelsaures Nitroamidophenol

Bancht' man die Salssiure des -Nitroamidophenolchlor-
hydrats durch Zusatz von englscher Schwefelsaure auf dew
Wasserbade ab, e0 resultivt eine syruptes Masse, aus welcher
sich nach lingerer Zelt schiwach gelb gefiirbte, wohl ausgobildete
Rhombobder. des schwefelsauren Nitroamidophenols abecheiden.
Digses 8alz ist ebenso empfindlich gegen Wasser 2l dus
Chlorhydsat. ~ ‘

Nitroamidophenolkalium
bildet' sich beim Aufldsen des Phenols in der berschnete::
Meuge alkoholischer Kalilauge. Beim Verdunsten der vivlett
gefusbten Lisung scheidet sich das in Wasner sehr lbaliche
Koliumsalz in' donkeln Nadeln aus. Die Losung ist selbst

bei starker Verdinnung noch intensiv roth gefirbt. Es ist

Ioslich in Alkohol, unldslich in Aether und zersetat sich beins

Trocknen zu eiver schwarzen Masse. Siuren spalten es sofurt

in seine Clomponeatey,

Nitroamidophenoltetramethylammonium

entsteht beim Verelnigen hquivaleuter Mengen des Nitroswmide-
phonols und Tetramethylammonhydroxyds in wiissrigor Lisutg
fevenat | peakt. Clhewds 9 hl, § '
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ale dunkler Syrup, dor buld i luftleeven Bxsicoator zn concen-
trisch gvuppirten, dunkoluiolstien Prismen nift griment Yliichen-
schimmmet; erstarrt, -die sich feicht in Alkobol und Wasser,
nichittin -Aether. losony beira Eirhitaen, selbst im Wasserstol-
strom, untor starker Verkohlung massenhaft Trimethylamin
entwickeln, wihrend sus -dem unansebmlichen Ruckstand it
Wassordimpfon eine geringe Menge des im - Folgenden bu-
sohriebenen Methylithers erhalton worden kanm.

o _ " Nitro:p-anisidin
stallt nach wiederholter Krystallisation aus Wasser und Alkohol
dunkelrothe Prismen (die leicht zn Blatichen zusammenroten)
vom Schmelspunkt 128° dar, .die sich in Wasser, Alkohol
und Aecther, wenig in Benzol 16gen und mit Wasserdimpfen
flachtig sind, : .
Die Anslyse leforté folgénds Zalilen:

C - 45009,
H 4361,
N 00,
: .. Beséchnat:
- QCHg G, 50.00%
Fur CH; NQ, H 4,78 ,,

NH, N 1861,

Nitrp:p-acetanisidid,

die- Acetverbindung des ebn beschriebpnen Asethors, krystal
lisit in orangegelben -Prismen vom Sohielzp.t 115°, - leicht
loslich in Alkohol, Aethér, Beneol, Bisessig und leissem
Wasser, schwer in kaltenu . ! .

‘Nitro-p-amsidinchlorhydrat

lisst wich wegen seiner ausserordentlichen Fmpfindlichkeit
gegen Wasser am besten durch Fallen einer Libsung der Base
in Benzol mit trocknem. Chlorwasserstoffigas erhalten. Das
Salz hildet farblese, mikroskopische Prisnten’, dié-belbst beim
achnellsten (hperiren unter Salzsureverlust isith: gelblich oder
vithlich furben und, mit den verschiedensten T.5sungsmitteln

an v we s @
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jo\Berahrung gebraclit, sofort in fhre Componeuten zerfallen,
sofern die betreffende Flissigkeit nicht absolut wasserfrei ist.

. : OCH,
Kirie Chlorbestimmung ergab 16 829, C,H, NO, ’ verluigt 17,819,
. . HuHED

Constitutiqn des Nitroamidophepols,
Behafe Ostsbestimmung der: in das Paraamidophenol ein-
" gefithtten  Nitrogruppe war es am vortheilhaftesten, durch
Diauotiren Wnd -Substitution der Diazogruppe durch Wasser-
stoffrans dem Nitroamidophenol ein Nitrophenok darzustellen.
welches entweder Ortho- oder Metanitrophenal sein musste.

Nitro-p-diszophenol.
- -Die Umwendlung des. Nitroamidophenols in das entspre-
chande Nitrodissophenol erfolgt am einfachsten und besten,
wenn man - das Nitroamidophenolchlorhydrat mit Alkehol un.
wihit, stwhs rauchende Balzsture zusetzt, um die durch Alkohol
verenlasste partiolie Zevsetzung des Salzes zu. verhindern und
dann- galpetrige Biure gasfirmig unter guter Kiihlung einwirken
{fsstis - Daboi erwandblt sich das schwere Sali, das anfangs
boim Umuchwenkohr -des Geflisses rasch zu Boden- ginkt, in
kureen Zeit-in eiffie voluminise, schwach golblich gefiirbte
Masse von weit geringerem specifischen Gewicht. Bei An-
wendung von. $9procent. Alkohol fullt der grisste Theil des
éntatehenden Beactiounsproduktes sofort aus, der Rest wird auf
Zugatz von Aether abgeschieden. Nach dem Abfiltriren und Aus-
waschen. mit Acther hinterbleibt eine fast farblose Verbindung;
dle ¢inen Stich ins Gelbe zaigt und aus mikroskopischen Prismen
besteht. Die Unldslichkeit in Aether, die massenbafie Stickstoff-
entwicklung beim Behandeln mit verdinnten Sauren und Alkohol,
sowie die starke Salzsliureentwickluog beim Uebergiessen des
Reattionsproduktes , mit concentrirter Bchwefelslinre sprechén
doflr, dass dasselbe als Nitrodiazophenolohlorid zu bhezeichnen

OH
ist und ibm die Formel CGH;, NO, sukommt. Eine Bestatigung
- N= NCI

§¢ -
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derselbon dureh die Analyso schefterte an der leichten Zer-
sotalichkeit dieses Kdrpers.

Das Nitrodiazophenolchlorid stellt im trockuen Zustumic
ein leicht sthubendes, atark zum Niessen reizandes Pulver dur.
das im Schmelzrohrchen bei 126°—120? vorpuffit, Mit Wusser
lifort es eine golbe Ldsung, die sich heim Aufbewshrer,
schnelley bei- schwachem Erwiirmen, allmithlich tribt, ohne
duss ino entsprochemle Stickstoffentwicklung heobachtet werdes:
kounts. Dahei erfolgt die Abscheidung eines gelben Kérpers.
der sich leicht mit Aother uusschiitteln liisst, hoim Vordunste:.
dorselbon aber stets als unkeystallinische, dlige Masge surtick-
bleibt, Vermuthlich liegt in'ihm eine freie Diagoverbindung
folgender Constitution vor:

0~
c’n“/";'sl\:?'
- xo, _

Die Usherftliruing des Nitrodiazoplienols in eine Azover-
bindaug gelingt leicht mittolst Dimethylanilin und Resorcin:

Versetet man ~ B. die Lisung des Nitrodiazophenol-
chlorids in verdinntom Alkobol mit éiner alkoholischen Lésung
vop Dimetbylanilin, <o bildet sich momentan ein braunrothe.
Farbutofl, der auf Zusatz von Salzsdurc in ein dam sabaures
Amidoaschenzol in dor Nuapce Shmdiches Pfirsichblithrotk,
doch von grésser Farbenschigheit, Ubergeht.

Veroinigt man ferner eine Lbsung des Nitrodiazophenol-
chlorids mit alkalischor' Resorejnldsung, sv entsteht augon
blicklich eine prachtvoll bravurothe Losung, aus welehe:
_mittelst Salasture ein gleich gofiirbter Niederschlag, leicl:
Jodlich in Aether, ausfilit, : A

Lost wan das Nitrodiszophepolchlorid in brombaltige
Bromwasserstoffsure, so fallt beim Ruhven, bessor auf Zusat
von Alkohol und Aether, ein in mikroskopischen, gelben, glu:
zonden Prismen krystallisirtes Perbromid aus, das bei 115° bi
116 eich unter lebhafter Stickstoffentwicklung und starke:
Brilunung sorsetzt. Auf dem Platinblech vorpufft das Nitro-
dinzophenolchlorid, ehenso sein Perbromid, nur schwach, Lotz
teres riecht stark mach Brom und brfiant sich-an der Luf:
unter Verlust von Brom, welches ilmn aeh durch Auswascher: -
mit Acther entzogm wird.
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Brsotzung der Diazogruppe dureh Wasserstoft.

Die Umwandlung des Nitrodiszophenolchlorids in Nitro-
phenol gelingt sehr leicht, wenn man nach dom Verfabren
von R. Schmitt!) dis trockne Diacoverbindung mit Uber-
cohissigem absoluten Alkohol unter dem um 8040 Mm.
Quecksilbersiule erhdhten Atmosphivendrock erhitst. Schon
bei otwa 30° beginnt eine heftige Stickstoffentwicklung il
das thergehende Destillat viecht stark nuch Aldebyd. Nach-
dem die Zorsetzung beendet war, wurde die alkoholische Li-
sung eingedampft und der dlartige Rickstand, der nur schwierig
sum Krystallisiven zu bringen war, zweimal aus Aetber wm-
kryvallisirt. Das Produkt eretarrte ziemlich schnell im Vacnum
7 wohl ausgebildeten gelben Prismen vom Schmelzp. 950867,
die sich ganz und gar identisch mit Metanitrophenol.er-
wiewn. Aus dieser Thatsache gelt hervor; dass bei der Nitrirung
die Amidgruppe den ,orientirenden Eiufluss* auf die Nitrogruppe
aughbt und das beschriebene Nitroamidophenol als m-Nitro-p-
amidophenol: T

vl
AN

t

) -
~ ’./NO,’

XH,

hezeichnet werden muss, wihrend ‘das von Hubner?) dar-
gestellte [somere hiernach als o-Nitro-p-amidopheno! avzu-
sehen ist, .

Im Anschluss an disse Umsetsung sei noch eine mevk-
wirdige Reaction erwhlmt, die das Nitrodiazophenolchlorid
beim Kochen mit Sfuren zeigt, Mehrere Versuche, auf diese
Weise zum Nitrohydrochinon zu gelangen, scheiterton an der
“Thatsache, dass das Renctionsprodukt lediglich asus Metanitro-
phenol bestand und dieser fur die Phenolbildung so charak-
teristische Process nur eine Wasserstoffaubstitution zur Folge
gehabt hatte. Dieselbe Erscheinung konnte beim Kochen des
Porbromids mit Alkohol heobuchtet werden; es entstand nicht

Yy Amr. Chem. 120, 158, Yy Das, 939, 181,
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das orboffte Bromnitropheuol, sondern Memnittéphenol. Auf
derartige Unregelm&ssngkex(en bei der Zersetzung von Diazo.
verbindungen ist in nenerer Zoit wisder von Pukall’ und -
besoriders_ fiir die Diazobengvésluren von Griess?) In “einer
seinef letaten Arbeiten’ hingewieeen wordon. :

Fine grdssore Reihe von Versuchen, durch Binwirkung
von, Chlorkalksolution auf . eino witssrige Libsung yon Nitro.
amidophenolchlorhydrat. sin entsprechendos Nitrochinonclor..
imid . herzustelien, heferte, trotz mannigfachster Variation der\
Reactionsbedingungen ein so theraus zorsefzliches und wenig
zugtingliches Produkt.. dasa die Darstellung des gewtinschten

. Kérpers auf diesem Wege unmbglich ist. Die geringe Be-
- stindiglseit einer solchen Verbindung ist nur dem, wie es seheint.
oxydirenden, Binfluss der Nmognuppe zuzuschreiben; wiibreid
halogensubstituirte Chlorimide, wie Mono-. Di- uiid Trichlor.
chinonimid, das einfacke Chinonchlorimid. an -Bestandigkeit -
tihertrefien. -

mw-p-Diamidophenol.

Die Reduction des Nitroamidophenols zu dem entspre--
chenden Diamidophenol gelingt leicht mit Zinn und Salzatiure,
Die vom Zinn befreite Lisung muss wegen ihrer Empfindlich-
keit gegen don oxydirenden Einfluss der Luft, der sich auch
schon beim Zjnndoppelsalz geltend macht, im Kolbon unter
Einleiten von Schwefelwassarstoff eingeeng} werden. Das aus:
krystallisirte Salz wurde durch Waschen mit concentrirter
Salzsiure gereinigt und tiher Kalk getrockuet. Versetst man
die whssrige Ldsung desselben mit Schwefelammonium, so
scheidet sich die freie Base in farblgsen, mikeoskopischen
Prismen ab,, die sich leicht in Wusser ldsen und durch Oxy.
dajion an, der Luft einen braunen Furbstoff bilden, der. auf
Zusats von Salsshure mit "carmoisinxother, Farbe sich Jost,
Lietzlerer optsteht auch beim Qxydiren des salzsauren Salzes
wit Eisenchlorid und ket jedenfalls. als Derivat des bei de
Oxydation von Orthophenylendiamin von Griess?®) zuerst erhul

%) Ber. 20, 1138. % Das. 21, 978.
%) Dies. Jouwrn.'[2] 31 14, '
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tenen, spilter von Wieginger: untersuchten Farbstofls an.
gesehen worden, der “jetzt vap O. Fischer und E. Heppﬁ)
als ein. eubotituirtes Phenazin erkannt. warden ist.

Das salzsaure Diamidophenol zeigt ferner die von Ladeu-
burg®) als hervorragendes Merkmal fur Orthodiamine angege-
bene, auf der Bilding sogenannter Aldehydwbasen beruhende.
Reaction, beim Erhitzen mit Benzaldehyd #uf"ca. 1007 Sile-
shure zu entwickeln.

Das m-p-Diamidophenolchlorhydrat isf zterst von Kbh lery)
durch BErbitzen von m-Amido-p- athoxylphenylurethan, mit. rau-
chender Salzsaure auf 130 dargestelit worden.

Daa, freie. Diamidophenol schxmlzt. "hei 1679 168“ unter,
starker Zetsetaung,

Sohwefulsaurés Diamidophenol resultirt. -wenn -man
aus Diamidophenolchlbriiydrat die Selzsiure- mitlelst englischer
Schwefelsnore vollkummen abraucht; als eine kabaltbliviie, firtiiss-’
artige Masse, die' anf Wasserzusatz krydtallinische Stiictor
annimm, Ubberschiohtét man die wissrigs Losung des sefiwefel-
sauren Sekes it absolatem Alkohol, so soheilol és sich 'bald
in schwach hellblau géfirhton rhombischon Fafeln'aby dié: béim

“Trocknen #ber Schwefelsiure fatblos whrden. + s 8% lefiht
loslich in heissem, schwerer in kaltem Wasser und Alkohol.
Die witssrige Losung seigt oxydirenden . Eirflissen gegeniiber
dieselben Erscheinungen wie das salzsaure Salz. .

‘Dis Analywe besttitigte die Forinel:

ol
o8,
(NH,), . H,80,
dnd orgab 14519, 8, verlangt 14,41%.

Triacetyldiamidophenol gewiant: man durch Knoler
von Diamidophensl mit Besigeiureanhydrid und ‘Eintragen der
dimkel gefirbten Ldsung in'Wasser, wobei sich: dino withe
Masso sbscheidet, die erst dach mehrtigigem .Stelien - unter
Wakset fest wird und noch wiederholtem Umkrystallisiren aus

[

Y Ang. Chem. 224, 353.
.- % Bar, 32, 855. 8 Das. 11, 600 u. 1650,
4 Dies, Journ. {2] 29, 269.
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vordfiuntem Alkohol, unter Zusatz von Thierkohle, heligelhe
thombische. Tafeln vom Schmelzpunkte 185"—186° Jiefert.
Diesalben losen sich schwer in Wasser, leicht in Alkohol und
Flisessig, o .
Pie Verbrennmug sgab 5,38%, © und 5,867, 1; o o0t

. g erga 4 . 0 54y Y ’(NHCO‘:B.),
verlangt 87,609, © und 5,60%, If.

ti-p-Diamidounisolohlorbydrat.

Durch Reduction von m-Nitro-p-anisidiv wit Zinn und
Salzskure resultirt nach dem Entzionen und Einengen der
Lisung ein gegen die Oxydation Huwerst empfindliches Salz,
- ‘das durch wiederholtes Fillen seiner alkoholischen Lsung mit
Acther in farblosen, glinzenden Blattchen erhalten wird, Es
ljst sich loicht woter stavker Brilunung in Wasser und Nefert
beim Oxydiren ebenfalls einen rothen Farbstof. Beim Auf- -
bewalwren zergetzt es esich zu humindsen Massen.. Es bildet
sich auch beim Reduciven von Metanitroparaacetanisid, doch
ist dic Ausbeute in diesom Falle keine ergicbige, da letstere
Verbindung als Orthonitrosiureanilid durch nascirenden Wasser-
stoff 2um Theil in eine Anhydrobass Ubergefihrt wird,

Metanitroparajodphenol.

" Zn einer tberrasohend glatten Umsetzung gestaltot sich
dje Substitution der Amidogruppe durch Jod, wenn man nach
einer Angabe von B. Schmitt!), die Darstellung von Jod-
phenolen aus Diazophenolen betreffend, das Nitrodiazophenol-
chlovid mit Jodwasserstoff bebandeit. Die Einwirkung st bei
gewdhulicher Temperatur sehr heftig und die Jodausscheidung
siemlich bedeutend, wihrend die Reaction fast qnantitativ ver-
liuft, wenn man die Diszoverbindung in kleinen Portionen
allmithlich in die entsprechende Menge eiskalter J odwasserstoff.
siure ointriigt. Nachdem der letste Rest des Stickstofis durch
schwaches Erwilvmen aus der Fltssgkeit vertrieben ist,. fuilt
man das Nitrojodphenol mit Wasser und krystabiisirt es 28
Mal auy letzteretn um,

Yo Bar 1 6
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20 UWrm. Nitrodiazophenolchlorid exgaben 22,5 Gem. statt
26,3 Ghm. Nitrojodphenol.

In Folge der Constitution des seiner Entstehung zn Grunde
liegonden Nitrodiazophenols muss <die meue Verbindung als
m-Nitro-p-jodphonol bezeichnet werden, Ein vom Meta-
nitrophenol abgeleitetes Nitrojodphenol ist noch nicht darge-
“tolit worden,

Dawelbe kryetullisist aus Wasser in gelben Nadeln vom
Schinelzp, 156°% Beim Erhitsen dber den Schmelzpunkt ver-
breitet es stark zom Husten reizende Dampfe und zeysetzt sich
beim Destilliren ghnslich unter betriichtlicher Abscheidung von
Jod. Bs 18st sich echwer in kaltam, leichter in heissem Wasser,
Alkohol, Aether und Eisesaig, ebenso in Alkalien und kochen.
Jer Sodaldsung, worsus es durch Sturen wieder gefilt wird.
s ist nicht filchtig mit Wasserdimpfen.

o8
Die Aualyss bestitigte dio Formel: OH,NO,, gefonden wurden
J

6087, J oiate 41,080,

Unterwirft man genau nach Kodrner's?) Vorschrift das
Nitrojodphenol einer Kalischmelze, so entsteht unter vortiber-
geliendom starkon Aufschiumen ein Reactionsprodukt, das beim
Ansiiuorn seiner whserigen Lisung kriiftige Entwicklung von
salpetriger S#ure und dadurch bedingte Jodausscheidung zeigt.
Bs orfolgt demuach bei dieser Umsetsung gleichzeitig eine
Abspaltang von Jod und der Nitrograppe, so dass eigentlich
als Resultat derselben Oxybydrochinon gewounen werden
milsste. Die von Barth und Bchreder?) bereits erwiihnte
tiberaus grosse Empfindlichkeit dieses Korpers gegen Oxyda-
tion verhinderte jodoch im verliegenden Falle eme seharfe
Trennung dieses Trioxybenzols. ‘

. Im Anscbluss an eine Boobachtung K 8raers, nach welcher
Brom, das sich 1 Orthostellung zu einer Nitrogruppe hefindet.
leicht durch Kochen dor betreflenden Verbindung mit alkoho-
lischem Kali durch ¢in Hydroxyl ersetzt werden kanv, wurde

t: 7. Chesw, 2. 131,
* Mo, Chem, 3, 116151,
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Joduitrophenol lingere Zeit derselben Einwirkung unterworfon.
Der Erfolg derselben war merkwitvdiger Weise die Bildung.

von Motanitrophenol, das -durch den Schmelxp. 96° farner

durch die Analyse erkannt wurde: : :

Gefundou: ) - Herechior:
c am CoBTY,

H 4.06 4,31

{n - Nitro - p « jodphenolkalium- lest, ach m prachivollen
orangerothen Brismen ethalien, weon man Nitrojodpheno! mit,

der Aquivalenten Menge eciner. alkobolischen Kalilauge im-

Vacoum verdunstet. Hs verwittert aussovordentlich schuell an
der Luft, 10st sich leicht.in Wasser und Alkohol. schwer in
Aecther und wird durch Stiuren’ sofort serlegt.

m-Nitro- p-jodphenoclsilber fillt-beim Vercinigen einer
wissrigen Losung des Kaliumsalzes mit 8ilbernitrat als scharlach-

rother Niederschlag, der aus mikroskopischen Prismon besteht, o

dusserst schwer loslich in Alkohol und Wasser ist und beim

Versuche, ihn aus gepaunten Lidsungsmitfeln umzukrystallisiren.

sich partiell unter Schwiirzung zersest Das Balz verpufft

beim Erhitzen, 1ost sich In Ammoniak und wird darch Situren

gofort zeilegt. ' '
.. Fa.enthals 29089, Ag, gefunden 2887° .

m-Nitro-p-jodphenéto] entstelt quantitativ beim Um-
getzen des beschriebenen Silbersalzes mit Jodithyl. Dabei ist
die Reaction so heftig,’ dass sie durch Zubatz von Alkuhol oder
Asthor gemindert werden muss. Es keystallisirt in heHgelbon
mikroskopischen Nadeln, die bei 68,3% schmelzen unu dlber
320~ unter ‘schwacher Jodausscheidung destillirem, ‘Beim
Reiben ‘zwischen der Fingein entwickelt der Aether binen
schwach aromatischen Geruch, beim Destilliren abor stark zuln
Hausten reizende Dimpfe. Das Nitrojédphenetol 16ht'sioh 'nicht
in kaltem, schwer in heissem Wasser und schmilzt unter dem-
selben zu einer gelben Flissigkeit. Es ist leicht lgslich in
Alkobol und Aether und flichtig mit Wasserdiimpfen.

T T EG wer ww _
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Die Aua‘y“‘n“mﬁ! 82;6““‘, O‘pud 2!”?0 Hy OC.H
Herechnet: 3218%, C und 27895 1 fir CH, NO,.

m- Nitro-p-jodphenylacetat ist das Einwickungs.
produkt von’ Essigehureanhydrid auf Nitrojodphenal nach halb.
stindigem Kochen am Biickflnsskithler,: Die:erhaliene Lisumg
erstarrt auf Zugabe von Wusser zu oinem fosten Knchen, der
dirch Umkrystallisiven sus vordunntera Alkshol schwach gelb-
Ych gofrbte Nadeln liefert, die bei 107,5% schmélzen-und bei
280° unter starker Zersofzung 7u sieden bisginuen, ’

Der Estor lost sich schwer in kaltem, feichter int heissem
Wasser, leiclt in Alkohol, Adther, Bisessig und ist flichtig
mit - Wasserdimpfon, doch in- schiwlicherem™ Massso als -der
Aetbylnther. )

Stwoh! durch ‘Kochen “mit Natrotitadge dle such durch
Hirhitzens it 20provent. oder concentrirter Salzsaiurb lidst er,
gich i glatter Weise versoifen:

" Dle Vesbrennung ergab, 81,549, © updl 2549, H
ococh,
- OGN, ‘1;10, vetlshge 81,91, ¢ und £98°4 H,

Untersuchungen. ans dem Laboratorimn. von
Prof. Nencki in Bern

I. Zur Keuntniss der Guanamine;
von

Carl Haaf

In den Berichtes der d. chem. Geselisch.. zu Berlin!) bat
M. Nencki eine homologe Reihe basischer Korper — der
Guanswine — beschiriében, die durch Erbitzen der Guanidin-
salze mit den einbasischen Fottsiltifen aut 220°~280° entstehen
und deren Bildung durch die allgemaina, Gleichung:
(Cu H,,,0,0N;H)y= O, +’inzn 4'/31-'&.-"' AN, + 210,05 + €y
ausgedrtickt wird.

) Bd. 7. Ti8 u. 1554; B, 228. -
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Bui dem ersten Gliede dieser Reihe, dem Formoguanamin
C,NH,, ‘entatoht noch in Folge seoundirer Spaitung der
Ameiumstnre Kohlenoxyd, so dass die Aersetzung des ameigen.
sauren Guanidins bei 220°— 230" sich in folgender Weise
formmliren ldsst:

(CR,B, . CHOOH), = O,N,H; + 4H,N + $H,0 + 2€0 + C0,.

Von Nencki wurden so die Guanamine der Ameiseasiiure,
der Essigsaure, der normalen und [sobuttersiure und von
Bandrowskil) die der Isovalerianeiure und der normalen
Capronsiiure dargestellt.

Die Guanamine sind leicht k:y»twmrende schwaohe Basen,
die mit Sturen and mit Metallsalzen, wie Silbernitrat, Platin-
chlorid, Quecksilberchlorid, schon ktystaﬂwrende Verbindungen
eingehen. In Wasser sind sie wenig idslich, und im Allgemeinen
nimmt die LBsliohkeit ab, jo hther der Koblenstofigehalt diesor
Buasen ist. Nencki hat das Verhalten, speciell des Aceto-
guanoming, gegeniiber oxydirenden und hydrolytischen Agentien
nither uutersucht und dabei eine Roihe Umwandlungsprodukte
erhalten, die die ‘Aufklirung der chemischen Natur dieser
Basen ermiglichten. Von Weith?) wurde dann.ihre Consti-
tution richtig erkannt. Sie entsprechen den von A. W, Hof-
mann entdeckten Basen, welche durch Einwirkung von priméren
Aminen auf Stiuren sioh bilden.

Die Entstehung des Acetoguanaming z B. wird von Weith
durch folgende Gleichungen verauschaulicht:

CH, H,N\ ‘ CHy H,N )
+ C=NH + =NH
62 T H, N = G—N + !B,0
OR_ ymH-CNa  NH-CoNH
ﬁ}" . . &a’

Essigsthre + 2 Gusnidinmolekile

Durch Abspaltung von Ammoniak aus dem zuniichst ent-
standenen Reactionsprodukt bildet sich das Acetoguanamin:

1) Ber. 9, 240, % Das, 1876, 8. 458,



Haaf: Zur Kewntniss der Guanamine, X
. on,
C=N=(=NH
Nit
NH: - Q=NH

Nach diesen beiden Gleichuogen ontstehen nehen Aceto-
guanawin zwei Molckile Wasser und cin Molekitl] Ammoniak.
Bei der hohen Hitze wirkt sodann das Wasser auf ein drittes
Guanidiomolekil im Sime folgender Gleichung:

N
C‘(-'-I"Ng'-& 2H,0 = CO, + 8NH,.
\NH.

wodurch dann die Bildung der Koblensiure erklirt wud der ‘
- Verlwuf der obengeuannten Gleichung: '

(CoHgn Q0N )y = Oy 4oty 4 oM, + 4NTT, SQG,H, 0 +00,
entepriht,
Wie das Actetoguanamin das Radxkal OH, a Acthenyl

enthiilt, so findet cioh in dem Fo;mogmmm das Radikal
OH w Mothenyl und die entsprechenden Radikale in den .
kohlenstofireicheren Homologen der Guanamine, '
‘Wie schon erwihut, sind die Guannmine duyroh ibre Kry-
stallisationsfbigkeit auggezsichriet, und ist die Krystallform der
-dinseluen Basen verschieden; ihve Bildung gebt mit grosser
Leichtigkeit vor sioh. Es gentigen 1—2 Grin. eines Guanidin-
salzos elner fllohtigen Fottstiure, um das entsprechende Guan-
amin zu erhalten. Diese charakteristischen Eigenschaften:
gestatten daher dupch Ueberfibrung einer flichtigen Fettsture
in ihe: Guanamin dieselbe sofort zu erkennen. In soinen Ar-
baiten ther die Gahrung hat Neucki wiederholt von dieser
Reaction Gebrauch gemacht und "gelegentlich einer Upter-
“guchung dor fikebtigen Bostandtheile der menschlichen Exore-
mente hat Brieger!) mittelst dieser Methode die Gegshmt
‘der Isobuitersiiure darin nuchgemesen. _

—— 0

1} Diéo. Jouen. 78Y 1%, 126, 11918
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Das Guanamin der normalen Bottergiitire ist in 7 Theilen
heissen Wassers und in.53,7 Theilen bei 14,80 1alich. Rascly
aus heisser Lisung abgeschieden, erhBlt men es it kugealigen
Gobilden, wihrend beim langaamen Erkalten oder Verdunsten
dor wiissrigen Lisung es in viereckigen Tafelu krystallisivt.

Das Guanamin der Isobuttersiure dagegen ist arst in
488 Thojlen siedond hoisseir Wasgers und in 16,6 ‘Theilen
Wasser bei 189 loslich, Aus der wassrigon Lisung keyutillfsirt
‘e in spitzen Rhomboidern -odex Prismen, so dass vind’ eiitrige
mikroskopische Besichtigng der Krystalle' gentigt, uti fostou-
gtellen, ob das Guanamm der normaleu oder der Isobuttersiure
vorliegt,

Fs schien daber von Werth, die ‘noch fehlenden Guan.
amine der fibrigen, fitichtigen Pettgliuren dmustelleu. ihro
Krystalliorm zu bestimmen und abanbilden, sowie zu uuter-
siichen, inwieforn diese einfache’ Methode zur Auffindung und
' Beatimmubg' flchtiger FettsBiren. sich verwerthion' Isst,  Um
die homologe Reiho diaser Busen zu vervollstindigen, habe
ich das Guanamin der Propionsiure und der Oenantlsitre
dargestallt. 'Wie die Versuche mit dor Caprylsilura und Caprin-
sduve gusfielon, darauf werde ich am Schluss 'dwser Arbelt
zurtickkommen:

. Um-das. Ptolnoguaunmm in gr&ksah Quantititen darz-
stellen, wardon.250 Grm; Propiohsiiare aus .der Fabrik.vin
Kahibaum in Berlin). durch fractionirte Destillation gereinigt
.und.nux die awischen 1409— 1420 bei 710, Mm. Barometerstaod
siedende: Fragtion zur. Darstelluqg dee.Bage veywendet.  Das
propionsaure. Sals, prhalten durch Zersctzen;udas ‘reinen” Gup-
vidincarbonates mit Propiopsinve, wapde.in einpm Kolben suf
dem Sandbade allmihlich bis. auf. 290°—380° exrhitgt, wobei
oine soichiichs Ammonakentwickluug Jie Zersetzung des Salzes
anzeigte. Nach qinstiindlgem Erhitzen auf 2909 -wurde -die
schwach gelb geflirbte Schmelzo mit hoissem -Wasser ansgezogen
und .vor oinom gleiehacitig gebildoten amorphen Ricksiand
heiss. abfiltrirt. Aus dem Filtrate scheidet sich nach Zusats
von concgntrirter Natronlauge die nene Base als weisser, krystal--
linischer Niederschlag ab. Nach Verlauf vou mehreren Stunden
warde filtrirt, wit destillirtem, kalten Wassor nachgewaschen
und der erhaltene Niederachlag zwischen Flicsspapier getrocknet.
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Hierauf wurde dic Base in wenig verdiinnter Salzstinee geldst
wnd so das ealeaure ‘Sals davgevtsllt, Letzieres wurde durch
mehvmaliges Uml\tystalhsim ‘aits” Alkoliol vollkommen rein
cthalten.

Das salzsaurg Propiogmnwmin enthlt keintKrystallwasser.
Hs orgab- das bei. 110° gotuocknete Satz 40,219/, Stickstoff.
-Die Formel C,H,N,HOI verlangt 39,86/,

‘Bin Theil des salzsauren Salzos vurde mit Natronlauge
zevsatzt. und. die freie Base durch wiederholtes Umberyatallisiren
aus heissem Wasser rein erhalten,

- Die. Elementaranalysen dieser V. rbindung heforten fol-
bend'e Ydhlon,

62666 Grm, gaben 0,404 GfFm. €O, 1+ ld 0,188\ Gim, H,0 oder
~448b %, Cund 6,109,

*1)ik-yohaitenen Zahlen stimphen gut mit der Formel CsH,N, tiberein,
Wwle gus folgender Fusammenstollung ersichbiich st :

Gefundon: Berechuet:
4295 ¢, a9y
&g - M, .64%,
.11 N, 5085y

.Das- Propioguanamin krystallisirt wasserfroi, 10st sich gut
i heissern Wasser, leichter in Alkohol; aus der wiissrigen
Lb«ung wird es durch Zusatz vourstarker Natronlauge gefulll,
wiolit ‘durck Ammoniak. Im Capillarrdbrchen trocken: erhitat,
brituut es ‘sich gegen 800, jedoth ohne su schmelzen. Das
Propioguanaimin 18st sich in Mineralsturen leicht auf und hildet
damit gut krystallisirende Salzo, dio sich selr leicht in Wasser
und Alkohol Iosen. Das Propioguansmin aus- Natronlaugs
anskrystallisirt, erscheint unter dem Mikroskop als rundliche
«Kdrdor,idie den Hefopilten #hnlich. sind (Fig: 3a 8. 84% Aus
Weasser amkrystallisict, erhilt man fusserst wobl ausgebildete
Pyramiden von quadratischem Habitus (Fig. 8b 8. 84)
». . &ur Herstellung von Qepanthogusnamm usterwarf . ich
100.'Grm. Oenanthsiure (aus: ider Falnik von Kahlbaum in
Réglin) der fractiosirten Destillation. Zur Davstellung der Base
vetwandole man die zwischen 200%-221% bei 143 Mm. Baro-
meteritand siedende Fraction. Die Monge des Prodoktes von
dietem Siedepunkt betrug oa. 72 Grm, .Die so - erhaltene
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Oenanthsiure ist eino fachlose Flissigkeit, sicdet bei 220’ bis
4210 und erstarrt, in eine KCAltemischung gebracht, kryatallinisch.

Es wurden 50 Grm. koblensaures Guanidin wit Qenanth-
sture neutralisitt, die Entwicklung der Koblensiure erfolg:
erst hei Damptbadwirme.. Analog dem Propioguanamin wurde
das gebildete tnanthsaure Gruanidin eine Stunde lang auf 286°
erhitzt, Wihrend der Ammoniakentwieklung verfliehtigen sich
Dawmple, deren Qevuch schr an Zimme erinnert,

Nachdem man eine Stunde lang auf 286° erhitzt bat, lsst
man die Schmelse sich abkihlen und verddnnt hierauf dieselbe
mit etwas destillictem Wasser, Nach Zusatz von Natronlauge
scheidet sich oin weisser Niederechlag ab, zugleich hildet sich
eine Ulige Schicht, die mittelst Scheidetrichter von der Shrigen
Flussigkeit gotraunt wird, In viel Wasser jedoch 18st sich das
tlige Produkt und beim Krkalten scheiden sich Krystalle ab,
¢80z anulog denjenigen, die sich direct mit Lauge.abscheiden
lnssen. ‘ ) ’ :

_ Dus Oenpothogusnamin wird sweckmissiger aus. Wassor,

sls aus Alkoloi umkrystallisit. Die Elementaranalysen der
wiederholt aus Wasser . vmkrystallisirton Substanz. Meferteu
folgende Zahlen: . .

22881 Gron, Substans gabén 0,682 Grin. CO, und 02987 Grm. H.0

oder 53,51 %, € nud 8,98%, H. ) .
' Die Stickstoffbeatinumpgen ergaben im Mitte) 88,08%, Giicketoff.
Die erbaltenen Zahlen stimmen wit der Formal C,H N, vollkominen
iberein, was aus folgender Zuaammenstellung, ersichtlich-ist. '

Gefundeu: ’ _ * Beorechnet:
¢ 35,81 G onE T,
H ! ‘,‘,1!‘2 H" 8,"‘ » ’
N 33,08 N, 8580 .

Das Oenanthoguanamin krystallisict wasserfrei; in Wasser
ist es nur wenig loslich, leicht in Alkohol, Aus der wissrigen
Lisung wird es durch concentrirte Natronlauge abgeschieden.
. Aus 50 Grm. Guanidincarbounat erhitlt man 4-5 Grm. der
reinen Base. L Capillarrdhrchen trocken erhitst, schmilzt
dasselbe bei 130° [u Stogen ist es leicht 18slich und bilde:
damit gut keystallisivende Salze; diese losen sich leicht in
Wasser und Alkohol. Dag Oenanthoguanamin (aus Natron-
lauge cder ans Waster winkrystallisit krystallisirt iu rhom:-

M 'O w v I
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isohou Tafeln und Sthbchen, welcho oft zu federfrmigen
Aggregaten zusammentreten (s. Fig. 8a w 8b 8. 85),
: ‘Withreod aus den Guanidinsalzen der Fettaiuren, bis au
einem Gehalt vor 7 Kohlenstoffatonien als das Hauptprodukt die
zugehlrigen Guanamine erhalten werden, ist dies bei den niohst
hitheren Pettaliuven, bei der Capryl und der Caprms ture, nicht
mehr der ‘Fall,

Nuchdem die rein, von Kahlhaum hezogene Onprylsiure
als Guanidinsalz auf analogo Weiso wie hei der Darstellung
der auderen Guanamine erhitzt wurde, golang es mir nicht,
trotz wiederholter Versuche, wobei ich die Tomperatur und
die Daner des Erbitzens variirte, das Guanamin zu erbalten.
Das erhultene Produkt, das nicht mehr basische Rigenschafion
besuss, hatte einen viol niedrigeren Stickstoff- und -weit holeren
Kobhlenstoff- und Wasserstofigetialt. Eine Aufklirung iber div
hior stattindende Reaction erhielt ich, als ich das Guauamin
_der Caprinsiiure = CyoH,,0, darstellen wollie,

80 Gem. der reinen, bei 80° schmelzeuden, von Ttomme-
dorff bezogenen Caprinsiture wiurden in wenig :Alkohol goluwi
und die alkoholische Lésung mit kohlensaurem Guanidin his
zur alkalischon Roaction neutralisirt. Das erhaliene Guanadin-
salz wurde damnn “zuerst in einer Porzellanschale aul dem
Waaserbadle getrocknet und hierauf in einem offenen Kolben
uuf dem Sandbade erhitzt,

Die Towporatur der Schmelzs betrug hior 280°~—240°,
wobei neben Ammoniak wieder jene eigenthtimlichen, stark an
Zimmti] exinnernden Dimpfo nuftraten. Nach elwa dreiviertel-
- stindigem Erhitzon wurde erkalten golassen,und die Schmelze
mit viel Wasser ausgekocht; dabei zeigto sich, dass die Aus.
Zige auffilliger Woeise nicht alkalisohe, aondern saure Reaction
- hutten,

Von heissem Wasser wurde nur eiue genuge Menge eines
weissen, krystallinischen Kbrpers aufgenommen, der keine
basisohen Bigonschaften mehr hatte und dessen Menge zur
Analyse nicht mehr ansroichte. ‘

Die Huuptmasse des Reactionsproduktes war nicht mel
in Wasser, wohl aber in Alkohol loslich. Dieses Prodtkt
warde zuniichst aus Ligrotn, hierauf aus Alkohol umkrystallivict
und analysirt. ‘Die Elomentaranalysen dicses Produktes ergahen

Jouras' £ prakt Chewle 12 14 48, 6
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Za.hlu., welche: der Formel C, H,QNO entsprethen. Es ist dies
die Formiel des Pelargousuureamxds, das zuerst von Schalfe.
joif1).gelegentlioch sviner Arbeit ilher das Rautenai dargestellt
worden ist.

Schalfejeff giebt an, dass das Pelargonamid in duuneu,

rectanguliven Blittchen krmamsirt, die bei 82°—-98° gchmelzen.
Das vou miv aus caprinsasurem Guanidin erhaltene Produkt
sohmolz bei 98” und ergab bei der Blementaranalyse:

89,819, ¢, 12,15% Hund 0319 N, Die Forme} cu.(m,;,t'osu
verlangt (5 = 68,18%,, H,, =18,00%,, N = 8,01%,:

Ks iet gewiss sehr auffillig, dass alg Hauptprodukt einer
jedenfalls ziemlich cmnplmrten Reaction aus dem oaprinaauren
Guanidin das Amid einer wn einen Kohlenstoff' drmeren Siure
entstanden ist, und es wird das Vethalten der Guanidinsalse
hoherer Fettaiuren beim trocknen Erhitzen un hiesigen Labo-
ratorium pithor untersucht, Soviel ist sicher, dass dabei keine
Guanamipe mehr entstehen und die Anwendung des Guanidins
war Brkennung der Fettaliuren wiirde daher nur bei den eigent.
lichen flilohtigen Fettshuren bis zu sieben Kohlenstoffatomen,

gerade wie sie bei der Gﬂhumg der Eiweissstoffe auftreten,
, mbglwh sein,

Obgleich nun jetzt die Gruanamine der homologen Reihe
von Ameisensiiure bis zur Oepanthylsdure inel. dargestollt sind,
% sind von den zahlrcichen Isomeren nut die der  beiden
Buttersuren bekannt. Voraussichlich werden bei deu 4 iso-
meren Valerisusiinren, 8 Capronsduren und 17 Heptylsiuren
die enteprechenden Guanamine. #bnlich wie bei den isomeren
Buttersturen durch ilire Krystallform, Lislichkeitsverhsltnisse
u. & w. vo einander verschieden sein. Es wiire daher wiluschens-

- werth, dass diejonigen Chemiker, die bei ihren Arbeiten auf
die isomeren Fettsuren mit 8, ¢ wnd 7 Kohleustoffatomen
stossen, auch dic Guanamine dieser Stureén darstellen wirden,
 Aufden folgenden Seiten (8. 83 u. £) babe ich die Krystall-
formen der bis jetit bekannten Guanamine abgebildét und mdchte
zur Erliaterung derselben Folgendes bemerken.

Dis Formoguanamin (Fig. 1a) krystallisict aus Natvon-

lauge in dinnen, an den Enden zugespiteten, goraden oder.

) Ber. 1813, 8. 1268,
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gehwach gekrimmten Nadeln, die un den Spitzen oft bitscheliy
voruweigt sind,

Aus Wasser wnkrystallisivt (Fig 1b) bildet es vierseitige.
gestreifte Pyvamiden, div au sternformigen Krystaligruppen in
der Weise zusammontreten, dags die Bpitzen der Pyramiden
gegen ein gemeinsames Centrum gerichtet smd

Fig. 1a. l“ormugumsamin aus NaOH suskryetallisict

@@W

aue H,0 au&qsmlldrt ans Na H hngcam mkrystallialrt

Das Aoctoguanamin (Fig.2a), . /\j O

langsam aus - Natronlauge krystal. .
lisirt, bildet secheseitige, lingliohe S\, 7N /1 -
Tafela; die zwei lhngeren Seiten - \‘j [ »

sind oft unregelmiissig. Schnell

aus Natronlauge krystallisirt, ver- N/
lieren die Tafeln noch mehr an ihrer

Form :Fig. 2b). Aus Wasser um- N‘fm scbnen !aml nmlhsi.r
Gt
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keystallisirt, erhitlt man eshr schbn ausgehildete, glinzende,

dem Oholesterin ahpliche, rhombischo Tafeln (Fig. 2¢).

. 88, Proploguanamin
flag'N:OB an!a*kryshmdﬂ.

Fig. e, Aéetogmmin @ m |

aup H,O wmkrystalfiier, N
Das - Butyroguanamin kry- @ @

stnllisirt beim langsdonen Erkalten : .

- obme Verdunsten der witsstigen %%{O uﬂigohllism.

Losung auf dem Waeserbade in '

viereckigen - Tnfeln, ‘deren. Winkel rechte sind. Rasch aun

Natronlauge oder heisser Lidsung abgesohieden, erhiilt mon -

es in kugeligen Kéystallen oder in bemiddrischen Gestalten
{Bphenciden) mit krammen Flachon (Fig. {.

. 5. leohutyroguaoami
Mg i

Da¥ Iso-Butyroguunamm keystallisitt in spitzen Rlom.

boddern, selw nghe stehend dem RhomboSder des 2R’ des
Celcits, oder in Prismen mit beiden Rhomboddern sum Theil

in reibenfbrmig gruppirten Aggregaten, sobr an ahsliohe Aggrdv

gate heim Quarz erinnernd (Fig, 4},

N o Em e
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Bas Esovulevugpanwinin aus [uopropylessigeiure, aus Wasser
wpois rystallisirt, bildet glinzende, weisse Nadeln dos rhombigchen

:;I"‘ ' :«%uv.:fzmymuﬁﬁ '23; %‘:0 Ylmkrylmwn.
Synema, die naxpentlioh beim:
 raschen Abkihlen radial oder (f

lings dor Hauptaxe zusam-
mengewachson erscheinen; aus
Natronlauge krystallisirt, schei-
det s sich in fein geatreiften,
schmglen, gegen das Ende sich

verjingenden Nadelo ab(Fig.6
.und éb).

thogulnun\in 8b. O th avol
g ol .mmumm m‘m H,0 umkrysailisirt,

Das Caprogusnamin (Fig. 7), sei es aus Wagser oder aus
Natronlouge uwkiystallisipt, bestebt immer aus kleinen,
glitserndon Krystallen, die- unter dem Mikroskop' als wohl
ausgebildets, quadratische Pyramiden, sum Theil mit einer
Bawisfitehe ‘abgestumpft, erscheinen: of bilden sie auch
Zwillinge.
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~ IL. Ueher elnige Oxyketone aus Fettsiaren und Phenolen;
on ’ ‘

A. Goldzweélg und A. Kafser.

Die glatte und elogants Synthose sromatischer Oxyketone
durch Erhitzen von Siiuren und Phenolen mit Chlorzink warde
beilduig vor zehn Jahren vou Nenoki entdeckt und in diesem
Journ, Jabrg. 1881 und 1882, beschricben. Veranlasst durch
cine Publication W, H. Perkin’s!), machte Prof. Nencki?
im vorjibrigon Decembesheite der Wiener Monatshefte fUr
Ohemie die Mittheilung, dass auf gleiche Weise wie aus Essig-
sfiare auch aus Propionsiure, Buticiure, Valeriansiure die
entsprachenden Oxyketone crhalten werden. Diese Oxyketone
erlangten auch eine teckmische Bedentung, da sie, falls sie
mindestens zwei benachbarte Hydroxyle im avomatischen Kern
cuthalten wie z. B. die any Siuren und Pyrogsllol érhaltenen
Ketone, sich gebeizten Stoffen gegentiber wie Farbstoffe ver-
halten. Aufl Veranlassung von Prof. Nencki haben wir die

-Parstellung und genauere Untersuchung der ueuen Oxyketone
“~tberuommen und wihrend wir damit beschiftigt waren, erbielten
wir Kenniniss von den Patenten®) der badischen Anilin- und
 Sodafabrik in Ludwigshafen, in welohen auch mehrere der vou
uns dargesteliten Oxyketone beschrieben waren. In Folgendem
wollen wir die Resultate unsrer Untersuchung wittheilen, wobei
wir uss suf die Béschreibung der in den gevanuten Patent-
schriften nicht erwthnten Verbinduugen heschriinken.

Pr(bpionylphehol G,B('\’gg .8
. ' . Y

Zur Decstellung dieser Verbindung werden awei Gewiohts-
thetle Chlorzink in einem Gewiohtatbeil Propionsiure in der

4 Journ. chem. Soc, 1689, 1, 548548,
) Wien, Mon., msth.natar, Classe, 98. Decembar (889.
" Bor 1890, Refer. 8. 48 u. 188,



aus PFottanyron und Phanolen. 87

Wirmo geltst, der Blugpigkoit 1,3 tewichtatheile Phenol zu.
gesstst und in einem offenen Kolben auf einem Drahtmets
arhitat, - Sobald -die Flussigheit (bei 155%) zu sieden unfingt,
wird die  Flamme rasch entforny, und der Kolben sur Vall-
andung der Reaction novh emmige Zeit auf dern Drahtnotr stohen
gelassen. Die hiorbei entstandene blitroth gefiichte Schmelze
wird nach dom Erknlten mit einews Ueberschuss von destillirtem
Wasser versetzt und tdehtig durchgeschittelt. In eivigon
Stunden verwandolt sich das simmtliche im Kolben befindliche
Renotionsprodukt in eine dunkelroth gefirbte Kuystalimasae,
welche nach der Trennung von der Mutterlange durch wieder-
holtes Umkrystallisiren aus heissem Wassor, unter Znsatz von
‘Thierkohle leicht farblos erhalten weiden,

. Aus heissem Wasser umkrystallisict, hildot das Propienyl.
phenol farblose Nadeln oder kurse rhombische Prismen, die
koin Kryatallwasser énthalten und an der Luft allmihlioh einc
strohgelbe Firbung aunehmen, Thr Schmelzpunkt liegt bei
148° In kaltem Wasser sind sic sehr schwer, in heissem
Wasser viel leichter l6stich. Im Mittel aus zwei Bestimmunge.
hedarf ein Theil der Substauz bei 15° 28968 Theile Wasser
zur [bsung. Bei.100° wird ein Theil dor Substanz schou von
80 Theilen Wasser goldst. In Alkohol und Aetner ist das
Propionylphenol sehr leicht ldslich. Durch Eisenchlarid werden

" -die Lbsungen uicht gofirbt. Ammomakalieshe Silberlisuny

wird durch das Keton schon in der Kaite reducitt. Uegen
Situren und Alkalien ist die Verbindung ziewlich bestindig, erst
durch Schmelzen mit Kali wird sie zersstst. wobei aber Spal.
tungsprodukie. Paraoxybenzodsiuve und Phenol, entstehew.
4,5 Grm. des . reinen Propionyiphepols wurden mit der finf-
fachen Menge Aetzkali in ociner Platinschale verriehen. mit
Wasser angefouchtet und geschmolzon. Aus der erhaltcnen,
in heissem Wasgser 18slichen Schmelse schied sich nach Usher-
siittigung derselben mut Nalzshure ein braunes Oel ab. welches
zur phheren Untersuchung in Aether aufgenommen wurde.
Der Aethor wurde durch Destillation vom Extracte entfernt
und der Riekstaud sum Erkalten stehon gelassen. .In wenigen
Augenblicken darauf schieden sich Krystafle mit einem nach
Phenol ricchenden Oele aus, welches von den Krystallen ge-
trennt und mit Wasserdampf @iberdestillivt wurde. Dus Destillat
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. weigte, sowobl wit Eiseuthlorid, als Bromwasser verm, dio

charakteristivohen Reactionen auf Phenol. Die Krystalle ldsten
sich. beim Behandeln mit hoissem Wasser leicht durin anf; sie
warden daher aus heissem Wosser umbrystallisiet. Diesolben,
unter dem Mikioskope betrachtety reigten kloine, durchsicktige
Prismen. . Usber B8O, im Bxeiccator getrocknet, triblen sio
vich jmwer mohe und mebe und warden saletet, dus coustante
Gewicht erlangond, gans matt und undurchsiohtig, Diese Ver-
dnderung doutete auf einm Krystallwassergehalt hin und el
nach aweimeligem Umlnystallisiren an dor Luft getrocknetes
Priparat ergab bei dov Krystallwasserbestimmung folgende
Zahlou: .

0,310 Grin. dur trooknen Rabstas verloren, bel 110° getrockne,

00249 Grm. an Gewicht, entaprochend 11,49, Krystallwasser: Dio Formel
16/ H 0y + 10) erfordert chonflls 1149, Keyataliwaseer,

Dio Elementaraualyse.der gensonten Keystallo ergab folgeade Zahlen:

01900 G, der bel 110° gelrocknsten Bubstsus Heferten bel ‘der Vep.

breanang mit Ca0: 04931 Grn, €O, und 0,0372 Grm, H,0 = 80,829, C

. und 4,809, 1,

Die Formel dov Oxybentolstivre evfordert: 80,909, C und ¢,58%, H,

. Mit Bisenchlorid gaben die Krystalle keine Farbung. Der
Schmelzpunkt derselben lag bei 2100, . '
- Hs unterlag demoach keinem Zweifel, dass die {n er-
wihnter Weise eshaltene - Substanz Paraoxybenzotstiure ist,
welcho mit 1 Mol. Wasser krystallisict und trooken bei 2100 -

chmilst.  Phesol und Parsoxybenzodetiure waren die eiosigen

 Spaltungsprodukte des Propiopbenols beim Schmelzen mit

Aetzhkali. Da die Oxybensossbure ebenfalle beim Schmelsen
mit Alkalion in 0O, uud Phenol serfillt, so mtsste wenigstens
ein Theil des erhaltencn Phenols aus der erst entstandenen
Paraoxybenzodsiure horstammen. Aus der Zersetaung der
Propiophenolverbinduag durch Schmielsen mit Kali .gebt her-
vor, dass des Propionyl in die erwihate Verbindung in die

- Parastellung eingetreten ist. Die erhaltene Substanz ist also

Parapropionylpheno! und mit der von Perkin?) aus Phenol
und Propiouylchlorid erhaltenen identisch, e
Eine kalte, alkoholisthe Litsung des Progiionvipheriols mit

 Bromwaeser versetst, giebt ein krystallinisches Substitutions-

T % dJouwn. chem, Soe, 1889, 1, 540 04n,
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produkt, welches aus verdinntein Alkohol umkrystallisirtschwach
gelbe -Bluttchen - darstelit. Dieselben ¢ind in Waseer seby
schwer, leicht aber in Alkohol und Acther 10slich. Tm Cupillay-
rohrcheu schmelzen sis bei 1009, Eisenchlorid fillt aus dex
alkoholischen Lbsung dersolben cinen heligelben Niedurschlag,
der auch beim Erwhrmen unverindert bioibt. Eusigsnures Blei
giebt einen weissen Niederachlag, Bleichkalkltsung bringt keine
Farbung hervor. Die Mnfttrocknen Krystalle verlieren fber
80,H, " getrocknet nichts mehr an Gewicht und eine Brom-
bostimmung ergab mit der Formel cines Dibromids = C.H,Br,0,
dbereinstimmende Zablen. - ' ’

0885 Grm. der Substaus gaben ‘0,8580 Girin. AgBr = 51,514, v,
Die Formel 0,0,Br0, verlangt 51,849, Br. :

.. Rauchende Salpeterstiure “wirkt auf das Propionyiphenol
" ' Nach beendigler Réaction wurde die entstandene Lisung
mit etwa dem dreifachen Volumen Wasser versetat, wobei nach
kurzer Zeit dus entstandene Nitroprodukt sich krystallivisch
abgeschieden bat, Aus heissem Wasser umbkrystallisitt, bildet
_ ap golb. geftirhte, glinzende Krystalle, welche kein Krystall-
, Wasser enthalten und’bei der Elementaranalyse mit der Formel
¢ines Dinitroproduktes Ubereinstimmende Ziblen ergaben.
T.¢ 0,008 Gim. gebeu 0,840 Grm. CO, und 00499 Grmn. H,0 oder
4484%, O und 9,66%, H. o '
02125 Grm. gaben 98,0 Cem. XN el 14° u. 710 Mm. Bet, = 12,14, N.

. ! b
* - Dis Formel 0.5-.(N°-)v<20 -c '!‘1 < (O,H,0,N;) erfordert 45,0 %,
C; 880%, H wd WOE% N .

_ Der Schmelzpunkt ‘dieses ' Nitropraduktes liegt bei 180%
In beissom Wassg¥ Alkobol, Aether und Alkalien ist es sobr
lejoht 10slick, . Mit Eisenchlosid giebt -die Verbindung keine
Fatbung. Durch Bleichkalklosung, wie auch durch essigeaures
Blei entsteht in Ser wiissrigen Loeung ein orange-gelber Nisder-
sching. Blases Lackmuspapier wird durch die reine wilsrige
Limog roth golrbty -
" Entsprechend ‘séiner Ketonnatur giebt das Propionyl-

.~ phenol mit Phenylbydrasin ein Phenylbydrason, das jedoch
giemlich unbestindig ist. Zu seiner Darstelloug wird eine
alkobolische Lbsung des Ketons mit wenig Essigefinre ange-
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sauert, mit einer Bqgivalenten Gewichismenge von Phenyl-
hydrazin versetst und auf dem Wasserbade cingedampft.
Die giomlich eingoongte tlige Masso wird mit einem ge-
riugen Usherschuss von Wasser bebandelt und zam Erkalten
stehen gelassen. Naoh kuraer Zeit bilden sich intensiv golb ge-
farbte Krystalle, welche abfiltrirt und aus verdtnntem Alkohol
umkrystallisict heligelbe, glinzende Bliittohen daratellen, Der
Schmelzpunkt des aber 80H, getrockneten Kirpers lag bei
80° und seine Elementaranalysen lieferten folgende Zablen:
- 0,1886. G, der Bubstans gaben 0,600 Gem. CO, und 0,1148 Girm,
HO = 148% C und 700% B -
0,2640 Grm, gaben 27 Cem. N bei 16% u. 718-Mm, Bot. = 11,26 % N,

Die Pormel 4:“11‘( = UygH, Nyt erfordert 16,09, C, 5,69,

LA™y Y

N

N

C,H,
H und 11,68%, N,

Wie schon erwiihnt, ist diese Verbindung sehr unbestindig,
Schon bei gewbhnlicher Temperatur wird sie an der Luft zer-
setzt, und man muss, um dieselbe unveriindert zu erhalten, so-
gleich nach der Trennung der Krystalle von der Muttarlauge.
sie in einem gut geschlossenen Exsiccator tber H,80, an
einem miglichst kithlen Orte aufhewshron. In Alkohol, Aether
und Benzol ist die Verbindung sehr leicht 18slich, In Wasser
i sie fast unldslich, wird darin allm#thlich, schon bei gewbhn-
licher Temperatur, zorsotst. Bbenso verhiilt sie sich gegen
wiiesrige Alkalien und Mineralsiren. = Die alkoholische Losung
giebt mit: Eisenchlorid einen gelblichbraunen Niederschlag,
der beim Erwlirmen ins Dunkelbraune tbergeht. Durch Blei-
acetat, ebonso wie duroh AgNO;, entatohon ‘i alkoholischer
Lisung weisse, flockige Niederschiige. Der Korper reducirt
Fehling’'sche Losung schon - in dor, Kalte, neutrale Silber-
18sung bei gelindem Krwirmen, ammoniakalische dagegen schon
bei Zimmortempoatur,

Propionylresorcin= C,H,(OH,CO.CH,.

Zur Darstellung dieser Verbindung werden zwei Gewichts- .

theile Chlorzink. mit einem Gewichtstheil Propionsiure tber-

— " . - =



* ‘ans Fettsiuren und Phenolen. 91

gosson, und dus Gemisoh auf dews Sandbade erwiirmt. Nach-
dem shmmtliches Ohlorzink in der Propionsliire-gelist ist, wird
die Flbssigkoit mit cinem Gewichtstheil Resorciu versetat,. und
dss Gauza ther freier Flamme solange erhitzt, bis die Bildung
zablreicher kleiner. Dampfbliischen den Begiun der Reaction
anzeigt. Man entfornt sofort die Flamwe, versetzt nach dem
Frkalten mit. einem. Usberschuss von Wasser, schiittolt damit
tichtig durch und lissst an ecinem kithlen Orte stchen. In
kurzer Zeit verwandelt sich daon die gelbrothe Fliissigkeit in
eine kiy stallimische Masse. Dicabfilivirten und ausgewaschenen
Krystalle worden etwa gwoimal, unter Zusatz von Thisrkohle
sué heissem Wasser umkrystallisirt, und so das Propionyl-
resorcin in- Form sohwach rosagelber, glivzender, foinor Na-
deln erhalten, die lufttrocken; Gber 8O,H, nichts mehr an Ge-
wicht verlioron und bei der Elementaranalyse folgende Zahlen
ergaben, _ »

0,1660 G, der Bubstanz gaben, mit CuO verbrannt, 0,8995 Grm,
€0, und 0,0071 'Gim. H,0 =~ ¢5,0%, C und 6,40%, H.

Die Formel C 8,0, crfordart 8508%, C '_und'_Q,M'I.‘ H.

Im Capillarrdhrohen schmilst des Propionylresorciu bei
95°. In Alkohol; Aether, ebenso wie in Bengol ist es sebr
leicht, in Wasser viel weniger 16slich. In kaustischén Alkalien
und in Ammoniak 0st es sich ebenfalls leicht auf. Eine sogar
sebr verdinnte Lidsung der roinen Substanz wird durch Eisen-
chlorid dunkelroth gefiabt. ~ Silbernitrat fillt aus der neu-
tralen whssrigen Losung derselben einen belloitronengelben
Niederschlag. -Chlorkalkldepngbringt in der neutralen Ibsung
des Propionylresorcins keine Fhtbung hervor, bei Gegenwart
von Ammohisk ‘entateht ein gelber, flockiger Niederschlag, der
jedooh. nach Zusatz von Gberschilesigom Animonisk bald ver-
sohwindet. -Bleiacetat fallt aus der whssrigen Losung der
Substana einen rasarothen Niederschlag. Durch . Bromwasser
wird aue einer verdinnton, alkohglischen Eibsung der Verbin-
dung ein gelber Niederschlag- gofallt. --Die wilserige Lisung,
mit Barytwasser versetet, gigbt einengelblichweissen Niedersoblag.

- Um die relative Stelluog des Propionyls zu den beiden
Hydroxylen im Beprolkern z ermitteln, haben wii das Fro-
pionylresorcin zu wiederholten Malen mit Kali geschmolzen.
in der Erwartung, dass dhnlich wie das Propiouylphenol Para-
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oxyhenzotsiure, so das Proplonyliesorcin eive Resoroylstiure
lefern wind, -Wir' baben jedosh als das efnrige Produkt sus
der Kalischmelzo Resorcin isuliven kbnnen. Auch dorch Oxy-
dution des Ketons mit Chromehure gelang es vns nicht, die
geauohta Resorcylsiure su erhalten. Da jedoch das Propionyl-
resorcin gleich wie: des Acetylresorcin (das Resacetophenon
von Nencki und Sieber) durch Bisenoblorid dunkelroth- ge-
fiicbt wird, so ist os bei sonst ganz gleicher Reuction wohl als
sicher anzinchmen, duw des Propionyl am gleichen Ort wic
das Acetyl im Bensolkern eingetreten ist. Nun heben
H. v. Pechmann und O. Duisberg®) nachgewiesen, dass das
Resacetophenon ein Orthopara-Dioxyacetophenon ist, BEs st
daher wobl kaum zu bezwuifeln, dassdie relative Stellung der
Bmtenkemn in Pmplonylrewrom der Formel:

C3H, . (OH).(0B).(CO'0,H,), OR:Of:CO.CH,=1:8:4
entepricht,

‘Aul gana gleiche Weise wie s Propxonylphenol wurde
aueh aus Propionylresorcin und Phenylhydrazin das ent-
sprechende Pheuylazon orhalten.

' 0,358 Grm, dieser Substans gaben 0,4008 Gym. CO, uxd 0,0821 Grm
H,0 = 69,02%, C und ¢,5% H.

0,220t Grm. dev Bubatavz gaben 81,5 Com. N bei 18° und 118 M.
Bet. dber 20procent. Kalilauge = 10,189, N.

- Die Foruel o.n.(om, C: Nyl . C,H,). C,H, verlangt 10,819,
o,w Hund 10,08%, N.

+ Der Scbmelspunkt des Resopropiophenylazons liegt bei

118" Dieso Verbindung ist ebenso wie das Propiophenol-
azon wehr unbestindig. Schon bei gewtbalicher Temperatur

erleiden die vollstiindig reinen und trocknen Krystalle an der

Luft Veriinderung, indem sie sioh allmahlich dunkelroth fiirben,

dann gich briunen und zuletst unter volliger Zersetaung gauz
schwasz werden. In Alkohol, Aéther und Benzol ist die Sub-
stanz leicht loalich. In Wasser ist sie fast uulBslich und wird
durch dasselb sehr leicht zorsetat, ebenso verhilt ié dioh gogen
Alkalien und Mineralsioren. Durch Biseachlorid wird die
alkoholische Ltsung derselben nicht gefirbt, ebenso wie durch

'y Ber. 18N, N, 2124,
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Chlorkalkiosuug, und wird. auch durch Bleincetat (im Unter-
schied zu dom Propiophenclazon) nicht gefilit, Sie besitat
stutk reducirende Eigenschaften, indem dieselbe aus einer
Fehling'schen Kupferoxydltsung sohon in der Kilte Kupfer-
oxydul amsscheidet. Silbursalze worden sowoll jn nentraler.
uls ammoniakalidcher Losung schon bei Zimmertemperatur vou
derselben reducirt. - o ‘ 3 :

Propionylhydrochison: OH(OH,CO.C.H,

. Diess Vegbindung wurde erhallén, indem 1| Gewicbtetheil
‘Propionadure, 3 Gewichtsthsile: Chlorzink und 1 Gewichtstheil
Hydrockiinon genau bis zum Sieden, das hior erst bei 190°
cintrat, ethitst wurden. Das erbaltene Reactionsprodukt, das
¢iné olivengriing, gelstintve Masse darstellte; wurde zur Ent-
loynupg des Ollorsivks -mit Wasser ausgewnschen, von der
Mutterlauge getrennt und auf einem Filter gesamwelt. Schon
aach einmaligem Umkrystallisiren, unter Zusatz von Thierltohle,
kounte man ziemlich reine Krystalle erbalten, Zur vollstindigen
Reivigung wurden diesélben nochmals aus heissom Wasser um-
krystallisit, und die nuomelr erhaltenen Krystalle, welche
lange, sehr feine, silberweiss glauzende Nadeln darsteliten, an
der Luft getrocknet. :
 Die lofttrocknen Krystalle verloven im Exsiocator @ber
H,80, nichts mehr an Gewicht und ihre Elementaranalyse
ergab folgende Zahlen:

. 0,1784 Girm, gabienr’ bei der Verbiemtiong mit CuQ 04848 Grw. €O,
und 0,1056 Gem. H,0 = 64,30% O und 6,50%, H. Die Verbindung -

. (G H,40,) = (C,H,0m), . CO.C,H,)
enthle 66,089, C ond 6,08%,. H.

 Por Bchmelzpunkt des Propionylhydrochinons liegt bei 92°.
- Ip Alkohol, Aether, wie in wiissrigen Allalion ist es, Sbulich
wie die belden vorhergebenden Verbindungen, leicht lielioh:
. uur wenig Wslich. in kaltem Wasser. Direh Eisenchlorid ent-
"stoht in dor whesrigen Lidsung der Substanz eiie gelbrothe
Tribung, welshe auch Seim Krhitzen nicht verschwindet. Durch
Ohilorkalkltsung: wird keine Farbung hervorgebracht. Bleiacetat
fallt aus der whserigen Lsing einen amorphen, wejssen Nieder-
sohlag. Beim Behandely der verdinnten alkobolischen Lisung
" dor Substawe mit. Bromwasser enteteht éin gelber, Hackiger

L P



94 Goldzweig u: Kaiser: Usbar ainige Oxyketons

Niederschlag. Kupfer- und Silberlosungen werden von -ihr
leicht reducirt. Von rauchender Snlpetersiure wird dicses
Koton unter heftiger Gasentwioklung geldst und liefert nach
Wasserzusatsz eino dicke, lige Masse, wateche nach dem Er-
kalten au einem’ griimlichgelben, krystallinischen Nitroprodukt
erstarrt,  (Genau in der gleichen Weise wie bei den awei vor.
hergehienden Ketonen wurde such hier mit Phenglhydrazin das
entsprechende Phenylozon erhalten. Sein Schmelspunkt liegt
bei 100°. In Alkohol und Aother ist die Substanz leicht, in
Wasser sehr sohwer ldslich. Durch Eisenchlorid wird die
alkoholische Losung duukelroth gefirbt und wird beim Erhitzen
schmutzigbrann.  Chlorkalklbsung bringt keing Firbung. her-
vor. Durch Bleiacetat wird die alkoholigche<Ltsuug nicht ge-
fallt. - Alkalische Kupfer- und Silberlsungen werden schon in
der Killte reducirt. :

Die Blementaranalysen do Snlstanz “ergaben folgende
Zahlen: IR '

0,158 Grm, der Substaus gaben 0,001 Gtm. CO; vod 0,0898 Grm.
H,0 = 69,98%, C und 649, H.

06,2178 Grm. .gabon 21 Com. N bei-.16° yad .718 Mm, Bst. tber
20 procent. Kalilauge = 10,61, N, . L

Die Furmel G, 11, N0, verlangt 10,81 %, (', 6,2% H w. 10,08%, N.

Da im Hydrochinon die beiden Hydroxyle inParastellung
sich befinden, so ist bekanntlich nach dem Sechssckechpins
hoim Ersetzen noch eines Wasserstoffes tim Kern nur ein
Bubstitutionsprodukt mdglioh, woshalb auch das Verhalten des
Propionythydrochinons beim Schmelzen mit Kali siicht’ weiter
untersucht wurde. - - - ' -

Bemerkenswerther Weire gelang es uicht, aus Propion-
sBure und Brenzkdtechin gleich wie uus Bssigsture das ent-
sprechertle Keéton ddruustellen. Man wire geneigt, die Er-

kidrung hiéefir'in der Ovthostellung der beiden Hydroxvls zu -
suchen. Indessen ist das Pyrogallol, wo die drei Hydvoxyle in -

der Btellung 1:2:3 sich befinden, gerade durch die Liejchtig-
keit, mit welcher es mit den verschiedensten fetten und aro-
matischen Siuren beim Erhitzen mit Oldorsink die entsprechen-
den Oxyketone liefert, ausgezeichnet: In der Naphtalinreihe
ist es wiederum das «-Naphtol, das beim Erbitzer mit Sturen

und Chlorzink selr leicht Oxyketone bildet, wihrend aus )
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f-Nuphtol wml «-Dioxynaphtalin wir nach der Methode vou
Nencki und Steber trotz mehrfacher Variationen der Ver-
suchsbeclingungen keine Ketone erhalten konnten. In Folgen-
dem wollen wir noch einige Ketone des «-Naphtols und deren
Derivate besghveiben.

Bei seinen Versuchen, «-Naphtol in essigsaurer Lisung

zu sulfoniren, fand O. N. Witt!) vor Kurzem neben der ge- .

suchten Sulfositure oinon in Nudeln krystallisienden, blass.
grinlich gofirbten, von «-Naphtol verschiedenen Kérper, der
sich bei genauerer Untersuchung als das «-Oxynaphtylmethyl-
keton oder «-Acetylnaphtol herausstellte. Durch Erhitzen
gleichor Theile «.Naphtol, Eisessig und Chlorzink zum Sieden
hat Witt ebenfalls das Acetonaphtol erhalten. Die Ausbeute
batrug indessen kaam 80°), ded angewnndten Naphtols.

Zur Darstellung des «-Oxynaphtylithylketons oder Pro-
pionyl.e-Naplitols warden 75 Grm. Propionstiure und 100 Grm.
Chlorsink auf den Sandbade bis survollstindigen Lidsung des
CGhlorzinks orhitzt und darauf 145 Grm. «-Naphtol hinsu-
gegeben. Das Gewisch schwirzt sioh sofort unter ghnslicher
litsung des Naphtols. Die Reaction beginnt bei stwa 166"
Mun erwirmt noch einige Minufen, bis die Temperatur auf
otwa 1739 gestiegen ist. Aus der harzigen, braunschwarzen
Schmelze wivd .das Keton, nachdem.dieselhe mit Wasser be-
handelt wordep ist, mit Aether extrahirt. Dureh wiederholtes
Umkrystallisiren aus Aether oder Alkohol und Entfirben mit
‘Thiekohlc wird Jas gesuchte Produkt in blassgelben Krystall-
bisttchen erhalten, die bei 81°¢ schmelzen.

- 04008 Grm. gaben bet derVerbmmuug wit CaQ 1,148% tirm, CO, und
,4196 Grm. H,0 = 11,85%, O und 6,08% 17,

Diese Zahlon stimmen mit debjenigen der vorsusgesstston Formel:

€3 H30, ader C,,H,0lr weloke, in Proceriten ’C =-18,0

= 60

{V = 16,0

} .
) CH, . Ctiy
rfoedert, fiberdin,

Die Krystalle 16sen sich mit orangegelber Farbe in H;SO,
und werden daraus darch Wasser als milchige Tribung wisder
gefullt. In Alkalien:15sen #ie sich mit gelbbrauner Farbe, und

" Ber. J588, &, 321,
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o8 soheidon sich aus dioser Lﬂsung nwh'lanéérem Stehen die

eutsprochendon - Alkalisalze in grossen - golbbrauven Krystall.
sohuppen ab. In heissem Alkohol und in Aother liet sich
das Keton leioht, weniger leicht in kaltem Alkoliol. Die
alkoholische Ldsung wird mxf Zusatz vou Bisenchlorid violett
bis braunschwarz.

Zur Darstellung dey Verhmdung nit. Phenylhydmm
wupden Requivalente ‘Meugen des Ketons und Phenylhydraging
beide' in alkoholischer Lisung mit etwas Easigsiuye versetst
und die Mischung- drej Stunden lprig suf dem Wassorbade am
Rucktlusskuhlor erwirmt. Nooh denr Krkalten wurde dic
Essigstiure duroh Natrouhuge beinabo neutealisivt, und die L.
sung lingere Zeit an’einern kihlen Orte stchen gelassen. Die
Phenylazonverbindung scheidet sich in Form von schin citro-
nengelben Krystallen ab. * Sio sind luftbestiindig und schmelzen
bei 128° Bie 1tsen qioh_ mit gelber Farbe in Alkolol und
Aether, schwer in heissem und fitst garnicht in kaltem Wisser.

Eine $tickstofbestimmung orgsb mit dér Formel:

C,oH,(OH) )
<. NH. Gyl
O, ol
fbersinstimmende Zahlen. Gefunden 839, N. Berscbuet 4,650, N.

Ein achin krystallisirendes Produkt wurde durch Ein-
witkung von Diazobenzolchlorid suf das Propim;yl-a-Napbtnl
erhalten,

In einer alkalischen Lisung des Ketons wurde eine frisch
beraitete 9procent. Lisung des Diazobenzolehlorids in #iyui-
valentem Verhiltnisse unter Ktblung gegossen, wobei die
Temperatur der Miséhung nicht 4 tberstiog, Die B‘lnasngken
firbt sich prachtvoll roth und nach einigem: Stelien an einem
‘kithlen Ort krystallisirt das Propxonyl-a-uapbtoluzobenzol
in gefbrothen, ziemlich harten Krusten aus. Aus Aetlier um-
krystallisirt schwmolzen sie im CapillsrrSbrehen bei 1100 und
verpufiten nieht beim Erhitzen, ' Sie losen sich mit gelbrother
Fugba in Alkohol, Aether und Alkalion, Concentrirte Sthwefel-
shure 18st sie wit prichtig violetter ‘Farbe auf. Die Losung
enthirbt sich jedoch- auf Zusatz von Wasser. ' In starker Salz-
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shure lasen sie sich nur beim Erwirnen und zwar mit schon
kivgchrother Farbe,

. 02011 Grm. dev tiber 50,H, gmmknetcm Snbmns gaben 17,8
Com, N bet 152 und 716 Mm. Bat. = 8,439, N.
Die Formel:.
OH,N = N

o H,OH

|
verlangt 9,219, N Or,0H,

Auf ganz gleiche Weise wurde aus normaler Buttersiure
und «-Naphtol das Butyrylnapbtol, eder a-Oxynaphtyi-
propylketon dargestellt. Diesos Keton ist in heissem Wasser
viel leichter 13glich und kann sogar doraus umkrystallisirt werden.
Aus Aether umkyystallisirt erhiilt man es in Form von feinen,
grauen, seidenartig glinzenden Nadeln von sugenehmem, aro-
matischem Gerach, Schmelzp. 78°

0,8820 Grm, der aus Aether umkrystallisirton Substans gaben 0,9528
simm. CO, und 0,198 Grm. H,0 = 78,029, C und 661 H.
Die Pormel:
0,3, 0H

verlangt 78,5, O und 6,54% H.

Auch dieses Koton giebt mit Phenylhydrasin resp. Diazo-
benzolchlorid gut krystalligirende, den aus Propionyl-«-Naphtol
echaltenen avalog susammengesetzte Produkte.

Lasst man statt Buttersiure, Isobuttersiure suf a-Naphtol
einwirken, so fingt das Gemisch bei 140° an su sieden, und
die Temperatur steigt, auch nach Wegnabme der Flamme,
rasch auf iber 170°. Erbitst man die Schmelze hoher als bis
auf 175%-180° so verbarst sie vollstindig su einer schwarz-
braunen Masse, die nun ausschliesslich sus amorphen Conden-

: saﬁonsprodnkten bestehs, welcho nicht mehr krystallinisch und
in Asther unlBslich sind.

Bei einer 170° nicht tlberstergenden Temperatur erbilt

man eine glnstige Ausheute an Keton, welehes sich nach dem
dlemchon Vorgang:

Journal £ prakt. Chemis (9] Bd. 48, 1
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0,H,0H + (OH,),CHCOOH = O;,H,(OH)C0. CH(CH,), + H,0
gebildet bat ind das mit Aether und Alkohol ausgezogen und
geroinigt, blassgelbliche, aromatisch riechende, luftbestindige

Krystalle darstellt, deren Schmelzpunkt bei 79° liegt,
0,288 Grm. dieses Kotons gabeu 0,8688 Grm. CO, und 0,148 G,

H,0 = 18,00% C amd 681% H. . Dio abigo Fomnel verlaugt 18,5% O
lmd 6,649 H.

Ein Bettrag sur Geschidite des Ultramarins;
o .

J. Helntze. -

Die Geschichte der Erfindung des ktinslichen Ultramarins
ist, wenn auch schon weit surickliegend, nicht ohue ecin ge.
_wisses drvamatisches Interesse. Dicses Problem beschiiftigte
_ die forschenden Chemiker jener Zeit in hobem Grade, und es
erregte allgemeines und berachtigtes Aufechen, als Gay-
Lussaoc in der Sitaung des fransbsischen Institutes am 4. Fe-
bruar 1828 mittheilte, dass es Guimet gelungen wihre, nach
den Analysen von Désormes und Olement, kiinstliches
Ultramarin von verschiedenen Sorten hergustellen. Infolge
dieser Mittheilung. verdffentlichte Gmelin in der Spener'.
schen Zeitung vom 10, April 1828, dass er schon seit mngemr
Zeit mit der Untersuchung des Ultramarins beschiiftigt sei, es
auch gegen Gay-Lussao im Frihjahr 1827 persdnlich aus.
gesprochen, dass er sich mit diessn Untersuchungen besohm.ige
und dadurch vielleicht indirect die Schuld trage, dass ihm- ein
Anderer (Guimet) mit dieser Entdeckung zuvorgekommen sei.
Guimet hat seine Methode goheim gebaltén, erhielt aber imr
Jabre 1828.von der Société d’encoursgement den von dieser
Gesellschaft gestifteten Preis fur die gelungene Darstellung des
Ultramarits. Gmelin verdffentlichte .bald ‘sein Verfahren in
eingehender Beschreibung. Wohrend so beide Erfinder mit -
den Resultaten ihrer Forschuvgen vor die Qeffeitlichkeit traten,
hatte sich ein dritter Ohemiker, unabhiingig von jenen, gleich-
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falls erfolgreich wit der Ltming diesor Aufgabe beschiftig
und da er es unterlicss, seine Erfolge seiner Zoit zu publi-
ciren, hat diese Thatsache tberall in der chemischen Literatur
ofne nur ungedsue Darstollung gefunden., — Nahezu gleich-
zeitig mit Guimet und Gmelin war es such Friedriokh
August Kottig, Vorstand des Laboratoriwms der Konigl,
Porzellan- Manufactar in Meissen, gelangen, das Ultramarin
nach einer fiir den Fabrikbotricb geeigneten Mothode herzu-
stollen. Wenn daon such an ungeeigneten Orten!) versucht
worden ist, Kattig's Antheil an dieser Erﬁndnng in Angprach
su nehmen, 8o sind diese Anzeigen doch nicht in die: wissen-
sohaftliche Literatur gelangt und daher nicht beachtet worden,
8o eagt z. B. Otto in seinem Loehrbuch der angewandten
Chemio, dass zwar Gluimet den ansgesetsten Prois erhislten
hebe, es aber Grmelin schon friher gelungen sei, Ultramarin
ktinstlich zu bereiten, Otto fibrt dann ferner fort: ,, Engel-
hard, Professor der Chemie in Nuirnberg, der Uebersetzer von
Dumas’ Werken, veranlasst durch einen Hinweis von Du-
mas, stellte Versuche an, das kitnstliche Ultramarin ebenfalls
herzustellen. - Er starb, ehe er sein Ziel errcichte, aber sein
Asgsistent und Nachfolger Leykauf setste die Versuche fort,
und ihie znerst gelang. die massenhafte Habrikation der Farbe,
Binige Zoit darauf fabricirte auch die Porzellan-Manufactur
in Meissen vortreffliches Ultramarin® Otto st hier nicht
genau unterriohtet, depn Kdttig fabricirte in Meissen bereits
soit Frihjahr 1820 seine vortrefflichen Ultramarinfarben, with-.
- rend Leykauf erst im Jahre 1836 auftrat. Gmelin ver-
bffentlichte in den Naturwissenachaftlichen Abbandlungen einer
Gesellschaft in Warttemberg, Jahrgang 1828, Bd. 2, das Ver-
fabren, durch welches -ihm die Darstellung des Uliramarins
immer gelingt. By fihrt nimlich an, dass er diese Verbindung
durch Anfldsung von Kieselsiure in kaustischem Natron, unter
berephnetem Zusatz von Thonerde und Abdampfen, anderseits
durch Schmelzen von Loblensaurem Natron und Sohwefel,
durch Eintrag der ersteren Masse in kleinen Portionen in die
Letatere, sohliessliohes, starkes Glihen bei Rotbgluth und durch
endliches Abschlimmen der erhaltenen Fritte erhalten habe.

1) Hustrirte Zeitusg, Jahrgang 1851, Nr. 487,
. ) T
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" K8ttig hatte sich im Frubjahr 1828 mit der Herstellung
einer fliesigen, bleifreion Glasur beschiftigt, und als .er zu
diesom Zwecke ein Natrousilicat gebildet batts, zu dem er
einen reinen Thon msetate, fand or nach dem Glihen eine
blaue, erdige Suhstanz in der Fritto eingesprengt. Nach
Wiederholung dieses Vetsuchs und nach dem Studium der
gegonseitigen Einwirkung dor angewendeten Stoffe, niimlich
schwefelsauren Natrons, Qumpu)ver, Holzkohle und Thon, er-
hielt er nach dom Glohen stets einen blawen Farbkérper. Da
man aus den erwithnten Analysen wusste, dass das Ultramarin
aus Thonerde, Kieselsgiure, Natron und Schwefol bestand, in
der neuen Farbe aber dieselben Verbmdungen enthalten waren,
so war es Kottig sofort klar, in der blaven Farbe kinet-
liches Ultramarin gefonden zu haben. Er ging nun weiter und
begann eine grossere Menge der neuen Farbe zu fabriciren.
Ds erachien im Jahrbuch fir Chemie und Physik von
Schweiger.Seidel, Jabrgang 1828, Bd. I, Heft II, die Ab-
handlung von Gmelin, in welcher derselhe die Resultate seiner
schon erwithnten Arbeit Gber Ultramarin in eingehender Weise
entwickelte, Ko&ttig fand: hier seine Erfabrungen voll be-
sthtigt, jedoch kann men wohl sagen, dass das Verfabren von
Rottig insofern das sicherere war, weil er .seinem Gemisch
Bolskohlenpulver gusetste, denn erst durch die reducirenden
Wirkungen der Koble worde das Verfahren sicher und konnte
von eiver zuverlissigen Production die Rede sein.

Im Ooctober 1838 hatte Kttig seiné Versuche beendet,
und nach den ndthigen Vorverhandlungen begenn bereits in
den ersten Monaten des Jahres 1820 die Lasursteinblaufarben.
fabrik der Kéduig). Porzellan-Manufactur zu Meissen die neuen
Farben in den Handel zu bringen. Nahezu ein halbes Jahr.
bundert ist die Fabrikation schwungbaft betrieben worden, bis
die Fabrik aus Husséren Oriinden Ende der siebziger Jahre
gesohlossen und der Betrieh eingestellt wurde.

Bei dicser Gelegenhe:t stellte sich erneut heraus, dass
sxch diese Parben bei einer grossen Zabl von Abrebmern

ciner bedeutenden Schitzung erfreuten und sie vielfach den
Prodnkten anderer Fabriken vorgezogen worden. Es ist daher
vielleioht noch heute von Interesse, das Verfahren kesnen zu
lernen, nach- welcliem die Herstellung der Meissner Ultra.

e
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marinfarben im Grossen erfolgt ist. Es hat heute kein ln-
teresse mehr, die Stadien der Entwickelung zu beschreiben;
die Fabrikation geschah anfangs nur ju relativ kleinen Ver-
hitltnissen, bis s “spiiter gelang, in grossem Maassstabe un
arbeiten. — Die Anwendung von schwefelsaurem Natron stellte
sich bald als unzweckmassxg heraus, und map bediente sich
des chemisch reinen krystalhsirten lsohlensauren Ndtrons, da
sich zeigte, dass schon geringe Verunreinigungen der Soda von
schwefelsauren und schwofligsauren Salzen die Lebhaftigkeit
der Farbe beeintréichtigten. Aunch fand man, dass nicht jeder
reine Thon oder Kaolin geéignet war, weil das procentale Ver-
hiiltniss von Thonerde zur Kieselsture von Bedeutung war,
2. B, hatte die Porzellanerde von Morl bei Halle einen zu
hohen: Kieselsiiuregehalt und man erzielte mit dem rein ge-
schltmmten Kaolin von Seilitz, der englischen Porzellau-
erde, sogensnntem China-Clay und dem Kaolin ven Zettlitz
bei Karlsbad in Bohimen die besten Resultate. — Man ver-
wondete ferner sicilianischen Stangenschwefel, der auf Kugel-
mithlen mittelst eiserner Kugeln zu einem feinen Pulver ge-
mahlen wurde; obenso wurde kieferne und fichtene Holgkohle
.angewendet, die auf Kugelmbhlen oder Kollergingen fein pul-
verisirt wurde,

Der exganthche Gang der Fabrikation begann mit der
Bilduvg einer Grundmasse, indem 50 - Theile krystallisirtes,
chemisch reines kohlensaures Natron und 20 Theile ge-
gohlimmtes Kaolinpulver abgewogen wurden. Die Soda ge-
langte in ontsprechend grosse, gusseiserne Schalen von der
Form der Abdampfschalen von etwa 1 Meter Durchmesser
und 0,8 Meter Tiefe, unter welcher sich eine dirsote Feuerung
befand, Die Soda beginnt bald in ihrem Krystallwasser zu
schmelzen, und in die kochende Schmelze wird die genannte
Menge Kaolin, zwar in kleinen Portionen, aber doch schnell
eingetragen und bei schwachem Feuer unter stetiggm Rithren
mit eihem eizernen Ribrscheit bis zur Trockne verdampft.
Daurch diese Operation erhitlt man die sogenannte Farbebasis,
etwa 82 Theile der angewandten Mengen. Auf 19 Theile
dieser Schmelze setzt man 6 Theile Schwefelpulver und 1 Theil
Holzkohlenpulver. Es "giobt dieses Verhaltniss nach dem
Braude ein schines Blau, Beachickungen von vermindertem

LTk
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Schwefelzusatz geben ein helleres Blau, Erniedrigt man 2, B.
den Schwofelzusatz von 6 auf 4 Theile, so erhiilt man nicht den
réthlichen, sondern einen grinen Ton. Einen #hnlichen Erfolg
erziolt man auch durch Vermehrung des Natronsusatzes, wenn
man z. B. 40 Theile Kaolin, 182 Theile Soda whit, wozu bei

85 Theilen Basis 24 Theile Schwefel und 5 Theile Kohle ge-’

mepgt werden. Es lassen sich durch wechselnde procentale
Verhilltnisse verschiedene Nflancen der Ultramarine erzielen.
Die .vorstchenden Farbenmischungen werden nun in Kugel
mihlen von entsprechender Grésse mittelst Porsellankugeln bei
einer missigen Umdrebungsgescbwindigke:t ca. 10 Stunden ge-
* mischt, Die funigste Mischung ist eine wesentliche Vorbedingung
des Qelingens der folgenden Processe; man kann sich von
der richtigen Ausfithrang leicht tiberzeugen, wenn das erhalteno
Paulver, aufgestrichen, keine Einzelbestandtheile mehr erkennen
lasst. Das gemischte Produkt gelangt nun in offens, flache, runde
Kapselu ans Chamotte, und wird jede Kapsel mit 260 Grm.
Masse beschiokt, so dass sie zu ”/. gefullt, und nachdem man
das Pulver etwas eingeklopft hat, eine 8—4 Cm, hohe Schicht
ontstanden ist. Man pflegt etwa 80 Kilogrm. Masse in 200 bis
202 Kapseln zu vertheilen. Die Kapseln warden nun zum
_ Rohbrand in Muffeldfen eingesetzt; wan bediente sich hierzu
Muffolofen, welche paarweise @bereinander gelegt waren. Die
Muffeln fassten etwa 0,4 Cbm. und wurden meistens 216 Kapseln
in 24 gleichen Btossen & 9 Kapsoln Hohe und in ¢ Reihen
A 6 Stdesen neben einander eingesetzt, wodurch die Muffel
vollstindig gefullt 'wurde. In der spiteren Fabrikation warf
man fir diesen Brand allerdings die Kapaelﬁﬂlung ab und
beschickte den Ofen mit 80 Chamottetiegeln von je 1,8 Lit.
Oapamtﬂt, die ebenfalls mit Deckeln abgedeckt wurden, um

in dreifacher Hoho aufgebaut zn werden. Die tibrigen Muffel-
8fen warden analog besetzt. Man benutzte auch die Muffel-
dfen ohne besonders eingezogene Muffel, deckte dapn auf die
durch einen ‘passenden Deckel verschlossenen oberen Kapseln
oder Tiegel grosse Chamotteplatten, um die Flamme zu zwingen,
die Farbestosse von allen Seiten -zu umsplilen, wobei man
gwischen den einzelnen Stissen -einige Centimeter Feuergasso
bildete. Um ein gates Fabrikat zu erhalten, ist es von Wichtig-
keit, weder eine zu starke noch zu schwache Glahung der
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Farben vorzunchmen, Der mit einer Mauer zugesetzte Ofen,
welcher durch eingesetzte Rohre mit Blechschiebern beobachtet
weorden kann, wird mit Kohlen gefeuert, und ist. es zweck-
xnlissxg, auf einen vollep, reducirenden, sauerstoffiveien Flammen-
gang su Halten, Aus den geschloesenen Gefiissen entweichen
whhrend dos Brandes Kohlonoxyd und échweflige Sture. Der
Rohbrand wird beendigt, sobald der Inbalt des Ofens s zar
Tomperatur der Gelbglihhitze gleichmiiesig erbitat worden ist,
bei normalen Gang vach 2Y), bis 2%/, Standen. Zur Erzielung
einer lingeren Nachgh;th ist es von Vortheil, nach Beendigung
des Brandes mittelst -eines: zugeschobenen Thonschishers den

Essensug abzusperren, Nach dem Abkublen des Ofens und

Eatleeren der Kapseln erhiilt man die wenig geschwundene,
‘blau oder blaulichgrau gefirbte Rohfarbe als leicht zerreib-
liche Masse,

Der and ist golungen, wemn ‘die Farbemasso innerlich

durch und darch glezchm&smg gefiirbt und dabei go locker und
weich ist, dass man sie zwischen den Fingern loicht zerreiben
kann, Hat sio zuwenig Fener erbalton, so erscheint sie ent~
weder theilweise oder noch durcbgiingig grau. 8ie ist damn
gur weiteren Bearbeitung unbrauchbar. War dagegen der
Brand zu scharf, so ist die Farbemasse mehr geschwunden,
die entstandenen Rohfarbescheiben sind gerissen, und obgleich
die Masse normal gefiirbt erscheint, ist sie wegen der einge-
fretenen Sinterung zu hart und liefert keine schbne blaue
Farbe. Aus der erhaltenen Rohfarbe sind nun die tiberschts-
sigen, 10slichen Salze verschiedener Schwefolungsstufen durch
Auswaschen zu entfernen. In entsprechenden Auslaugbitten
wird sie daher zuniichst mit heissem, spiter mit kaltemr Wasser
.80 lange ausgowaschen, bis das Waschwasser keinen merklichen
Richstand hinterlisst. Der Farbeschlimm wird dana abge-
presst, in Kapsaln avf Trockendfen getrocknet und durch -ein
mittelfeines Messingdrahtsieh gesiebt. War die Farbe richtig
und nicht 2u hart gebraont worden, ist sie so beschaffen, dass
sie leicht mittelst Hand durch das Sieb-getrieben werden kann.
Dio Farbe bedatf nun noch eines zweiten Brandes, des Ausglith-
brandes. Derselbe hat den Zweck, gewisse grinliche Schwefel-
verbindungen, welcbe noch in der Farbe enthalten sind, durch
eine zwexte Glnhung bei Gegenwart von Sauerstoff zu zersetzen,
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woduroh eine rein blaue Farbe erziplt wird. Die Farbo wird,
in dhnlicher Weise wie bei dem ersten Brand besprochen, in
Kapsoin gefillt und eingosetst, nur sind an den ‘Kapseln drei -
Ausschnitte angebracht, um der Luft freien Zntritt gu gestatten.
Auch missen nunmehr die Farben vor der Verunreinigung
duroh Flugasche geschttst werden, und man mimmt daher die
Glohung in geschlossenen Muffels vor, welche etwa je 0,85 Obm.
Fasaungeraum besitzen. Die Muffel wird sonst in gleicher
Weise geschlossen, mit zwei Sohaurobren versehen und wit
Kohlen gefenert, wie bei dem. Rohbrand ausgefubrt. Da die
‘Kapseln vor der direoten Einwirkung der Flammen geschiitat
gind, ist in der Muffel eine stark oxydirende Atmosphare.
Die Temperatur des Brandes wird bis-zur -m#ssigen Rothgluth
gestoigert. Bs erfordert dieser Brand ziemliche Aufmerksam-
keit, weil der Feuorsgrad sich nach dem vorhergegangenen Roh-
brand zu richten hat und daher relativ schwankend ist; denn
war die Farbo im Rohbrand hiirter gebrannt, muss auch die
Temperatur des Ausglhbrandes otwas gesteigert werden. Zu
weiche Rohbriinde besitzen an sich schon eine lichte, grin
graublaue Farbe und dorfen daher nur schwach, kaum dunkel-
roth geglibt werden, um noch ein brauchbares Fabrikat zu
liefern. Bei Begion des Glithens nimmt die Rohfarbe bald
eine dunkle, fast schwarze Farbe an, die sich nach und nach
in Blau verwandelt. In dieser Uebergangsperiode, nock bevor
das reina Blau vollig eingetreten iat, mues die Glahuug beendet
werdea. Die Nachgluth, welche, wie schon frither besprochen,
durch Schluss des. Essenschiebers verliugert wird, wirkt noch
besonders giinstig auf die Bildung des rothlichen oder violstten
Farbetones. in. Der Ausgiibbrand dauert etwa 2%/, Stunde.
Mit dom Ausglithen des Ultramarins sind die eigentlich
chemisch-technischeu Arbeiten beendigt, und es Jbedarf nur
noch eisiger mechanischen Arbeiten und zwar des Feinmablens
und Schlsmmens der fertigen Farbe. Es sollen dsber die
weiteren Manipulationen nur noch kurz besprochen werden.
Meogen von 25 Kilogrm. gebrannter Farbe werden mit Wasser
angerilhrt, und pflegte man bei den feineren Qualititen einen
Zusatz von 100 Grm. kohlensaurer Magnesis, oder besi geringeren
von 230 Grm. gemahlener Kreide sugpmischen, wodurch wibrend
des Auswaschens eine schnellere Klarung erzielt warde. Vor dem
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Auswaschen wurde aber die Farbe in Kibelmihlen noch 24
Stunden mit dem nothwendigen Wasser sehr fein gemahlen, Das
- Mahlgut wird endlioh-durch feine Haarsicbe gegossen und durch
wiederholtes Auswaschen von noch 16slichen Salzen und wieder-
holtes Abschiimmen von noch vorhandenen grdberen Theilen
gotrennt. In Folge der sehr feinen Mahlung der Ultramarin-
farben verliert nun allepdings die ausgeglihte, schéne dunkel.
feurige Farbe viel von ihrem Ansehen, und aus diesem Grunde
kommen poch heute im Handel picht sebr fein gemahlene
Farhen vor; berticksichtigt man aber, dass die Ultramarine
nicht nur als Malfarbe, sondern hauptsiichlich als Bliuungs-
mittel, als Druckfarbe bei Gewsben eto. Verwendung finden,
wo auf eine ausserordentlich foine Vertheilung hesonderer Werth
su legen ist, so ist die feino Mahlung ebenso wichtig als ein
dunkler Ton uud es mag an diesen Eigenschaften gelegen
haben, dass die K8ttig'schen Ultramarine lange Zeit eine
grossc Zah! stabilor Abnehmer aug der Zahl der Grossin-
dustrio batten. Um beide Bedingungen, Feinheit und Inten-
sitt, gu vereinigen, ist es daher nothwendig, bereits im Boh-
brand ein Priparat szu erzielen, welches bei gleichformig
dunkler und kriiftiger Frbung in einem weichen Aggregat-
sustande sich befindet. In dieser Beziebung hat auch das
Meissner Ultramarin withrend seiner Fabrikation vielfach den
Vorzug vor don Farben anderer Fabriken behauptet, deren
dunkelste und sohdnste Nttancen den K 8ttig’schen an Feinheit
und Ergiobigkeit nacbgestanden haben, Die bessoren Marken
sind die reinen Farbekorper, wihrend die billigeren Sorten

poch im nassen Zustande mit Kaolinschlamm verdiinnt warden. -

Die fortigen Farben werden soblisselich getrocknet und durch
feine Siebe cylindert; Hs wurden schliesslich blane und grine
Ultramarinfarben in den Handel gebracht, welch’ letatere, in
die Wiogel fest eingestampft, darch die Glihung im Robbrand
bei moghohstern Luftabsobluss sich leicht bilden.

Bisten vorstohende Mittheilingen aich nur einiges Neue,
g0 dorften sie doch immerhin Interesse verdienen, da sie auf
“den Erfabrungen eines langjibrigen erfolgreichen Grossbetriobes
beruhen. A

Meissen, am 14, November 1880.
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‘Bemerknngen' zu der Abhandlung von J. U. Nef")
wUeber die Constitntion des Benzochinons";
. von . - l

P. Kehrmann.

(Miitheilung aus dem anorganischen Laboratorium der technischen
" : Hocbachule 2n Aachen.) _ )

*  Dem interessanten experimentellen Theil seiner Arbeit
sohickt ‘der Verfasser eine Reihe von theovetischen Betrach-
tungen und Speculationen vorsus, mit deren Inbalt ioh mich
nur zam Theil einverstanden erkliren kann.

Noch weniger ist dieses fir mich mbglich in Betreff einiger _

recht gewagter Behauptungen ini experimentellon Theil. Ich
balte es daher fir nothwendig, auf den Inhalt der Arbeit etwas
niher einzugehen. Es sollen der Reihe nach diejenigen Punkte
herausgegriffen und discutirt werden, denen ich in irgend einer
Beziehung widersprechen muss. ‘

Seite 164 sagt der Verfasser: ,Zuntichst muss ich voraus-

sohicken, was weiter unten durch experimentelle Beweise bo-
legt werden wird, dass die beiden Wassorstoffatome (der Anil-
siuren) an Sauerstoff gebunden sind und nicht, wie ich frther
annabm, an Kohlenstoff u. s w.* Das sicht so aus, als ob
erst durch die Arbeit von Nef diese lingst fir hbchst wahr-
gcheinlich gebaltene, und von Niemand mit Recht in Zweifel
gezogene Thatsachen erwiesen worden wiire. Thatsaichlich liegt
die Sache aber anders. Wie-auch Herrn Nof bekannt sein

wird, weist das von Nietzki und F. Schmidt?) zuerst in -

reinem Zustande erhaltene p-Dioxychinon so vollkommene
Anslogie in allen Eigenschaften mit den Anilsturen auf,
dass es von seinen Entdeckern sofort als die Stammsubstanz

der Bromanilsiure und Nitranilsture erkannt wurde. Diese

Kérper entstehen in glatier Reaction aus dem Dioxychinon

——

1) Dies. Joupn. (2] 42, 161.
) Rer. 21, 2874,

™

T wems €T ww aAs A
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darch Substitution der beiden Kernwasserstoffatome desselben.
Das Dioxychinon bat nun Nietzki?) vor -einiger Zeit auf
. einem Wege erhalten, welcher jeden Zweife! daran ausschliesst,
dass es Hjdroxylgruppen enthlt. Der Dimethylither des
" Dioxychinons entstoht nach ibm einerseits aus dem Silbersalz
und Jodmethyl, andererseits aus dem p-Diamidobydrochinon-
dimethylither duroh Oxydation mit Bisenchlorid. Dartiber
pun, dass die Anilsfuren Substitutionsprodukte des Diozy-
chinons sind, lassen die tbereinstimmenden chemischen und
physikalischen Bigenschaften einen Zweifel nicht zu. Der
exnote und unanfechtbare Beweis, dass die Anilsiiaren Hydro-
zylderivate sind, ist also kurz vor Nef bereits durch Nietzki
erbracht worden; derselbe konnte indessen Herrn Nef bei Ab.
fassung seiner Abbandluvg noch nicht bekannt sein. Anders
steht es sber mit meinen einschliigigen Beobachtungen, welche
Herrn Nof bekannt sind, da er dieselben sogar citirt, Das
erste Kapitel des experimentellen Theiles seiner Abhandlung
tiberschreibt er folgendermassen: ,Die Anilsluren besitzen
2 Hydroxylgruppen® und erachtet mit Reclit diese  Be-
hauptung als durch folgende Beobachtungen hewiesen:
B 1. dass der Chloravilsiuretithyliither bei der’ Reduction
nur zwei Wasserstoffatome aufnimmt,
2, dags derselbe schon durch verdinnte Lauge in der
Kilte verseift wird,
8. dass ein. Acetylderivat der Chloranilsture erhalten
wurde,

Die beiden erst genannten Thatsachen habs ich bereits vor
mehr als einem Jahre in diesem Journal?® mitgetheilt und da-
mals ferner noch constatirt, dass Ammoniak und Anilin auf
Ohloranilsturedther unter Bildung von Ohloranilamid und Anilid
reagiren, was nur verstindlich ist, wenn man den Aether als
Aethoxyldemat auffast. Da mdess nach meiner Meinung nie-
mals irgend ein Grund vorbanden war, an der Hydroxylformel
der Anilsiaren zu zweifeln, babe ich es fir tiberfiissig ge-
balten, dies besonders zu betonen. Herr Nef thut aber so,

Y Niefeki u. F. Rechberg, Ber. 28, mll
%) Dieses Journ. [£] 40, 365,
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als ob er derjenige sei, welober die Ohemiker tber diesen
Pnnkt erst aufgeklirt hitte, denn Seite 182 sagh er:

- nZom 8phlusse mdohte .ich noch bemerkén, dass durch
meine Untersuchung auch die Annaime einer Tautomeiie in
der Anilstiurereihe widerlegt ist. Die Versuche beweisen, dass
das Moetall keineswegs in den anilsauren Salzen an Koblen-
stoﬁ‘ gebunden ist u. a. W.#

'Wie bervits erwihnt, sind die beiden ersten von Nef a0~
gefuhrten Boweise zuerst von mir aufgefunden worden. Wir
wollen nun sehen, wie' es mit dem dritten, dass ntimlioh Silber-
. chloranilat durch Acetylehlorid in den Aoetylester der Chlor-
anilsdure verwandelt wird, steht. JTok muss ssgen, dass ich
nicht einzusehen vermag, warum diese Thatsache mehr be-
weisend fur die Gegenwart von Hydrosylgruppen in der Chlor-
aniledure sein soll, als sum Beispiel die von Stenhouse?) vor
Jahrou aufgefundene Bildung des Aetbyl&thers aus dem Silber-
salz und Aethyljodid,

Das Gesagte geniigt wohl schon, um darzuthus, wie wenig
Herr Nof auf Grund seiner im Uebrigen recht werthvollon Ver-
suche zu der Behauptung berechtigt ist, durch seine Ar-
beiten die Gegenwart von Hydraxyl in den Anilséuren zu-
erst nachgewiesen zu haben.

Seite 1066, resp. 182 glaubt Nef die Chinonformel ve-:
Fittig

1] .
)

~

dadurchs bemmn zu haben, dass er dxa Additionsfibigkeit des
Benzochinons fur 2 und 4 Atome Brom featgestellt hat. Er
nimmt an, dass die Bromatome paarweise in Orthostellung
addirt werden.

Bo interessant diese Beobachtung ist, so wemg bewsisend
ist sie fur eine bestimmte Chmonforme) Die - Diagonalformel
von Claus '

Y Asn. Chem., Suppl. 8, 14.
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vermag diess Beaction gunau so gut zu erkldren, wio die
Formel mit 9 Doppelbindungen, selbst wenn Nef bewiesen
batte, dass die Bromatome im Dibromid die Orthostellung
wirklich einnehmen. Disser Nachweis wirde hochstens als zu
Gunsten von Fittig's Formel sprechend geltend gemacht
werden konnen, die andere Pormel jedoch keineswegs aus-
sebliessen. Nef ist nun allerdings der Meinung, Beweiso fur die
Orthostellung der Bromatome beigebracht zu baben. Das ist
abor keineswoge der Full Alle Eigenschaften der Chinon.
bromide lassen sich auch verstelien, wenn man unter Zu.
grmdelegung der Disgonalformel die pasrweise Addition in
p-Stellung antiftimt. Die Resultate der Beobachtungen Baeyer’s
bei' dessen Untersuching der Wasserstoff- Additionsprodukts
der Terephtalstiure (ihre Richtigkeit vorausgesetst) ohne wei-
teres anf das Chinon und seine Abkdmmlinge zu #bertragen,
ist zum mindesten sehr gewagt. Ks ist nicht zuliissig, einfach
vorauszusetzen, dass die Addition von Brom an das Chinon
nach denselben Gesetzen und in gleicher Weise erfolgen muss,
wie die Addition an die Hydroterephtalshuren. Das Chinon
ist ein Sau e ratoff- Additionsprodukt, die Hydroterephtalséiuren
dagegen sind Wasserstoff- Additionsprodukte. Ebenso gut
wie wir wissen, dass bei der Substitution der Benzolderi-
vate z B. die Nitrogruppe anders orentirt, wie Hydroxyl,
ebenso leicht ist es denkbar, dass bei der Addition der
Sauerstoff anders orientirt, wie der Wasserstoffl. Ja es ist,
um nichts uperbrtert su lassen, denkbar, Jdass die Addition
des Broms an das Chinon tiberbaupt gar nicht am Koblenstoff,
sondern am Sauerstoff stattfindet, so dass ‘derselbe bier vier-
werthig functionirte. Die Moglichkeit der Vierwerthigkeit des
Sauerstoffie ist meiner Ansicht nach in allen den Fillen ins
Avuge zu fassen, wo es sich um lockeve Additionen an Sguer-

- gtoffverbindungen handelt. Damit soll nicht gesagt sein, dass-

ich letzterer Mbglichkeit fir die Formulirung der Chinonbro.
mide den Vorzug gebe. Sie musste indess herangezogen werden,
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um die Sohwiiche von Nef’s Beweisfihrung hinreichend deutlich
 zu.machen, .

Eudlich muss ich doch noch otwas niher auf den Inhalt
dor Fnssnote 8. 168 eingehen, wo die Behauptung aufgestellt

wird, ,ich hitte Verauche beschrieben, deren Ausfihrung sich.

Nef mit vollem Recht reservirt habe Als Beweise sind die
Arbeiten von N ef, Ber. 20, 2027 und Am. Chem. J. 11, 17
citirt. Hiersu muss ich zunﬁchst bemerken, dass in der Ab~
bavdlung Ber. 20, 2027 nichts von einer derartigen Reser-
vation zu finden ist, sondern nur gesagt wird, dass dort be-
gonnene Versuche fortgesetat werden sollen. i

Allein ganz abgesehen lnorvon, mbchte ich doch fragen,
ob Hr. Nef ,mit vollem Recht, wie er sagt, wirklich verlangen
kann, dass kein Chemiker ausser ihm die schon vor ihm stu-
dirte Exnwxrkuug von Alkalien auf halogensubstituirte Chinone,
inshesonders auf das lingst bekanpnte, vielseitig unter-
suchte und nicht von ihm entdeckte Chloranil, weiter be-
arbeiten darf, wenn er sich vorgenommen hat, derartige Unter-
.suchungen aussufibren. Das macht beinahe denselbon. Effect,
wie wenn sich heute ein Chemiker die Untersuchung des Benzols
vorbehalten wollte,

Aachen, im November 1890 Anorg, Labomtormm ‘der
technischen Hochschule,

- s oam
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 Zur Indigodarsiellnng mittelst Phenylglyein;
you '
Earl Heumann.

Im letzton Heft dies. Journ, (Bd. 42, 8, 565) machte Horr
Lederer einige Angaben, welche die Greschichte der Indigosyn-
these aus Phenylglycin genilgend aufkliren, da er zugiebt vor
Abfassung seiner Publication von meiner Patentanmeldung
iber die Darstellung des Indigos aus Phenylglycin gewusst zu
haben. Dass er dies in seiner Publication nicht erwihnt, ent-
spricht wohl kanm dem herkdmmlichen Brauch. Dass Herr
Lederer selbstindig die fndigobildung aus Phenylglycin becb-
achtete, habe ich nicht bezweifelt.

. Beifigen will ich nock, dass mein Verfahren durch die
doeutsche Patentanmeldung bereits fruheeitig (etwa 2 Monate vor
Erscheinen des Liederer’schen Aufsatzes) in die Fachjournale

. Qlbergegangen war; so enthiilt, um nur ein Beispiel anzufithren,

die Stddeutsche Apothekerzeitung vom 31, Juli bereits ¢inen

géhr eingohenden; fast wortlichen Bericht tiber meiie Patent
snmoldung. Als Stitse seiner ,Annahmec, dass die Phenyl-
glycinalkalischmolze Indigo und nicht einen Leukokorper enf-
halte, erwithnto Hr, Liederer das Verhalten des Indigos gegen

" achmelzendes Natron.

" . Diesor mir Ingst bekannte Versuch zeigt wobl nichts

Anderes, als was schon vor dreissig und mehr Jahren tiber

das Verbalten des Indigos in- der Kalischmelze (Kali und

‘Wasser bei 130°—160% beobachtet wurde, n#imlich eine tief-

greifende Zersetzung des Indigos, wobei ein Lieukokdrper

gobildet wird, welchen die frilheren Chemiker Indigweiss
sishnten; mbglichen Falles st es statt dessen Indoxyl.
. Zweifellos zeigt der Versuch, dass Indigo gegen schmel-
zeude Alkalien sehr weonig widerstandsfihig ist und alsbald
neben anderen Produkien die haltbave Leukoverbindung liefert.

. Welches aber auch das Resujtat dieses Versuches sein

mdge, es kann Hra. Liederer’s ,Aunnshme* nicht stitzen,

denn es ist eine gar nicht mehr zu bezweifelnde Thatsache,
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dass die Phenylglycinalkalischmelze einen Lieukokdrper ent-
hilty wie ich in meinen Publicationen (Auflteen der Schmelze
in - einer Wasserstoffatmosphiive) nachgewiesen habe. Dies
wurde meuerdings auch von Hrn. Biedermann und Lepetitt)
bestittigt.

Dass Hr. Ledorer die denng dieses Lieukokdrpers tiber- .

schen hat, schafft doch die hundertfach constatirte Thatsache
nicht aus der Welt!

Zurich, im December 1890.

Ueber cine aus Pﬂaumenpektin entetehende
Zackerart;

von

R. W. Bauer.

20 Kilogrm. Pflaumen des Jahres 1885 ergaben 40 Grm.
Pllaumenrohpektin, Dieses Zellsaftpektin wurde mit 400 Grm.
bGprocent. Schwefelsiiure erst 4 Stunden, dann der nicht ipvertiste
Rest mit 800 Grm. derselben Schwefolsiiure weitere 4 Stunden
gekocht. Die erste und die folgende Iuversion wurden ver-
einigt, mit Schlemmkreide neutralisirt, und mit 90procent. Al-
koliol die abgedampften Syrupe extrahirt. Nach 5 Jahren
zeigle das Filtrat, welches noch mit Thierkohle behandelt war,
noch keine Krystallisation und wurde nun nach B. Fischer
it essigsaurem Phenylhydrazin erwiirmt, wobei eine ziemliche
Menge eines arsengelben Phenylglukosazons von optischer
{nactivitidt in whadriger und alkoholischer LoOsung und dem
Schmelzp: 156° entstand. Es diirfte nach B, Fischer®) Ave-
binosazon O,,H,,N,0, vorliegen, da: Xylosazon?®) gwar denselben
Schmelspunkt, aber nicht dasselbe Verbalten gegen den polae
risirten Liichtatrahl zeigt.

Momel, Ende 1890. :
) Ber. 23, 8289.

% Daa. 28, 2119, :
% Aon. Chem. 248, 142
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Unt‘ersuchuhgen aus dem Laboratorium von
Prof. Nencki in Bern.

i1 Usher eine neue Bildungsweise aromatischer
Carbqns&nren;

_von

H. Frey und M. Horowitz,

Bei der Leichtigkeit, mit welcher aus Siuren und Phe.
nolen beim Erbitzen mit Chlorzink Oxyketone entatehen, lag
dor Gedanke nahe, die gleiche Reaction auch auf aromatische
Kohlenwasserstoffe anzuwenden; zumal schon friher A. Mi-
chaelis') nach der Methode von Friedel und Orafts durch
Kochen von Essigsinreanhydrid und Toluol wit Chloralumi-
pium das Tolylmethylketon erhalten hat.

Eieessig mit Chlorzink und Toluol am Riuckflusskihler im
offenen Kolben erhitzt, wirkt auch bei lingerem Kochen auf
den Kohlenwasserstofl nicht ein. Es wurden deshalb 20 Grm.
Toluol und 20 Grm. Essigsiure mit 30 Grm. Chlorzink im
zugeschmolzenen Rohre. 10—156 Stunden lang auf 180°—200°
erbitzt, Bei dieser Tomperatur trat nach und nach eine
Reaction ein, unter Bildung eines schwitrglichen, schmierigen
Produktes, Der Process wurde fiir vollendet gobalten, als sich
. die urspringlich getrennten klaren Fltirgigkeiton vollstindig in

digse dickfldssige Masse' verwandelt hatten. Beim Oefinen der
Réhro entwich unter starkem Druck Salzeiure. Der ganze
Inbalt der Rohre wurde mit Wasser ausgespillt, wodurch das
Chlorsivk und die Essigsaure in Losung gingen, withrend ein
Jeichteres Harz, von angenehmem, an Acetophenon erinnernden
@Geruch, derauf schwamm, Das. Harz wurde mit verdiinnter
Natronlauge im Dampfstrome destillirt. Mit den .Wasser-
dimpfen ging aussor Toluol ein auf dem Wasser schwim-
mendes, angenehm riechendes Oel iber, das, wie die spitere
Untetsuahung zelgte, das gesuchte Tolylmethylketon war. Der

4 Ber. 1889, 8. 185.
Jourmal £ prakt. Chemte [7] BS. 47. 8
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. alkalische Retortenrickstand wurde filtrirt und mit Salssiiure
angesduert, wobei eine. in weissen Nadeln krystallisirende
Saure sich abechied, Die Menge der erhaltenen Krystallo war
aber 2u gering, um eine eingehende Verfolgung der Heaction
zu ermdglichen. Mit Zinnchlorid in gleicher Weise angestellte
Versuche ergaben noch schlechtere Ausheute.

Man musste deshalb danach trachten, die Reaction schon
bei niedrigerer Temperatur ohne Druck einzuleiten. Es ist uns
auch gelungen, unseren Zweck zu erreichen, naohdem wir auf
Vorschlsg von Prof, Nencki als ‘wasserentziehendes Mittel
picht Chlorzink allein, sondern Chlorzink und FPhosphoroxy.
chlorid gleichzeitig angewandt haben. Es werden dabei nicht
allein aus dem Koblenwasserstoff und der. Fettsture die ent-
sprechendon Kotone gebildet, sondern es entstehen in Folge
secandiirer Zersetzung aromatische Carbonsturen, und es darfte
in manchen Fallen diese noue Bildungsweise der letzteren
von- praktischér Bedeutung sein.

‘Wir wollen zunichst den Verlauf der Reaction und die
dabei auftrotenden Produkte beschreiben, es wird dann leicht
goin, den dabei stattfindender chemischen Process zu verstehen.

"Wir beginnen mit der Reaction zwischen Essigsiure und
Toluol, wobei ausser Tolylmethylketon und einem barzigen
Kbrper bauptsitchlich Paratolaylsiure entsteht. '

In einem gut getrockneten Kolben, welcher mit Rickfuss-
kithler verselion ist, werden 2 Theile Bisessig, 2 Theile ge-
korntes Chlorzink und 1 Theil Toluol unter hiufigem Umn-
achittteln bei 105°—110°auf dem PasafBnbade gekocht. Dadurch
geht das Chlorzink nach und nach vollstdndig in Lidsung, ond
es bilden sich gwei scharf getrennte Bchichten. Ist dies er-
reicht, o wird durch den Kuhler in kleinen Portionen 1 Theil
Phosphorosychlorid: eingetragen, Dieses muss mit Vorsichs

- geachehen, weil die Einwirkung von POOI; leicht zu heftig
werden kapn. Deshalb ist es nothwendig, vor dem Nach-
giessen jeweilen tichtig umzusobltteln und wihrend desselben
den Kolben aus dem Paraffinbade herauszuheben, Gleich
die ‘ersten Antheile voo POOCI, bewirken eine lebhefte Ent.
wicklung von Chlorwasserstoffeure, welche bis. sum- Ende
der Reaction achilt und durch ibre jeweilige Quantitat ein

‘Kriterium fir den mebr oder weniger schnellen Verlauf der
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Eiuwirknﬁg. abgiebt. Sobald alles Phosphoroxychlorid hinzu-
gofugt ist, beginnt der Kolbeninhalt, der bis zu diesem

Momente klar und farblos bleibt, gelb zn werden, und swar -

zuerst die untere der beiden Schichten, Man regulirt nun den
Breoner so, dass die Flussigkeit fortwihrend in schwachem
Kochen erhalten wird, was einer continuirlichen Temperatur-
erhbhung von 1315°—120° entspricht. Je nach der Menge der
verwondefen ‘Substangen, 30—50 Gim, Toluol, davert diese
letate Phase Y/;~—1 Stunde, Wibrend dieser Zeit vermischen
sich die zwei urspringlichen Schichten, und die Farbe der
- dickflissig- werdenden Masse wird zuniichst briuulich, dann
dunkelgriin und - zuletzt tief grunlich-schwarz, Waenn -diese
Farbennuance aufiritt, so geht die Reaction ihrem Ends ent-
gogen. Dasselbo ist errcicht, wenn statt der einzelnen grossen
Oblorwasserstoff-Blasen, die bis dabin fortwihrend sufsteigen,
suf einmal eine Menge kleiner Blischen, oft explosionsartig
 im Kolben entstehen, die zwar noch immer Salwfiure enthalien,
aber eine weitergehende Umsetzung der Kdrper anzeigen, was
aus der reichlicheren Verbsraung und der geringeren Ausheute
emichtlich ist, Sobald disse Eracheinung sich zeigt, entfernt
man den Kolben sofort sus dem Paraffinbade und lgest am
Kithler erkalten. Die vlligz abgekihlto Masse wird dann mit

vicl Wasser versetzt, und das hierdurch abgeschiedene Harz

durch Scheidetrichter von der wilssrigen Lidsung, welche phos-
phorige Shure, Salzsiure und Chlorzink enthalt, getrennt und
it Gprocent. Natronlaugé wusgekocht. Dadurch wird die
gebildete Paratoluylsiure als Natrousalz aus dem Harze aus-
gesogen, withrend letztexge zugleich eine hiirtere Consistenz
‘annimmt. Die Menge desselben blieb auch bei der sorg-
fultigsten Leitung des Processes immer ziemlich betriichtlich,
ja s scheint sogar, dass die Verharzang zur Bildung der
Ssure unerlssslich ist. Alle- Versuche einer weitersn Ver-
arbeitung dieses Nebenprodaktes -blichen ohne Erfolg, da
weder mit H,80,, HNO; etc. noch mit Alkohol, Aether,
Benzol etc. ein krystallinischer Kowper erhalten werden
konnte. Die mit NaOH gewonnene gelbliche Losung wird

filtrirt und mit concentrirter Salzshure versetzt, wodurch die.

Paratoluylshiure als weisses Pulver ausfillt. Von Beimeng-
ungen kann dieselbe am besten gereinigt werden durch moch-
. H ] 8.
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maliges Ldsen in NaOH oder Na,CO; und Fillen -mit

Salzstiure.

. . Die oben beschrichene Gewinnungsweise der Paratoluyl-
shuro ist am susgiebigsten, wenn ca. 80 Grm. Oblorzink,
40 Grm. Toluol und 40 Gym. Phosphoroxychlorid zur Ver-
wendung kommen. Bei ‘diesom Verhaltniss kann bei vorsich-
tigor Loitang .des Processes eine Aunsboute an Suure: von
80°/.,—85°/o des angewandten Toluols erbalten werden, Ver-
suche in grosserem Maassstabe batten immer relativ geringere
Ausbeute an Siure sur Folge.

Die so erhaltene, mit Salzeliure gef&llte Paratoluylsiure
ist noch nicht absolut rein und ergaben die Elomentaranalysen
eien um etwa }/,%, su niedrigen Koblenstoffgehalt. Zur
volligen Reinigung wurde ein grosseres Quantum der Share
sublimirt, wobei sich dieselbe in feinen, schneowoissen Nadeln
angotzte, die bei der Verbrennung mit deér Formel C;H,0,
gut stimmende Zahlén ergaben.

0,3489 Grm. der Substans gaben 0,6478 Grm. CO, und 0,1885 Grm.
H,0 = 10,68, C und 533% H. Die Formel C,H,0, -verlangt 10,69%, C
und 5,88°%, H.

Deor Schmelzpunkt lag bei 176%  Durch Oxydation mit
Kalinmpermanganat in alkalischer Losung wurde die Siure in
Terephtalsiture tibergefubrt,

Das zuerst von Briickner!) erbaltene Dinitsoprodukt
wurde ebenfalls dargestellt, indom man einen Theil- der Toluyl-
slure in einer Mischung von 20 Thin, Schwefelséure wnd 10
Thin. reiner concentrirter SalpetersBure in der Wirme 13ste.
Beim Erkalten lkrystallisivte die Linitroshure -aus. Die er-
haltenen Krystallblitichen wurden mit Wasser-gut ausgewasohen

und Gber 8O H, getrocknet.

0,2119 Grm. der Bubstanz Yeferten 28,8 Cem. N bei 16° u. 710 Mm.
Bst. = 12,189, N; dis Farmel C,H,(NO,),.CH,.CO,H vorlaugt 12,80, N.

Der Schuelzpurkt der Krystalle lag bei158°. Die Dinitro-
sitare Briickner’s schmolz bei 157°—158%

Bei der Nitrirang tritt ein eigenthiimlicher, sehr an Moschus
erinnernder Geruch suf, derselbe rithrt aber offenbar nur von
vemnmmgeuden Nobenprodukten des su diesem Zwecke einfach

1) Ber. 8, 1618,



aromatischer -Carbonsauren. 117

dureh Fillung mit Ohlorwasserstoff gewonnenen Materials her;
denn die sublimirte Paratoluylsiure, sowie die spliter au er-
withnende aus dem Tolylmethylketon gewonnene, zeigten bei
der Nitrirung keinerlei Geruch. Auch Bruckner hat. bei
seiner aus Camphercymol gewonnenen Toluylsiure nichts der-
artiges bemerkt.

Wiederholte Versuche haben uns gezeigt, dass, je grosser
die Ausbeute an SHure, um so geringer dieselbe an Keton ist.
Um das letstere in grisseren Mengen zu erhalten, ist es' pur
ndthig das Erbitzen abzuktivzen, etwa 1015 Minuten nach
dem Dunkelgrinwerden des Kolbeninhaltes, trots: lebhaftester
Chlorwasserstoffentwicklung, die Reaction zu unterbrechen.
Dann wird mit Wasserddmpfen das Keton berdestillivt, das
Destillat mit Soda deutlich alkalisch gemacht, mit Aether gut
durchgeschtittelt, durch Scheidetrichter getrennt und der Aether
abdestillirt. Wird nun der Ruckstand der fractionirten Destil-
lation unterworfen, so geht zunfichst das unverfinderte Toluol
#iber. Das zwischen 190°--218Y hesonders aufgefangene Pro-
dukt ergab nach wiederholterr Fractioniren ein constant bei
21692179 siedendes Oel, was mit der Angabe von Michaelis,
217° fir das Methyltolylketon, tbereinstimmt, Zur weiteren
Identificirang wurde das Dibromid nach der Vorschrift von
Michaelis, dargestellt mit dem Unterschiede jedooh, dass
man das Bromprodukt nicht in Natroulduge, sondern einfach
in Wasser brachte, wodurch nach einigen Tagen die ganze
Masse zu einem Krystallbrei erstarrte. Die durch Umkrystal-
lisiren aus heissem 60procent. Alkohol erhaltenen Krystalle
schmolzen bei 99°, die von Michaelis aus ooncentmtem
Alkohol erbaltenen Sohﬂppuhen bei 100°

0,2047 Grm. der Bubstans gaben o.ms Grm. AgBr = 64,889, Br
Die Formel CH,Br,0 verlangt 54,70%, Br.

Das glexohzemge Aufireten des Ketons und der Pmtoluyl-
shure und swar in der Weise, dass mit der grbsseren Aus-
beute an Saure bei lingerem Erhitsen die Menge des erhaltenen
Ketons sich verminderte, scigte deutlich, dass die Bildang der
Stare -auf Kosten des Ketons gesoheht. Unm hierber Auf-
kldrung zu erlangen, wurden in einem Versuche die bei der
Reaction aufiretenden Gase sufgefangen. Es geschah dies in
einem Budiometer, welches in viel Wasser stand und durch eine
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Leitung mit Quecksilberversohluss mit dom Ktuhlerende ver-
bunden war. Die in grosser Menge sich bildende Salzehure
loste sich vollstindig in Wasser auf} - daneben ‘aber sammelte
sich im Eudiometer, namentlich- witbrend der letaten Phase
des Processes, ein farbloses Gas an. Dasselbe brauste mit
griingesiumter Flamme und erwies sich daher als Chlormethyl
OH,Cl. Gestutzt auf diesen Nachweis, kann man wohl be-
haupten, dasa sich in erster Phase unter dor Einwirkong des
Chlorzinks und des Phosphoroxychloride aus Essigsiure und
Toluo! das Tolylmethylketon bildet. - Durch weitere Einwir-
kuang des Phosphoroxychlorids entsteht unter Abspaltung von
Chlormethyl eine Verbindung des Ketotis mit dem Phosphor-
oxychlorid, die dann sofort beim Bingiessen in Wasser in
Toluylsiure, phosphorige Stiure und Salsure zerfillt. Die
drei folgenden Qleichungen veranschanhchen die einzelnen
Phasen der Reaction: L
I CH,.0R, + OHK,.C0H = O.,H‘ (CHy). (COGH.)-!-H,O
1L * C,H,(OH,). (COCH,) + POC, = C,H,(CH,)COPOCL, + CH,0.
HL C,H,(CH,).COPOC, + 8H,0 = C,H,(CH,). CO,H+H,P0, +2HCl,
Da, wie die Gleichung zeigt, die Paratoluylsture unmittel.
bar aus dom Keton entstebt, so muss auch das Acetyl in dem
. Tolylmethylketon relativ zum Methyl in dor Parastellung sich
befinden. Dieses zuerst von Michaelis und jetzt von wus
erhaltene Keton. wire also als das Paramethyltolylketon zu
begeichuen.
. Bs war pun die niichste Aufgabe, einerseits die Rxchﬁg
keit unsever Auffassung, andererseits die Allgemeinheit der
Reaction durch Anwendung homologer Fettsiaron und Koblen-
wasserstoffe zu prifen. Zuniicbst hat der Versuch folgendes
gezeigt, Wern man statt Essigsiure Propionsiiure verwendet und
im Uebrigen das Experiment gleich ausfihrt, so entsteht eben-
falls aueser Harz ein Oel von eigenthimlichem, dem Me-
thyltolylketon #hnlichen Geruch, offenbar Aethyltolylketon,
und aus der mit Natronlauge alkalisitten, filtrirten und mit

Salzsiiure gefillten Lisung warde Paratoluylsiture vom Schmelz- -

punkt 167° erhalten. Sowohl am Keton wie an Sture ist
-die Ausbeute gering, weil die Reaction viel heftiger ist und
viel Harz entsteht. Eingehender wurde die Reaction mit
Essigsure und den drei isomeren Xylolen studirt, wo die

P e
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Ausbeute an den respectiven Ketonon und Sfuren eine ver-
hilltnissiniiesig glinstige war. Von den sechs mbglichen isomeren
Xylylsauren sind bis jetst finf beksunt, und es war von
Intoresse su sohen, ob aus Essigsiure und Orthoxylol die
sechste von der Stellung COOH :CH;: OH, =1:2:8 mtﬁe!st
der neuen Reaction niocht zu erhalten sei. :

“Wir begannen unsere Versuche mit reinem m-Xylol (von
Kahlbaum in Berlin bezogen) und fanden, dass behufs Er-
ziclung einer mdglichst guten Ausbeute es rathsam ist,, die
Stoffe in beiltufig folgendem Gewichtsverhaltnisa einwirken
zu lassen :

'an, O,H.O. OQHIQ m’;‘]ﬁ 1: 016 1.

Das Kochen mit POCI, soll auch nicht zu lange dauern;
bei Verarhextung von 30 Grm, Xylol wurde der Process nach
_etwa einer Stunde unterbrochen, obwohl die Salss#ure- Entwick-
lusg noch recht lebhaft vor sich ging.

Grissere Mengon Xylol auf einmal zu nehmen, ist nicht
vortheilhaft, bei Verarbeitung von mehr als 50 Grm. war die
Ausbeute stets schlecht,

Was die Temperatur betrifft, bei welcher der Process stati-
findet, so tiberschreitet sie picht 125° im Innern des Kolben.

- . Die Ausbente an Xylyls&ure erreicht gut 109/, des ver-
arbelteten Xylols.

Um die Xylylshore avs der Schmelze zu erbalten wird
sie nach dem Erkalten mit Wasser versetzt und durch Scheide-
trichter getrennt; es sind nimlich drei Partien zu unterscheiden:

1. eine harzige, sehr dickflissige Masse;

2. Xylol, das einen Theil des Harzes geldst enthilt;

3. die wasserige. Lbaung des Chlorzivks und der Mineral.
sluren, '

Das Harz wird mit verdtinnter Natronlauge heiss ausge-
zogen, und dann aus dem Filtrate dip Xylylsiure durch Sals-
siure als krystallinischer, gelblich-weisser Niederschlag gefilit.
Auch das im Kohlenwasserstoff geldste Harz wird nach, Ver-
jegen des ersteren auf gleiche Weige behandelt.

 Die erbaltene Xylylsiure wurde mit kaltem Wasser bis sum
Verschwinden dor Chlorreaction gewaschen, dann in verditunter
Soda geldat, mit Salzsiure gefullt und sobliesslioh aus Alkohol
mehrmals umkrystallisirt. _
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Die aus reinem m.Xylol erhaltene Sture ist die Ortho-
paraxylylstiure, CO,H:CH,:0H, = 1:2:4. Sie-schmolz bei
122°. -Den gleichen Bclimelspunkt fanden-auch Kekulé und
E. Hepp), wihrend Q. Jacobsen?’), Ador und Meier®),
E. Kreyslert), W, Birukoff%) 126° als Sohmelspunkt der
Sture angehen.

Die Analyse unscres Priparates ergab folgends Zalilon:

0,1847 Grm. der Substang gaben 0,51!9 Grm, €O, und 0,121 Grm.
H,0 = 1,19, C und 6,91%, H.
Die Formel: O,H,(0R,), . CO.H veﬂngt 72,0% Cu, 886% H.

- In ein Gemisch von 15 Grm. Salpetersiure (spec. Gew. 1,4)
und 80 Grm. conc, Schwefelsiure wurden 1,5 Grm. der Orthopara.
xylylsBure eingetragen und au{ dem Wasserbade erwhrmt.
Nach erfolgter Losung liess stian erkalten und filtrirte die dabei
ausgeschiedenen Krystalle suf einem mit Glaspfroplen lose
verstopften  Glastrichter ab, Sie wurden mit Wasser ausge-
waschen, auf pordser Thonplatte getrocknet und aus verdilantom
Alkohol umkrystallisivt. Die Elementaranalyse ergab, dass das
Produkt eine Dinitroxylylsiure war vom Schmelzp. 1977

0,2007 Grm, der Substaus gnben 0,888 Grm. CO, uud 00668 Grm.
H,0 = 4,519, C ued 8,809, H

0,2171 Grm. gaben 22,8 Ocm N bei 707 M, Bet. und lb'all,ﬂ&%

Die Formel: O,H(NO,»,(GH.),OO,H varlasgt 4509, C, 8,38% H
und 11,679, N.

Will man das neben der Xylylsture gebildete Dimethyl-
acetophenon gewinnen, 80 ist és rathsam, wenn es sich speciell
um oine gute Ausbeute an Keton handelt, weniger POCL, zu
nehmen (etwa C,H,0,:POC), =8:2) und 1 bis 2 Minuten
‘nach Duskelwerden dor Flussigkeit die Reaction zu unter-
brechen. Das im Dampfstrome Obergetriehone Keton und
unverdnderte Xylol werden aus dem Destillate mit Aether
extrahirt, die #therisohe Schicht durch Scheidetrichter getrennt,
und der Aether abdestillirt, Wird der Riokstand der frac-
tionirten Destillation unterworfen, so geht zuniichst ziemlich
viel mnverindertes Xylol itber; vori 200° ab destillirt ein schwach
gelbhch gefarbtes Oel, " welohes besonders aufgefangeu und

')Bar 18?4,8.1418 % Das, 1878,8.18. % Das. 1879, 8, 1968
) Das. 1886, 8. 1712, %) Das, 1887, §, 870,
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danu wiederholt rectificict wurde. Es warde so ein coustant
zwischen 224°—2256° bei 715 Mm, Bst. siedendes Produkt er-
balten, welches, wié-die Analyse zeigte, das gesuchte Orthopara-
dimethylacetophenon COCH,: OH,:CH; = 1:2:4 war und
jedenfalls mit dem von Ad. Claus?) durch Erhitzen von Meta.
aylol mit Chloracetyl and Aluminmmchlorid echaltenen Keton
identisch ist.

0,485 Grm. Substaus gaben 18811 Gm. 00, und 0,32¢ Grm. H,0.

Ber. for 0“,1’!"0 T Gefunden:
¢ - 81,08 - 80,70% .
H = 8 . _ 827 -

" Die Ausbeute an Keton betrigt gut 259/, des angewen-
deten Xylols, Hingegon wird auf dicse Weise aus dem alka~
lischen Destillat nach Einengen und Fallen mit Salzsfture
verhiltniseBssig wenig Xylylshure gewonnen. .

5 Grm. des Ketons wurden in einem Kolbchep mit 11 Grm.
Brom versetst — also dor theoretisch erforderlichen Menge,
um- des Dibromid za erhalten — und dann etwa 48 Stunden
bei gowbhnlicher Temperatur steben gelassen. Der ' ausge-
schiedene Kdrper wurde schliesslioch aus verdiinntem  Alkohol
umkrystallisirt, aus welchern er sioch nach zweimaliger Krystal.
lisation in sehr schtnen rhombischen Prismen ausscheidet, Er
schmilzt bei 69°. Merkwiirdiger Weise ergaben die Analysen
zweifellos, dass es das Tribromsubstitutionsprodukt ist, welches

auf diese Weise erbalten wurde,
1. 0,2826 Grm. Substans gaben 0,4182 Grm. AgBr
2,- 0,1866 Grm. Sabstanz gaben 0,2109 Grw. COy u. 0,045 Grm, H,0.

Ber, firr G, H,0By,: Gefunden:
¢ - 81,11 80,62 9%,
H 2,84 2,68 ,,
Br : 62,84 T 6294 ,.

Nachdem wir den Vetlauf der Reaction am m- XyYol
kennen gelernt hatten, wurden die gleichen Versuché mit den
beiden anderen isomeren Xjylolen (ebenfalls von Kahlbaum
bezogen) angestellt.

Das p-Xylol fulirte zur Xylylsure COOH : CH,: CH, =
1:2:5, w che bei 1820 schmilzt. Diese Saure warda ‘Zuerst
von Jakobsen’) beschrichen. - .

Y Ber 1886, 8, 230, ?} Das. 1881, S. 2111..
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Das o-Xylol lieferte die Xylylsiure COOH:CH,: Oﬂsa
1:8:4 mit dem Schmelsp, 1680, .

Die eus dom kiuflichen, moht in die amzelnen Iaomeren
getrennten Xylol dargestellten Xylylsituren hatten betrichtliche
Abweichungen in den Schimelzpunkten; so erhielten wir eine bei
118° gohmelzende Stnre, wihrend ein anderes Xylol zu einer
Xylylsture mit dem Schmelzp. 97° fubrte. Dies scheint die
o-Xylylsitare zu sein (COOH:CH,:CH, = 1:2:6). Dass es
witklich Xylylsiiure war, wurde durch Analysen bestitigt,

1. 0,1856 Grm. Bubstans gaben 0,4909 Grm. GO, u. 0,198 Grm. H,0.
2, 0,1793 Grm, Substauz gaben 0,4785 Grm. CO; w: 0,1145 Grm, K0,

‘Borechnet: Gefunden:
C 1 79.13 9,02 %
H 866 o4 110,

Von den seohs theoretisch mﬁghchen Dtmethylbenzoés&uren
-wurden somit nach dem von ums angewsudten. Verfahren vier
dargestellt. Niemals gelangten wir jedoch zur Mesitylensiure.
(COOH : CH, : CH, = 1:8:5) oder zur bisher unbekannten’
ZXylylsture COOH : CH,:CH, = 1:2:8." Das o-Xylol, aus
welchem létztere Siure blte entstehen knnen, ‘giebt stets
nur. die Xylylsttare COOH:CH;:CH,;=1:8:4, :
Als Metaxylol mit Buttersure‘und Olilorzink erhitat wnrdo,
* war nach Aufldsumg des Chlorzinks nur eine Schicht wahr-
nehmbar und schon nach geringem Zusatz von POOL, und
kurzem Kochen nahm die Flassigkeit eine’ brauliche Firbung
an, worauf der Process sofort unterbrochen wurde. - Aus der
im Dampfstrome destillirten Schmelze warde durch Ausschittteln
des Destillates mit Aether aussor Xjylol noch ein nach wieder-
holter Rectification zwischen 240°—250° siedendes Qel ge-
wonnen, von sehr angenehmem, ein wenig -an Citronendl
erinnerndén Geruch, das jedenfalls das Xylylpmpy}katon
C.H,—C0—~CH,—CH,—CH, war. Die geringe Menge des
Rohproduktos verhinderte uus, das Koton vollig rein darzu-
stellen. Deshalb wurden auch bei der Elementaranalyse nur
annihernd mit der Formel O H,,O stimmende Zahlen erhalten.
0,268 Grm, Bubstanz gaben 0,7836 Grm, CO, v. 0,2098 Grm. H,0.
. Ber. fiir CyyH,0: Gofunden:
c 81,82 81,269,
{1 9,09 8586 ,,.
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Aus dem alkelischen Destillat wurde nach Kinengen mit
Salzsture wenig Sture gefillt, die sich nach Umkrystallisiren
aus Alkohol durch ihren Schmelep., 1229 als Orthoparaxylyl-

Die beaten Ausheuten sowobl an Ketonen, wie Carbon-
stiuren wurden aus Eesigsture und den drei isomeren Xylolen
erbalten. Anus Benzol konnten wir trotz Variation der Be-
dingnngen weder Acetophenon, noch Benzodshure erbalten.

Bei Anwendung von Cymol muss das Kochen mit POCI, langere

Zeit andauern, aber selbst in diesem Falle erbielten wir durch
Ausgichen mit Natronlauge und Fillen mit Salzsiture nur wenig
von der erwarteten Saure, die mebrmals durch Lisen in ver-
dtinpter Soda und Fallen mit Salesture goreinigt wurde. Die
Elomentaranalysen ergaben, dass es eine Cymolearbonsiure
wer = C,H, .OH;.C,H,.COH, Schmelzp. 62°. Die Biure
ist daber mit der von E. Paterné und P. Spical) erhal
tonen identisch. Aus Naphtalin und Essigsiure haben wir
ebenfalls bei Anwendung dieser Reaction nichts erhalten, das
Naphtalin blieb unverfindert. '

Obgleich fast ein Dutzend Methoden zur Darstellung aro-
matischer Carbonshiuren existiren, sp ist doch die von ums
beschriebene deshalb von Interesse, weil gleichzeitig auch die
Ketone entstehen und aus der Sgure die relative Stellung der
Ketongruppe bestimmt werden kann., Wahrscheinlich ist die
intermedifir entstehende Verbindung mit Phosphoroxychlorid
die Ursiche der dio Ausbeute vermindernden Verharsug.
Wir habgn daher das Phosphoroxychlorid zu umgehen gesucht
und ein Gemenge von Chlorzink, Metaxylol und Acetylchlorid
in einem init Rickfusskibler verbundenen Kolben erhitzt. Die
Flwssigkeit nimmt zunichst eine gelbliche Farbe an, die sich
sehr bald in eine dunkelbraune verwandelt, worauf der Process
beendigt ist. Bei Verarbeitung geringer Mengen war dies nach
kaum 16 Minuten der Fall. Das Reactionsprodukt wurde
zuniichst mit Wasser erwiirmt, um. das Chlorzink zu entfernen;
das dabei oben abgeschiedene braune Oel wurde im Dampf-
strome destillirt, das Destillat mit Soda alkalisch gemacht
und mit Aether extrahirt. Der Rbckstand wurde fractionirt

——— e e

1) JB. 1879, 5. 1256 u. Ber. 1879, 8. 2866.
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und geb eine Ausheute von nahezu 20°%, an Dimethylaceto-
phenon. An Siure wird aber auf diese Weise nur wenig
gowonnen. - Der Vorgang mit Propionylohlorid verlief ebenso.
Wir erhiclien auf die nBmliche Weige das schon frther von
Ad. Claus und E. Fickert?!) beschriebenen Xylyliithylketon,
jedoch keine Shure.

Bemerkungen @iber die relative Drehung einfach
gobundener Kohlenstoffatome;
von . :
Arnold Biloart.

In ibrver Verdffentlichung ,Ucber das Koblenstoffatom
und die Valenz#%) stellen V., Meyeor und £d. Riecke . fol-
genden Batz auf: ,For die einfache Binding sweier Kohlen-
stoffatome giebt es zwei verachiedeme Arten der Verkettung,
eine .solehe, welche freie .und verschieden gerichtete Rotation
gestattet, eine zwelte, welche dieselbe ausschliesst. Nun aber
debnt V. Meyer in seinem Vortrage tber die Stereochemie®)
diese Theorie weiter aus, und giebt dio Gritnde an, welche ihn
beatimmen, in der grossen Mehrzahl der Fille freie Drehung?)
anzunehmen. Diese letzte Anschaung ist nun verindert
worden. Jetzt wird folgende Meinung ausgesprochen: ,, Vollig
freie Drehung wird vermuthlich nur bei Identitit der Substi-
tuenten bestehen.“®) Auch hier findet sich die das Perchlor-
athan betreflende Schlussfolgerung wiederholt. Bei dieser Sub-
stans kbunten nach Meyer, wenn keiue Rotation stattfindet,
wenigstens zwei Isomeren oxistiren, das eine, in welchem die
Chloratome des eiuen Kohlenstoffatoms gerade gegentber

[ —

1) Ber. ws«, 8. 8182, % Das. 21, 849. % Das, 28, 567,

Y Unter freier Drebung ist, wenn ich miv dle Sache richtig vor-
stello, su verstehen, dass eine Drehung simmtlichen Molekilen einer
Verbiudung bei gewShnlicher Tomparatur zukomet,

*) Auwers u. Meyeor, Ber. 28, 2082,

_~

T T om
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denjenigen des anderen, und das zweite, in welchem die Chior-
atome des einen Kohlenstoffatomes gerade mitten awischen
denpjenigen des anderen stehen, Von oben geschen werden die
Isomeren so dargestellt:

Cl Cl,

»Den Umstand, dass in Wahrheit eine solche Isomerie
niemals, weder beim Chlorithan, noch der Bernsteinsfiure, noch
den zahlroichen analogen Korpern beobachtet wird, erachte
ich als wichtigeten Grund fir die Amnsicht, dass die einfach
verbundenen Kohlenstoffatome um die Axe der verbindenden
Valenz sich drehen kdnnen, dags sie dies in der grossen Mebr-
zahl der Falle wirklich thun, und dass nur, wenn ganz
bestimmte Ursachen sich entgegenstellen, die Rotation auf-
gehoben wird. «?)

Was die Bernsteinsiure angeht, so glauben Auwers und
Meyer jotat auf Grund in neuester Zeit vorgebrachter Baweise,
dass keine Rotation stattfindet. Wie dies auch sein mag,
balte ich die Avnshme, dass Rotation beim Chlorithan statt-
finde, fir uundthig. Mir scheint auch diese Anschauung von
einem Satz Moyer’s unterstitzt zu werden.

In dor Formel

n—émm

|
H~C—~C!

wo die mit den freien Valenzen verbundenen Atome nicht iz
Betracht kommen) ,steht H dber H und Ol tber Ol; man
kann annehmen, dass diese Configuration eine unbestdbdige ist,
#lenn der Wasserstoff fibt eine Anziehung auf-das Chlor aus,
und das ganze Molekiil wird stabiler sein, wenn sich H in der
Nihe von Ol befindet.«?)

Damit sich nun diesa Schlussfolgerung auf das Perchlor.
isthan bezieht darfen wir es so gusdriicken .

" V. Maver. Ber. 23, 502. %A 208 68
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In der Formel
U"\O' /Cl,

- b4

steht in jedem Fall Ol tber Ol; man kann snnehmen, dass
diese Configuration eine unbeetandxge ist, denn Chlor stbsst
Chlor ab und das ganze Molekiil wird stab:ler sein, wenn sich
Ol mdglichst weit von Cl befindet.* Das heisst aber: die Zahl
der - wahrscheinlih existirenden Perchlorfithane ist auf eing
" (Formel II oben) reducirt, auch obne Zuhilfenahme der
Rotationstheorie.

Es giebt nun eine andere Aunahme nber Rotation einfach
gebundener Kohlenaboﬁ'atome, die, wie es scheint, bei diesen
Erdrterungen Uberseben worden ist, Die experimentelle Grynd-
lage dieser Theorie wurde durch die Arbeit tber Tolantetrae
chlorid von Blank!) im Wislicenus’schen Laboxatorium
gelegt.

Bei der Reduction des Tetrachlorids zu den Dichloriden
kommen nur drei Conﬁgurationen jones in Betracht:

C,H, -
x-(')-m c.n,—é-m oo cl-é-'c.n.
Col, cn-é-.o.u. 01—(':7-0.11.
, 01
L . I Bk

Es liefern zwei dieser Conﬁgnrat:onen f und II) das

stabile Dichlorid
Cl—-C~CH,

| c,ﬂ.-g-cl

_ die dritte das unbestiindige Dichlorid

m-c—o.a.
— el

Der Rotationstheorie znfolge kommen diese drei Configura-
tiouen gleich hiufig vor. Xs sollte also ein Prittel der Reduc-
tmnsausbente aus dem micht stabilen Dichloxid bestehen.

]

: ‘)Am.Oham.us,l‘l
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Das bei 20° gefundene Verhiltniss wurde aber um 89/,
geringer gefanden.. Erhalten warden 1, 4,85 Gim,, 2. 4,756m
.statt der theoretlschen Aushente 5,19 Grm. :

- Hier liegt also ein Fall vor, wo Rotation einigen, nicht
aber allen Molektllon sukommt. : Neben "diesen Versuchen
giebt Blank den Umriss einer Theorie?), dis wan wohl eine

Dissociationstheorie der Rotation nennen darf, Zur Stdtze ders

gelben dient der Beweis, dass das Verhitliniss des erhaltenen
nicht stabilen Dichlorides, und demnach die Anzehl der von
Rotation berttbrten Molekitle, mit dor Temperatur zunimmt,
Die Blank’schen Resultate beweisen weiter, wenn man sio im
Zusammenhang mit éinigen von mir?) angestellten Versuchen
betrachtet, dass das Maximal-Verhtiltniss der Tetrachlorid-
molekiile, welche das nicht stabile Dichlorid liefern kdnnen,
einom Drittel der ganzen Avzahl — aleo dem theoretischen
Verbiltniss <~ sehr nahe kommt; die Rotaﬁon ist ganz alls
gemein geworden,

Der Unterschied zwischen der- Blank’soheu Auffassung
und der Theorie- der freien- Rotation wird- sehr auffallend, wenn
wir die verschiedene Bedeutung beachten, welche sich, je nach-
dem wir der einen oder der anderen Thedrie folgen, mit dem
Ausdruck ,begtinstigte Configuration® verkntipft.

Nach der ,Dissociationstheorie¢ ist die Bedeutung klar.
Die begbnstigte Configuration ist diejenige, welche die Molekile
anzunehmen streben in Folge dor Thitigkeit der lenkenden
Affinititen ibrer Componenten, ' Sie nebmen diese Configura-
tion -an und behalten dieselbe, wenn dic ' Wirmebewegung nicht
g gross ist, in welcher Configuration auch sie sich zuerst

hilden, weil ihre Componenten gezwungen sind, sich nach dieser-

Contigaration hin zu drehen; diesslben Affinititen, welche dieso
Drehung nach der begiinstigten Configuration bewirkten, haben
auch das Aufhéren der Drehung zur Folge, sobald diess Con-
figuration erreicht ist. Ist aber- die Wirmebewegung stark
genug, die lenkenden Affinitdten zu Uberwinden — was auch
bei gewbhnlicher Temperatyr theilweise oder vollstandig der
Fall sein kaon — so féngt Drehung an. Wir missen uns

% A 80 8 2.
"% Am, Chem. Joum. 12, 248
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such daran erinnern, dass der Ausdruck sich mur auf die bei
gewdholicher Tomperatur beglinstigle Oonfiguration besicht;
denn epricht man von den .irgend eine Configuration begiin-
stigenden Affinithten, so denkt man daran, wie diese Affinititen
hui gewdholioher Temperatur ibre Thitigkeit Hussern. Obe:-
halh 1500° z. B. fingt Chlorwasserstoff an sich zu zersstzen
und weit unterbalb dieser Temperatur wiirde die verhiltniss.
missig schwache Aungichung von H mu Ol, sobald ein jedes
dieser Atome mit Kohlenstoff in Verbindung steht, therwunden
werden, die angogebene Confignration wird aufhren, beginstigt
#u sein. Die die hohe Temperatur begloitende intramolekulare
Storung wiirde diese Configuration gleich wie die anderen
mechanisch unbestiindig machen, und es wirde jede Configu-
rotion gleich hiufig vorkommen, Erst bei dieser Temperatur
also, bei welcher die Ausdriioke ,beginstigt* und ,nicht be.
gunstigt” keine Bedentung mehr besitzen, wird der Ausdruck
reie Rotation® — auf simmtliche Molekille hezogen —- einen
Sinn babes. Nur bei abnehmender Temperatur, wean die
Rotation aufhdrt, allgemein zu sein, wird irgend eine Configu-
ration anfaugen, beginstigt zu sein; die Jenkenden Affinititen
gewinnen wieder die Oberband, und es tritt die von Blank
herrihende Analogio mit der Dissociation za Tage.

Welchen Bogrif hat man nun nach der Theorie der
freien Rotation mit einer ,begtinstigten Configuration zu ver-
binden? Wie unterscheidet sich die begiinstigte von irgend

einer anderen Lage? Die einzige Antwort, die ich finde, liegt -

in folgendem Satz ausgoaprochen; dersclbe bezieht sich auf die
Berusteinsiare: ,Durch die Anziebung, welche Wasserstoff
auf Carboxyl austibt, wird sich vorwiegend die begunstigtere
Form bilden, welche dem Schema -

H
H—G—CO0H
-CO0H~0—H
&
entapriobt.

- Wenn die Atome unter dem Einfluss der Wirmebewogung
ibre Botation um die gemeinsame Valenz als Axe ausfihren,

>
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s0o werden sic sich doch am hiufigsten in der Lage der
begtinstigten Configuration befinden.?) _

Man sicht gleich cin, dass die Wabtheit der letzten Aun-
gabe ginzlich von der Zussmmensetzung der betreffonden Vor-
bindung abhiingt. . Erselzen wir cin At. Wasserstoff durch
Brom, so veranschaulichen folgende Formelu gerade das Gegen.
theil :

Br COOH i
OOOH-{}-—H H—(S—Br Br——(:lm(,‘()()ﬂ
H—C—COOH H—6—coon H—C—COOH

K 1 i

L L. 1L

Bs finden sich die Atome, weun sie ihve Rotation aus-
fiihven, am hiufigsten in den unbeglinstigten Configurationen
(I und IH). Der in dem citirten Sats angegebene Begriff
einor ,beglinstigten Configuration” kamn also keine allgemeine
Anwendung finden. In der That ist freic Rotation mit der
BExistenz einer heghnstigten Configuration unvereinbar., Diese
Thatsache wird auch durch die gegenwiirtize Anschawung von
Auwers und Meyer anerkannt. ,Viollig freie Rotation wird
pur bei Gleichheit der Substituenten bestehen.®

Schliesslich ist zu bemerken, dass, wenn cine Verbindung
in gwei Formen existirt, indem bei bhestimmter Temperatur
einige seiner Molekile von Rotation berthrt werden, andere
dagegen nicht, diese Isomerie sich nicht unbedingt erkennen
lassen wird. Unter 100 Molekilen Tolantetrachlorid in alko-
holischer Lisung sind bei 20° etwa 92 von Rotation berithrt,
withrend 8, wie wir gosehen haben, in der beginutigten Lage
gsich befinden, Diese Isomerie wurde aber nur durch chemische
Versuche entdeckt; beim krystallinischen Tetrachlorid ist keine
Andeutung einer solchen bemerkt worden.

Das Vorhergehende mbge, wis folgt, kurs zusammengefasst
werden: . .

L Der theoretische Beweis filr die Rotation im Falle des
Perchloriithans ist nicht entscheidend.

1) V. Meyer, Ber. 28, ‘685,

Joucnal £, prakt, Chewde (3] Bd. 48, 9

Bl
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IL Eine begtnstigte Configurution kaun nicht zusammen
mit freier Rotation existiren.

HL Die rotirende und die ‘nicht rottrende Form einer
Substanz kBnonen woh! existiren; aber diese Isomerie wird sich
hitofig unserer Kenntniss entsiehun.

Wenn im Vorhergehenden Eiuzelhoiten der von den
Haen Auwers und Meyer entwickelten Folgerungon be-
stritten sind, so soll dadurch natuirlick nicht die Bedeutung
der steregchemischen Untemchungen dieser. Forscher herab-
gesetzt werden.

Cornell University, V. 8. Ameriks.

' Beltriige zur Kenntuiss des Cochenille-Carmins;

von
Franz Lafar.
IO

Die erste eingehende Untersuchung dieses schouen Farb-
stoffes verdanken wir bekanntlich Liiebermann.!) Was dessen
Arbeit ganz besondore Wichtigkeit verleiht, ist die darin fest.
gestellte Thatsache, dass die Constitution. des Cochenille-
Carmins der des Ttrkischroth-Farblackes in gewisser Hinsicht
an die Seite zu stellen ist.

E. Kopp hatte namlich seinerzeit? naohgew:eaen, dass
das molekulare Mengenverhiltniss zwischen Thonerde und Kalk
im Farblack ttrkischroth gefirbter Stoffe sich. durch die
PFormel ALO,:2Ca0O ausdricken lasse. Liebermann hat
nun gezeigt, dass dieses Verhiltniss auch fir den Cochenille-
Carmin zutrifft.

Wie jedoch Liebermann (8. a. O.) ausdritcilich hervor-
hebt, stitst sich seine Schlussfolgerung auf “die quantitative
Untersucbung eineg einzigen Carmins. Da nun seitdem?) keine

"1 Ber. 14, 1969, %) Dus, 8, 980,
3 Vergl. Muspratt, Chemie, 4. Aufl,, 8, 247
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weitere Auvalyse dines Carmins verdfentlicht worden: ist, so
sohien es von Interesse, nachsuséhen, ob auch andere Carmine
des ‘Handels das oben erwliibnte Verbiiliniss aufwexsen

Im Folgenden mdge oun die Zusammensetzung eines vom
Verf. analysirten Oarming mitgetheilt werden. Bei der Unter-

suchung kamen die von Liobermann (a. a. O)) mitgetheilten,

bewthrten Methoden zur Anwendung.

' Der untersuchte Farbstoff, als Carminnakavat bezeichnet,

stollte .ein feiries, lockeres Pulver von sattem Ton und leb-

haftem Feuner dar. In Ammoniak war er vollsthindig lsslich.
- Bet der Bestimmung der Fouchtigkeit zeigte sich, dass

erat bei ca. 110° alles Wasser ausgetrieben wnrde.

Dxe Probe verlor

bei 100°-108°  14,56%,
“und bef 10091110 15,50, .

Der Oarmin verlor hierbei bedeutend an Fouer.

Er gewann dasselbe auch in dem Falle nicht wieder, wenn
man ihn nach dem Trocknen selbst Tage lang in einer mit
Fouchtigkeit gesiittigten Atmosphire steben liess.

Der Gehalt an Stickstoff betrag: 8,49%.

Unter der Annahme, dass derselbe in prowmm'hgen An-
“theilen des Carmins enthalten ist, ergxebt gich dessen Grehalt &n

stickstoffhaltiger Substanz zu £8,26%,,
' Der Gehalt an Schwefel wurde naoh Liebig's Methode
zu 0,40%/, bestimmt.

Mithin: -
Licbetmann: Verf
Wasset, . « « + . . 119, 15,509/,
Asche ., . . . . . . T» 681,

Substans 20, 88,26,
Farbstoff (s. d. Differens) 56, 04,87 ..

. Rechnet man behufs Vergleichung die von Liebermann

sowie auch die vom Verf. gefundenen Zahlen auf entwitsserten

Carmin uw, so ergiebt sich:
* Liebsrmeny: Verf: -
Asche . v . BY 8,149,
sammsmm UT, 216 ,
 Farbstof . . . . . . 613, 6438,

Die fast vollsténdige Uebetemshmmung der beiden Proben

im Aschengebalt ist auﬁ‘allend.
9.

i i

R

ke



182 Lafar: Beitriige 7. Kenntniss des Cochenille-Carmins.

Dic Asche zoigte folgende procentische Zusammensetzung
iwobei zur Vergleichung Lmbermann s Rcsultate heigo-

figt sind):
_ Liehermaun: Verf:
CO . ... .. Spuren - O,85°,
80, . ... .. 0,81 % 014 ,,
ALO, . ... .. 48,09 ,, 4048 ,,
FeO, . . . . . . Bpuren Spuren
Ca0 . ... .. 44859, 44,809,
MgO . ... .. 102 ,, 0,61 ,,
NaO . ... .. 388, 5,40 ,,
KO ... ... 8,58 , 8,20 ,,
PO . ... .. 820 ,, 1,
80, . .. . .. Spuren 0,60 ,,
co, g}y, . .. - 281, .
Rechnet naan beiderseits MgO auf Ca0 um, so ergiebt sich:
Liebermann: Verf.:
ALO, . . . . .. 48,099, 40489,
(Ca0 + Mg0) = Ca0 46,28 ,, 45,06 ,,.

Setzt man das Molckulargewicht
von ALO, = 1028
und von Ca.OV = 58,0
so ergiebt dic Rechnung, ddss in dem vom Verf. untersuchten
Carmin entfallen

auf 102,8 Thle. = 1 Mol, ALO, .. . 1144 Thle. Ca0.

Es resultivt nun, da 114,4 = 2,044 x 66, fur den unter-
suchten Carmin das Verhiliniss von

AL,0,:(Ca0 + MgO) = 1:2,044.

Fir den von Liebermann analysirten Carmin findet man
auf diese Waige:
ALO,:(Ca0 + Mg0) = 1:1,972,
Beriicksichtigt wan nun, dass Versuchsfebler eto. die
Resultate beeinflussen miissen, so wird man die Anpiherung
der Verhitlinisszahlen 2,044, resp. 1,872 an den Grenzwerth
2 gewiss auffallend finden, denn die erstere derselben weicht

hiervon
um < 0,044, die zweite

nur um  — 0,028 ab,
Differenzen, dic man gewiss wird vernachliissigen dtirfen,

H
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Die Zusammensetaung der vom Verf. untersuchten Probe
liefort somit eine Bestiitigung der oben erwithnten, von Lieber-
mann aufgefundenen 'l‘hatsaohe, dass ebenso wie im Turkisch-
roth-Farblack so such im Cochenille-Carmin auf jo 1 Mol,
Thonerde 2 Mol, Kalk, resp. Magnesia vorhanden sind.

Diesor Forderung entsprechen aber die bisher verdffent-
lichten Vorschriften!) fur die Darstellung des Carmins durch-
aus nicht.

Ueber die Resultate von Versuohen zar Dargtellung des
Carmins, tiber die Lioslichkeitsverhaltnisse desselben, wie auch
endlich #iher das merkwirdige Verhalten von Thonerde und
Kalk im Carmin gegen chemische Agentien soll in der Folge-
zeit herichtet werden.

Munochen, December 1890,

Herrn R. Schaneider zur Antwort;

yon

Alexander Clagsen.

Heorr Schneider findet sich in Bd. 42, 8. 558 dies. Journ,
zu ,Bemerkungen® tiber meine im Mirz d. J. publicirte Arbeit,
das Atomgewicht des Wismuths betreffend 3), veranlasst, welche
mich zu einigen Gegenbemerkungen néthigen. Die Bemerkungen
des Hrn, Schneider enthalten nicht die geringste Thatsache
gegen die Richtigkeit meiner beztiglichen Angaben. Nach
Verlauf von etwa 8 Monaten hitte Hr. Schneider wobl
positives, durch das Experiment begriindetes Material liefern
kbonen und nicht nur einfache ,Bemerkungen®, chne jede
Grundlage. Dieser von Hran. Schneider eingeschlagsne Weg
wird die Frage nicht erledigen, ob die von ihm oder die von
mir ermittolte Atomzahl des Wismuths gréssere Wahrachein-

'y Siehe Bchittzenberger, Die Farbstoffe 2, 5. 898; vergl. auch
Borzeliug, Lelwb, d. Chemie 4, 8. 636,
7y Ber. 28, 988,
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lichkeit besitzt. In seinen ,,Bemerkungen“ erkenut Hr. Bchnei-
der nun an, ,dass mir das nicht geringe Verdienst gebbhbre,
gezeigt su haben, dass alle ‘bisher sur Reindarstellung von
Wismuth angewendeten Methoden nicht sum Ziele fohrten und
dass degegen das von imir auf elektrolytischem Wege abge-
schiedono Metall sich im strengsten Sinuo des” Wortes als
chemisch rein orweise.*.

Warum etkennt Hr. Schneider nun mcht consequenter'

Woeise das von mir gefundene Atomgewicht des Wismuths als
richtig an oder warum hat Hr. S8chneider nicht einfach nach
meiner Methode, welclie er ja anerkennt, reines Wismuth dar-

gostellt und alsdann bewiesen,. dass ich nicht Geschick: und

Uebung genug besitze, Wismuth in Wmmuthoxyd Uberaufithten?
Hr. Schueider kann ja, nach meinen Darlegungen in den
Berichten der Chem. Gesellschaft, die Reindarstelling von
" Wismath betreffend, am wenigsten Anspruch darauf machen,

- mit gereinigtem Wismuth gearbeitet zu habem. Der von

Schneider eingeschlagene Weg zur Beinigung war nicht

einmal geeignet, die Hauptmenge der anderen Metalle, viel

weniger die letzten Spuren irgend eines Motalls zu entfernen.
Nach Mittheiling des Hrn. Schneider?) wurde die Losuvg
des kBuflichen Wismuths in Salpetersiiure einfach mit Wasser
gefillt, das basische Wismuthnitrat filtrirt, ausgewaschen und
mit rohem verkohlten Weinstein, .im hessischen Tiegel

reducirt, Das erhaltene Metall wurde zuerst mit Salpeter und
dann ohue Flugsmittel geschmolzen und anf eine Porzellan-

platte ausgegossen (Bildung von Oxydl) Wemn Herr
Béhneider das Wismuth des Handels niiher ustersuchen will,
80 wird er' leicht finden, dass dasselbe ganze Procente von
Knpfor, Eisen und Blei onthilt. Selbst das Wismuth
purigsimum, aus verschiedenen Bezugsquellen bis zu 60 Mark
pro Kllogrm. bezahlt, enthalt genannte Metalle in, Procenten
und nicht, wie Hr, Schneider ahnimmt, in minimalen Mengen.
Durch cinmalige Fallung als basisches Nitrat worden daber
nicht einmal Kupfer und Eisen entfernt (das Sshneider’sche
Metall enthielt sicher auch reichlich Siliciam), vielweniger das
Blei, welches selbst dann nicht getrennt wird, wenn man- die

Y Pagg Auu., 82, 8085,
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Fallung ein Dutzendmal und dfter wiederholt (a. a. O. 8. 940),
Dag von Hrn. Schueider gowihlte Verfabren war tiberhaupt
nicht geeignet, reines Wismuth zu liefern, weil durch Reduc-
tion mit unreinem Fluss, dazu in einem hessischen Tiegel
das Metall nur moch mehr verunreinigt wurde,

In seinen ,Bemerkungen® spricht Hr, Schneider nun
mit Vorliche von Spuren und sshr gaingem Gehalte von
Blei, welches das von demselben angewendete Motall enthalten
haben kionte, wihrend es doch zweifellos ist, dass das Wis-
muth ausser Blei simmtliche Verunreinigungen des
rohen Wismuths, vorzugsweise Kupfor und. Eisen (also
Metalle mit selr niedrigem Atomgewicht!) enthalten hat.
Bisen und Kupfer lassen sich, wio ich seiner Zeit nachgewiesen
und berichtet habe, durch oftmalige fractionirte Fallung des
Wismuths entfernen, wihrend Blei haripickiz dem Wismuth
anhaftet. Solbst nach diesen sorgfiltigen Reinigungsprocessen
sind indes die Mengen von Blei im Wismuth keine Spuren,
sondern greifbare Mengen, welche bei der Darstellung grisserer
Quantititten von Wismuth durch Elektrolyss, aus den Lisungen
der Supervoxydbeschlige in Salzsiiure, in Form von Chlorblei
auskrystallisiven. Wenn Hr. Schneider demnach das von
jhm angewendete Wismuth untersucht hitte, so wiirde derselbe
sein . Augenmerk nicht nur auf Blei zu richten gehabt haben.
‘Hr. Schneider darf, falls er hente noch dazu ibergeht, hier-
“bei aber nicht nach Methoden verfahren, welche yor 40 Jahren
als zuverlissig galten.

Hr. Schueider sucht nun die Differonz zwischen seiner
Atomzahl und der von mir gefundenen in der Axt der Aus-
fuhrusg der Oxydation des Wismuthmetalls und #bersieht der-
solbe hierbei, dass ich zu gleichen Resulisten gelangt bin, als
ich seinen, seiner Zeit angewendeten Apparat benutzt habe.
In meiner beztiglichen Mittheilung steht wirtlich: ,,Die ersten
Oxydationsversache von Wismuth fohrte ich in dem von
Bohneider angegebenen Apparate aus, wendete indes statt
der Qlasgefisse, solche aus Platin an, Ich @berzeugte mich
bald, dass dieselbe Sicherheit und Genanigkeit sich
in einfacherer Weise erreichen lioss und verfubr efc.”

.Die beziiglichen Bedenken des Hrn. 8chneider sind also
hinfillig und -somit wiren auch dessen ,Bemerkungen¢ tiber-



136 Classen: Herm R. Schneider sur Antwort.

hanpt gegenstandslos, wenn nicht Marignac annshernd die-
solhe Zahl evhalten hittto, wie Schneidor. Da nun Marignac
eine noch von Berzelius auerkannte und belobigts Autoritit
ist, welche zu domselben Resultat wis Schneider gelangte,
go fuhlt sich letsterer nach wie vor berufen, jede nicht wit
der Schneider’schon Gberainstimmende Atomzahl einfach fir
unrichtig zu erkliiren.

Marignac fohrte sbgowogene Mengen von Wismuthoxyd
in Sulfat @iber. Zur Beindavstellung von Wismuthoxyd be.
nutate derselbe das husische Wismuthnitrat des Hpndels,
welches durch fractionirte Fallung gercinigt wurde. In meiner
heztiglichen - Mittheilung habe ich die Richtigkeit der Marig-
nac’schen Zahl aus zwei triftigon Griinden angezweifelt. Das
eine Bedenken richtet sich gegen die Moglichkeit der Rein-
darstellung von Wismuthnitrat durch fractionirte Fallnng fiber-
haupt, da solbst Wismuth subuitricum purissimum nack
16 maliger Fillung aus stark verdtinnten Ltsungen nicut rein
war, Je nach der Art der fractionirten Fillung hat das
Marignac’sche wie das Schueider’sche Nitrat, ausser Blei,
variable Mengen anderer Metalle enthalten. Kin weileres
Bedenken richtet sich gegen die Marignac’sche Methode.
Es steht hier also Versuch gegen Versush, oder wie es Hrn.
Schneider zu sagen beliebt, Autoritdt gegen Autoritat, d, h.
Marignac gegen — Classon und wer darf danu noch die
Schneider’schen Ergebnisse in Frage stellen?!

Die Ueberfihrung von Oxyd in Sulfat habe ich durch
Findampfen der salpetersauren Lisung von absolut reinem
Wismuthoxyd mit destillicter reiner Schwefelsdure mit grisster
Sorgfalt bewirkt und beim Verdampfen (selbstverstdndlich in
einer besonderen Ahaugsvorrichtung) der freien Siure ein
Thermometer in die mit durchlochertem Platindeckel bedeckte
Platinschale eingesenkt, einc Vorsichtsmassregel, welche Marig-
nac¢ nicht einmal befolgte. Das erhaltene Resultat habe ich
friher bereits mitgetheilt und auf Grund desselben die Methode
aufgegeben. Die Erfabrungen von Bailey?), von welchen ich
crst spiter Konntniss nahm, sind mit den weinigen vollstindig
uibereinstimmend. Bailey, welcher die Methode der Bestim-

Y Journ. Chem. Sec, 1887, S. 616,
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mung des Atomgewichts durch Useberfahrung in Sulfat zum
Gegenstand einer besonderen Arbeit gemacht hat, fihrte die
" Verauche in ecinem hesonders construirten Apparate aus, um
die Sulfate leicht auf einer bestimmten und langsam sich
steigernden Temporatur lingere Zeit halten zu kinnen. Ex
untersuchte die Sulfate von Wismuth, Natrium, Blei, Baryum,
Zink, Mugnesiure und Didym. Bailey erhitste Wismuthoxyd
mit veiner conc. Schwefelstiure und liess die Lidsung krystalli-
gsien. Die ttheratehends Siture wurde abgegossen und ein Theil
des schin krystallisivten Wismuthsulfats im Platinschiffchen in
den Apparat singesetat.
Die Resultate waren folgende:

Wismuthsulfat, suf 840°¢ erhitst, wog 0,7268 Grm,

» w 345° » 028,
" » 988° n 07222
" n 4050 » 0722
1 » 485° nw 07148 .,

Bin zweiter Versuch ergab folgendes Resultat:
Wismuthsulfat, auf 860° erbitzt, wog 2,3189 G

»” » 316% » 22188
B w 405% e, 22186
o o 8% - 2216 .

Dio Temperatyren, bei welchen das Gewicht des Wismuth-
sulfats constant ist und bei welchen es Zersetzung erleides,
liegen also sehr nahe, zwischen 4056° und 418°. Wenn nun
trotedem Marignac tibereinstimmende Zahlen erhielt, welche
zufillig sich den Schnei der’schen nithern, <o liegt das einfach
in dem Umatand, dass Marignac 7 Versuche unter ganz
gleichen Verhiltnissen und, was nicht richtig war {trotz.
anerkannter Autoritiit!), mit gleichen Substanzmengen
ausfibrte.’) Die von Marignac ermiitelte Atomzahl hat
daher, von den oben erwitha‘en Fehlerquellen ganz abgeselien,
iberhaupt keinen Werth,

') Harr Sehneidev tinder die Grenzen der vou mir angewendetcn
Substanzmengen (1988 Grm.) noch nicht gentigend variirend, higlt aber
gelbstvevitindlich dic von Marignac angewondeton, ganz gleichen

Mengen (2,6, 28, 2,7, 28, 28, 219 Grm. B,0,) fiir genigend ab-
weichend!
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Herr Schneider rtigt nun noch in seinen ,Bemerkungen®,
dass.ich die Versuchszahlen auf den luftleeren Raum berechnet

habe, und zieht derselbe vur weiteren Bekriftigung wiederum -

eine Anzahl von Autorititen heran. Man kann nun-ibet den
Worth solcher Rechunungen verschiedener Ansiclit ‘sein, und
bleibt es ja jedem unbenommen, die eine oder die andere Zahl
zn wihlen. .

Wenn nun Hr. Schneider zum Schluss eeiner Bemer-
kungen die auf meine Versuche angewendete Mithe und Borg-
falt gutigst anerkennt ‘und nach Ueberlogung des Far und
Wider solbstverstiindlich seine Zahl fir unanfechtbar und
richtig hilt, so lisst sich hiergegen weiter nichts erinnern, da
jo der Inhalt der ,Bemerkungen” des Hrn. Schneider eben
pur Bemerkuogen ohne Thatsachen sind, Auf event weitere
Auslassungen des Hrn. Schneider wirde ich nur dann ein-
gehen, wenn diesclben wirklich Thatstchliches bringen sollten.

Aachen, anorgan. Laboratorium der Techn. Hochschule,
18. Decomber 1890,

Untersuchungen aus dem Laboratorium der
Universitit Freiburg i. B.

LXXVI. Zuor Kenntniss der gemischten fettaromatischen
Keotone und ihrer Oxydation durch Kaliumpermanganat;

von

Ad. Olaus.
Fortsetsung.’
( ng.") on,
" p-Cymylcarbonsiare: H(é':\(!)._co’n
(2) Methyl(5)-propylbenzos- Hl K

sdure:

da,
_ Bei dor Oxydation des Ketons, wie auch der Glyoxyl-
sBure mit verdinnter Salpetersiure sowohl, wie such mit

" 7Y Vergl. Bd. 48, 56,
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thermeangansaurem Kali* in der Wirme, wird diese S#ure auf-
fallender Weise nicht leicht erhalten, vielmehr geht die Oxy-
dation mit entsehieden grosser Vorliebe sofort Uber die Bildung
der Monocarbonsiure hinaus weiter, so dass die oben be-
schriehéne Methylisophtalsiure (Schmelzp. 882° [corr.])
entsteht. — Behandelt man p-Cymyl-a-Ketoncarbonstare mit
der genau fir Lieforang von einem Atom Sauersfoff sich be-
rechnenden Menge Kalitmpermanganat in alkalischer Losung
unter gelindem Erwiirmen, so erbalt man nach beendigter
Reaction aus der alkalischen Salzlosung beim Ansiuern den
weitaus grdssten Theil der in den Versuch eingefihrten S#ure,
offenbar unveriindert, in Qelform wieder ausgeschieden, wthrend
geringo Mengen von MethylisophtdlsBure gobildet sind. —
Bs scheint, dasd in der Cymylcarbonsiiure gerade bervorragend
ghinstige Bedmgungen fir die Woeiteroxydation geboten sind,
80 dass sje leichter su Mothylisophtalsiure weiter oxydirt wird,
‘als sie selbst bei derOxydation aus der «-Ketoncarbonssure,
oder als-diese aus dem Keton entsteht. Man wird fir diese
interessante Beobachtung Ubrigons auch unschwer die ebenso
einfache wie einlonchtende Erklarung finden, wenn man die
neuerdings fur die Oxydation alkylirter Carbonsiuren von mir
mohrfach festgestelits Regol: — wonach in alkylirten Bengog-.
- shuren einerseits bei gleichwerthiger Stsllung ver-
schiedenartiger Alkylreste die lingere Seitenkette,
anderevseits bei unglexchworth:ger Stellnng gleich-
.artxger Aligylreste die zur Cnrboxylgruppe in Meta-, resp.
in Para-Bezichung befindliche Seitenkstte stets zuerst, also
mit Vorzug, der Oxydation anheim fallt, — mit dem Umstand
.zusaminenhilt, dsss in der p-Cymyloarbonsiiure der Propyl
rest, d. i.-die lingere Séitenkette, zugleich die fir die Oxy-
dation bevorzugte Metastel lung zar Carboxylgruppe einnimmt,
g0 dass also.in dieser SHure die beiden die Oxydation begtin-
stigenden Bedingudgen fiir denselben Rest verexnxgt ur
" Wirkung kommen. ) .

Nahere Anga.ben. ber die Cymylcarbons&ure, die in
einigermassen befriedigender Ausbeute sur dadarch gewonnen
werden kann, dass man bei langsam geleiteter Oxydation der
Cymylglyoxylsdure mittelst angesauemr Pemanganaﬂ&anug :
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das jedesmal entstandene Oxydationsprodukt mbglichst sofort
durch Wasserdampf entfernt und somit einer weiteren Einwir-
kung entzieht; — behalte ich Hrn. Neukranz fir eine andere
Gelegenheit vor, — Die Siurs krystallisivt aus heissern Wasser
oder Weingeist in kleinen, (farblosen Nadelchen, sublimirt in
hingen, schinen, dtinnen Nadeln und schmilzt bei 68° (uncorr.).

Berechnet: Gefunden:
C.  u» 74,00 %
H 7.8 124 4.
CH,

VII. Aethyl-m-Xylyl-Keton:

Propiono-m-Xylon: 0\< ~C0-CH,—CH,
{Nach Untersuchungen von J)H

A, Jacquet.')) CHy—!

Das nach der gewdhnlichen Methode dargestellte Keton
ist im reinen Zustand eine farblose, aromatisch rieckende, das
Licht brechende Flissigkeit, die constant hei 238°-.239° (uns
corr,) siedet. s ist in Wasser so gut wio unldslich, leichtor
als Wasser und mit Wasserdampf wenig flichtig. Durch Ab-
kithlen auf 10° unter 0° wird es nich$ fest, In Alkohol, Aether,
Benzol, Schwefelkoblenstoff, Eisossig ist es, wie alle diese Ke-
tone, leicht lislich,

Bercchuet: Gefunden:
C 51,41 81,74 %
H 3,64 898 ,.

Das Phenylhydrazid krystallisirt in schonen, farblosen
Blattchen, dic in kochendem Wasser, Alkohol, Aether und
Essigsitnve leicht 1slich sind und bei 1269 (uncorr.) schmelzen.
Wenn die Verbindung nicht ganz rein ist, veriindert sie sich
beim Aunfbewahren mit der Zeit auch im gut verstopften G-
fass, indem sie sich in eine hrawne, harzige, weiche Masse
winwandelt.

Ueber das Oxym, sowie tber Reductionsprodukte
dxese*; Ketons soll spiter an anderem Orte ausfibrlich beriobtet

»Adolph Jacquet: Innug. Dissert. Freiburg i. B. 1888,

o
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werden. Ebenso ist das Studium Uber die Binwirkung vou
Schwefelammonium und tber die Natur und die Bigen-
achaften des dabei entstehenden Siureamids, im Verein mit
dor analogen Untersuchung anderer Aethylketone und Fropyl-
ketone von Bornhiinser zum Gegenstand ciner besomderen
Arbeit gemacht worden, die gegonwiirtig der philosophischen
Fakultit dahier als Dissertation” vorliegt.

Von besonderem Interesse waren {itr dieses Keton zunitchst
und vornohmlich dic Oxydationsversuche mit Kaliumpermau-
ganat zur Entscheidung der Frage, wie cs sich mit der Dar-
stellung der ihm entsprechenden A-Ketoucarbonsiiure ver-
hilt. Nach den #usserst eingehenden, in grosser Zahl und
unter den verschiedenston Bedingungen ausgefibrten Versuchen
von A. Jaéquet muss diese Frage definitiv verneint werden:
es ist nicht moglich, die #-Ketoncarbonsidure durch
Oxydation aus dem Aethylketon zu erhalten. Dagegen
entsteht, so lange man mit beschrinkten Mongen des Oxy-
dationsmittels in gentigender Verdinnung und in niedriger
Temperatur arbeitet, in guter Ausbeute die

m -Xylyl-«-Ketoncarbonsiture: C;H,.CO.CO,H,
wie sie aus dem entsprechenden Methylketon dargestellt und
frither?) beschrieben worden ist. Uebrigens ist auch bei dieser
Oxydation die gleichzeitige Bildung von m-Xylyl-Carbon-
sdure niemals ganz zu vermeiden; und es mag hier beilinfig
orwitlint sein, dass wir es zur Trennung dicser heiden Siuren
neuerdings am praktischsten gefunden haben, sie in die Baryum-,
resp. Caloiumsalze tiberzufiihren. Ganz allgemein zeigen sich
dann diese Salze der u-Ketoncarbonsiiuren wesentlich schwerer
loslioch als die Salze der ibnen entsprechenden Benzotsiiuren,
und krystallisivon aus den whssrigen Lisungen der Gremirche
rein Zuerst aus.

Das Baryamsalz: (C,H,0,),.Ba + 2H,0, krystallisirt
in blendendweissen, warzenformigen Krystallaggregaten, die aus
Blittchen oder dtinnen, flachen Nidelchen gebildet sind und,
wie friher angegeben, 2 Mol, Wasser enthalten. Die Analyse
liess folgende Zahlen finden:

) Ber. 19, 281.
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‘B.Bf; . (O"BQO‘). .m-l-ﬁH,O: o Gﬁmdﬂl:
B0 Y 801 %
9,90 o 2,01 ... ,

Das Oalommsalz aber scheint in versohledenen For-
men mit verschiedenen Mengen Wasser je nach Um.
standen zu krystallisicen. So erhielten wir ecinmal schéne,
glinzende Nadeln mit 4%/, Mol. Wasser.

Ber. f. (O‘QB'O.)‘ . 0&"“’/’ H,O: Gefunden:
u,o 11,06 : 11819,
10,18 L 1048,

Gewdhnlich krystallisirt das Calciumsalz aber in aus diingen,
farblosen Nidelohen gebildeten, verfilzten Aggrega&en, die 2 Mol.
Wasser enthalten.

" Achnlich soheiut es sich auch mit den Sslzen der Alkalien
gu verhalten, Wenigstens erhielten wir das Natriumsals
aus wilesrig - alkoholischer Ldsung mit 8 Mol, Wasser —
gefunden: H,O== 86,49/, berechnet: 85,08°/, - wihrend es
-aus Wasser in seidegifuzenden Blattchen mit 1Y/, Mol. Wasser
krystallisirt; gefanden: H,0 = 11,769}, berechnet: 11,76/, —
Des Kaliumsalz bildet aus‘Wasser oine schr loicht lésliche,
krystallinische Masse, die 1 Mol. Wasser enthalt. Aus wiss-
rigom Alkohol erbiilt man dasselbe in schdnen Krystallen, -
die -jo nach Umstinden verschigdene Mengen ‘Wasser 2u ent-
halten scheinen.
. Auch die m-Xylyl glyoxylslure solbst habon wir bei
der getiaueren Untersuchung - offenbar bald mit, bald obne
Krystallwasser erhalten. Im ersteren Fall bildet sie lange,
flache Prismen, die bei 53-—-54° (uncorr.) schmelzen, und von
jhrom Wasser erst nach lingerem Stehen im Exsicoator uber
Schwefelstiure die Hilfte = ‘f, H,O abgeben: _

Bevechuet far . . Gefunden als Verlust nach
C,oH,;00, + H,0: 8 wéchentl. Stehen im Exsicoator:
$%HHO 48 - 4T8%,. .
Die s0 getroclmete Siure ergab pun bei der Verbrennung:
Ber. £. Oy oHy0p+ Y, Hy0: - Qefunden:
c . 64,14 64,819,
H 5,88 6,02 4.

Y) Metaligehalt ftir das entwiissorte Sals, .
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Man erhilt die Sture in dieser Form, wenn man die ver-
dionte heisse, wissrige Ldsung der Salze mit Salzsiture zer-
setzt und langum erkalten laset. Die Krystalle lassen sich
mit ihrem Wassergehalt aus einem Gemisch von Chloroform
und Petrolather umkrystallisiren und geben wieder die Jangen,
flachen Prismen vom Schmelzp, 53°—64° — Fallt man da-
" gegen die wilserigen Losungen der Salze in der Kilte, dann

scheidet sich die Siture ala Oel aus, das allmihlich, unter Um-
_stédnden such achneller, zu der bei 85° (uncorr.) schmelzenden
Krystalimusse erstarrt. — Trotz vielfach wiederholter Versuche
sind wir jedooh hei der grossen Zerselzbarkeit der ¢-Keton-
carbonstiuren fir die definitive Interpretation dieser inter-
essanten Beobachtungen moch nicht vollkommen in’s Kilare

gekommen, mbchten namentlich noch weiteren Unbersuchungen .

vorbebalten, dartiber zu entacheiden, ob und in wie weit itber-
baupt bei diesen Erschemungen durchi Zemtzuug geb:ldeha
Verunreinigungen mit im prel smd

b

Um jeden Zweifel daran zu nehmen, dass die aus dem
Aethylketon sich bildende Ketonsture wirklich nur die
«-Ketoncarbonssure ist, haben wir sie durch Reduction in
die entsprechende Hydroxylverbindung ﬂbergemhrt und
diese nun mit aller Sicherheit als die =

2.4 .

 meXylyl-oxyessigsture: (GHy),.C,H,CHOH—CO,H,
constatirt. Die Reduction wurde in der oben ausfihrlich be-
schriebenen Waise mit Natfiumamalgam in alkoholisch-wiiss-
riger Losung ausgofibrt und die Suure durch wiederholtes
Unmkrystallisiren und Abpressen namentlich von noch anhiingen-
den Spuren Qlyoxylsuré geveinigt. Sie wurde nun mit den
von den Untersuchungen G#rtner’s und Klocke’s her noch
in meitem Besitz befindlichén Priiparaten, die aus dem Me-
thylxyl)lketan dargestellt waren, auf das sorgfiltigste ver-
glichen und in den folgenden Eigenschaften mit denselben auf
das schirfste Gibereinstimmend geﬁmden. Die Sture schmilzt
bei 1199, ist in kaltern Wasser sehr wenig. in heissem Wasser
aber, und ebenso in Alkohol, Aether, Chloroform, leicht las-
lich. Sie krystallisirt aus heisser, nicht zu concentrirter wilss-
riger Liosung nach einigem Stehen in prachivoll ausgebildeten,
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fathlosen, durchrichtigen Rhomboddern, aus cinom Gemengo
von Pofrolithor und Chloroform in glinzenden Blittchen; bei
voisichtigems Sublimiren bildet sie glinzende, kleine, deutlich
ausgebildete Rhombotder. = Alle diese Kvystalle sind wasser-
frei und schmelszen tibereinstinunend constaut bei 119° (uncorr.).

Die Analysen der aus dem Asthylketon dargesteliten Shure
ergaben: )

Derechnot filr G, H,,0,: - Qefunden:
68,66 : 66,41 %, — 88,21 %,
H 6,66 8,11, ~ 8,83 ”e

Bemerkt sei noch, dass die aus Wasser erlinltenen Rhow-
budder beim Erhitzen mit Wasser vor dom Gleldstwerden unter
Knistern zu einem weichon Pulver zerfallen.

Ueher die Salze dicser Siure, namentlich ihve Eigensehatt,
jo nach Umatduden wmit verschicdenen Mengen Wusser zu
krystallisiven, soll zugleich mit den Salzen anderer alkylirter
Mandelsiuren in einem besonderen Aufsatz spiter ausfihrlich
berichtet werden.

GH,
VIIL Aethyl.p-Xylylketon: n(,/p\c.-(,o-cu,-cu,
(Propiono-p-Xylon:) H l/ o
~No7

{
CH,

Dieses Keton ist schon frither von mir uud Fickert!)
kurz beschrieben worden. Den damals angegebenen Eigen-
schaften haben wir nur noch hinzuzufiigen, dass es auch beim
Aufbewahven und beim ldngeren Stehen in Kiltemischung
vicht fest wird, Oxim und Hydrazid, die bisher nicht in
krystallisirter ¥orm erhalten werden konnten, werden eben
noch niher untersucht und sollen spiiter beschrieben werden.

In Betreff der durch Oxydation mit Permanganat in ver-
dinnter kalter Losung erhaltenen Ketoncarbonsiiure milssen
wir aber die frﬁheren Angaben als nicht zutreffond dahin

1) Bu' 19, a188.
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berichtigen, dass diese Sure nicht die damals abgeleitete
f#-Ketoncarbonsiure, sondern die zuerst von Claus und
Wollner) aus dem Methyl-p-Xylylketon dargestelite
p-Xylyl-z-Ketoncarbonsiure: C,H,.CO,CO,H ist, dass
also bei der Oxydation das Ketoni#thyl unter Abspaltung
von | Mol Kohlensfure und 2 Mol. Wasser nur die einfache
Carboxylgruppe — und nicht die Gruppe CH;—COH — an
dem Carbonylrest hinterlisst, Ich hube schon in der Ein.
loitung?) 2u diesen Referaten erwiihnt, dass wir auf die Ver.
muthung, nicht eine §-Ketonsiure, sondern die Glyoxyl-
shure erhalten zu haben, erst gefubrt wurden, als wir aus dem
Propylketon unzweifelhaft nicht die erwartete y-Keton-
carbonsiure, sondern offenbar dieselbe Ketonsfiure, wie
aus dem Aethylketon erhiclion. — Vorher, als wir zuerst
feststellten, dass tiberhaupt aus dem Aethyl-p-Xylylketon
wirklich eine Ketonsiure durch Oxydation dargestellt werden
kann, da schien es uns gegentber der vielfach beobachteten
Unbestandigkeit der aromatischen Glyozylsiuren & priori ge-
radezu mebr als unwabrscheinlich, dass — wenn einmal die
. Oxydation an dem Ketoniithylrest so weit vorgeschritten wire,
dass das eine Kohlenstoffatom als Kohlensiiure abgespalten
wird — dann noch das zweits Kohlenstoffatom des Asthyls
als Carboxyl an dem Carbonyl hiingen bleiben kbunte. Wir
hielten damals den Schluss eigeutlich fitr selbstverstindlich,
dass der Rest CO~CH,—CH,, wenn seine Osydation einmal
bis zur Abspaltung von Kohlensiure gelangt ist, nur noch
eine oinfache Carboxylgruppe an dem aromatischen Kern:
hinterlassen kinnte. Allerdings stimmten von vorneherein die
analytischen Resultate, die Fickert mit der erhaltenen Saure
sowobl, wie mit ihren Salzen erzielte, nicht besonders gut mit
der Zusammonsetzung der p-Xylyl-g-Ketoncarbonstiure tber-
ein; und die in der oben citirten Notiz angegebenen Analysen
sind aus einer grossen Anzahl von weniger stimmenden Ana-
" lysen ausgewhihlt. Ich weiss jetst, dass Fickert damals, als
er sich abmthte, seine vermeintliche S-Ketonshure durch die
verschicdensten Umkrystallisationen za. reinigen, das Gegen-

*) Bor.. 18, 1836,
%) Dies. Journ. $1, 898.
Journal f. prakt. Chemle [3] Bd. 43, : 1o
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theil ersielte, nimlich immer wieder einen Theil der Keton-
sure zur Zersetzung brachte. :

~ Bo ist offenbar” die (Ber. 19, 8, 3184, oben) gutstimmende
‘Analyse der Stiwre: A : :

Gefunden: * Barechust fir C,,H,,0,:.
- C 688 : 63,759,
B 6,80 _ 6,25 ,,

mit einem gerade passenden Gemisch von Xylyl-«-Keton-
shure ind Xylylcarbonsiure ausgefubrt, denn es enthalt
di¢ erstere 67,4°,, die letztere 72,0%, C. Und dass dem
so ist, das beweist geradesu die Thatsache, dass, wie wir einige
Zeilen vorher 1. . angaben, aus dieser Sture durch Krystalli-
siren aus Chloroform und Petrolither Nadeln vom Sehmelz-
punkt 182 (also offenbar Xylylearbonsiure) erhalten werden
konnten. Co

Yon den mit Salzon ausgefibrten Bestimmungen, die
damals angegeben sind, mdchte ich die Analyse des Caleium-
aalzes anzichen, die offenbar mit ziemlich reinem Sulz der
p-Xylylglyoxylsaare: (C, H,0,),.Ca, susgefibrt worden ist.”
Denn dieses 8alz verlangt 10,1%, Oa; das Salz der 8-Keton-
carbonsure: (C,,H,,0,);.Ca, dagegen erfordert: 9,47/, Ca;
gofunden aber wurde: 9,91°; Ca. Wassergobalt: gefunden
12,9%,, nach Wollner 8H,0 = 12,19,

‘Uebrigens habe ich spiter in Gemeiuschaft mit E. Janssen
das von Fickert dargestellte Baryumbalz, das sich noch in-
reichlicher Menge in meinem Besitze befand, noch einmal
naher untersucht. Die bheim fractionirten Umkrystallisiren aus
heissen Wasser zuerst anschiessenden Mengen des Salzes
zeigten nach dem Entwhssern gemau den Procontgehalt an
Baryum, welohor der Formel: (C\,H,0,),.Bu, zukommt, nim.
lich 27,7-28,09/, Ba (ber, 27,9 i/o)- Damit dbereinstimmende
Zahlen hat tibrigens Fickert auch zu wiederholten Malon bei
seinen Baryumbestimmungen erhalten, dieselben aber immer
fur einen Béweis der Verunroinigung seines Salzes') durch
xylylcarbonsaures Barynre (das 31,59, Ba enthilt) angesehen
und. aus diesem Grund nicht angefuhrt.
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Des weiteren endlich habe ich die Identitit der aus
dem Methyl-p-xylylketon erhalicnen Ketonsiure mit der
p-Xylylglyoxylsiture nachgewiescn durch ihre Ueberfuh-
rung in die entsprechende Alkoholshure, die sich zweifellos

identisch ergeben hat mit der.
CH,

p-Xylyl-oxyessigsiure: - ne | —CH.OR-CO,H,

(2.5) Dimethylmandelsiiure: HCEJ,SJ,

CH,

welche ich sclion vor 5 Jahren mit Wollner!) aus der p-Xylyl.
glyoxylsiure durch Reduction mit Natriumamalgam dargestellt
habe. Hatte ich bisher kéine Gelegenheit gefunden, unsere
Untersuchung dieter Sture, die ich vorliufiz schon friher?)
angektndigt hatte, mitzutheilen, so mochte ich auch jetat nur
allgemein das Wichtigste hier zusammenstellen und die ein-
gehenderen Angaben noch verschieben, bis einige weitere Fra-
gen, welche jungst namentlich in Betreffl des Krystallisirens
mit verschiedenem Wassergehalt pich fir einige Salze auf-
geworfen haben, zur endgiltigen Erledigung gelangt sein werden.

Die {2.5) Dimethylmandelsfiure ist in heissem Wasser,
in Alkohol, Aether, Chloroform, Eisessig leicht loslich. Von
koltem Wasser wird sie nur sehr wenig aufgenommen, und
ebenso ist sie in Ligroin schwer ldslich. Bin gutes Lisungs-
mittel zum reinigenden Umkrystalligiren ist daher ein Gemisch
von Ligroin und Chloroform. Aus dieser Lisung krystallisirt
sie in farblosen, glindenden Nadeln und Prismen, welche bei
114° (uncorr.) schmelzen, Aus kochendem Wasser erhilt man
kleine, farblose Niidelchen, die zu concentrisch angeordneten
Bugeheln grappirt sind.

Berechuet: - ) Gefunden:
c 66,66 T 68,18%,
H 8,66 _ 8,83 ,,.

(B‘ortsetzung' folgt.)

) Wollnédr: Inaug.Dissert. F'rexburgl B. 1885,
" Ber. 18, 1881,
10¢
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LXXVIL Zuor Kenntniss des Cetylalkohols;
B :
Ad. Olaus und F. von Dreden.

Neben dem vou Krafft') aus der Palmitinsiiure durch
Destillation ihres Kalksalzes mit Calciumformiat dargestellten
Palmitinsturealdehyd figurirt in unserer Literatur?) unter
dem Namen von Cetylaldehyd noch eine zweite Verbindung
der Formel C, H,,0, wolche nach Friedau®) und Dollfus?)

aus dem Cetylalkohol durch Oxydation mit Chromsituregdmisch

entstehen soll, Schon vor lingerer Zeit®) haben wir dio Oxy-
dation des Cetylalkohols durch Chromefture einer eingehenden
Untersuchung unterzogen und dubei mit aller Bestimmtheit
nachgewiesen, dass in der That, wie es schon K rafft vermuthet
hatte, der sogenannte Cetylaldehyd Friedau's und Doll.
fus's nichts Anderes als unverfinderter, mehr oder
weniger unreiner Oetylalkohol ist und dass bei dieser
Oxydation aus Cetylalkohol ein Aldehyd #berhaupt nicht
erhalten werden kann, .

Bei Auwendung des gewShalichen Gemisches von Kalium.-
dichromet und verdiinnter Schwefelsiure, tberbaupt beim, Ar-
beiten mit Chromsiiure in whssriger Losung lisst sich der
Oxydationsprocess nicht wobl mit Sicherheit quantitativ ver.
folgen, da dabei stets ein betrichtlicher Theil des Cetylalkohols
in harzartige Produlte verwandelt wird, welche dic auch nur
annghernd genaue Bestimmung der gebildeten Palmitinsiure
ebensowoh!, wie des unveriiudert gebliebenen Alkohols ver-
hindern. Ganz glatt dagegen und ohne Bildung von irgend

einem storenden Nebenprodukt geht die Oxydation des Cetyl-.

alkohols durch Chromsiure vor sich, wemn man diegelbe in
Eisessiglosung ausfihrt. Wird hierzu auf ein Mol. Cetyl-
alkohol genau die zur Ueberfibrung in den Aldehyd sich be-
rechinende; ein Atom Sauerstoff reprisentirende Menge Chrom-

Yy Ber. 13, 1416, ’

Y} Beilatein: Lelirbuch, 2. Aufl, 1, 780.

%) Ann. Chem. 83, 23, 4 Das, 181, 231.

% Friedr. von Dreden: Inaug.-Dissert. Freiburg i B. 1635,
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stiure angewendet, so wird genau die Hilfte des Cetylatkohols
zu Palmitinsiure oxydirt, withrend die andere Hilfte
unveriludert bleibt, — Aus einer Reihe von Versuchen, die
wir zum Theil unter verindeiten Bedingungen — aber stots
mit dem gleichen Resultat — ausgefihrt haben, sei der fol-
gende beschrichen:

10 Grm. Cetylalkohol wurden in 200 Grm. Eisessig ge.
19st wud in diess aut dem Wasserbade erhitzte Lidsung eine
Aufldsung ven 2,8 Grm. Chromstiure in Eisessig in kleinen
Portionen so zugegeben, dass ein neuer Zusatz immer erst er-
folgte, wenn dis rein gripe Farbe der Flussigkeit die volls
stiindige Reduction der eingetragenen Chromssure anzelgte,
auf diese Weise nahm der Versuch etwa awei Stunden in An-
spruch. Und als man dann die Reactionsmasse in eine reich-
liche Menge kaltes Wasser eingoss, wurde ein anfangs gronlich
gefarbter Niederschlng erbalten, der durch Umschmelzen in
heigser verdiinnter Schwefelstiure von dem firbenden Chrom.
oxyd befreit und dann noch durch Umschmelzen in Wasser
gereinigt wurde. — Das so erbaltene weisse Produkt zeigte
den Schmelzpunkt 45°. Durch Bebandeln mit einer verdtinuten
Liosung von kohlensaurem Natron wird es armn besten in seine
beiden Componenten zerlegt; und es gelang uns in dem be-
schriebenen Versuch, von der in der Sodaldsung aufgenommenen
Palmitinsiiure 4,56 Grm. in Substanz ganz rein mit dem
Schmelzp. 629 durch Umkrystallisiren aus Alkohol darzustellen
und ebeneo 5 Grm. unversnderten Cetylalkohol mit dem
Sohmelzp, 49°-50° rein wiederzugewinnen. — Auch durch
fractionirtes Umkrystallisiren aus Alkohol kann man aus ‘dem
roben Oxydationsprodukt vom Schmelzp, 45° leicht reine
Palmitins#iure und reinen Cetylalkohol — freilich nicht
anndhernd quantitativ — erhalten und so auch ohne Anwen.
dung einer Base die Natur des Oxydationsproduktes als die
cines Gromisches comstatiren, Zuerst krystallisirt die Palmi-
tinsiure aus der alkoholischen Lbsung beraus, anfangs meist
mit dem Schmelzp, 54, der aber nach wiederholtem Umkry«
stallisiren auf 62° steigt. Ebenso erhilt man aus den Mutter
laugen bald reinen Cetylalkohol vom Schmelzp. 500

Mit diesen Verauchen ist die Moglichkeit der Gewinnung von
Cetylaldehyd aus dem Alkohol durch Oxydation mit Chromsture
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definitiv ausgosehlossen, Und wenn man nach der Theorie -die

Intstehung des Aldehyds als erston Oxydationsproduktes
nicht aufgeben will, so- heweison eben unsere Versuche, dass
durch Chromsiture die Weiteroxydation dicsos intermedity
gebildeten Aldehyds zur Palmitinsiture leichter erfolgt, als
die Oxydation des Cutylalkoholes zum Aldehyd durch diesex
Oxydationsmittel bewirkt wird.,

Cetyl-Cblnrul: C, H, Cly50.

Das Studinm der Einwirkung von Chlor suf den Cetyl-

alkohol fithrie uns nur bei Auwendung der Mothode zu einem
glatten und einheitlichen Resultat, dpss die Auflosung des
Alkohols in Chloroform mit einem lebhaften Strom von trocknem
Ohlorgas bebandelt wird. Man leitet am besten zuerst..das
‘Chlor in die nicht érwarmie Chloroformlosung, his unter diesen
Umnstinden die Salzstureentwicklung aufhdrt, und setzi danm
das Einleiten untor Erwhrmen der Chloroformlisung auf dem
Wasserbad so lange fort, bis auch die von Neuem eingotretene
Finwirkung des Chlors ibr Epde erreicht hat. Fohrt man

die Reaction nicht bis zu diesem Punkt durch, so erhilt man -

kein einheitliches, sondern ein je nach Umstinden verschieden
susawmengesotzies Produkt: Hat man aber o lange trocknes

Chlorgas eingeleitet, bis aach beim lebbaften Sieden des Chloro- .

. forms eine Entwicklung von salzssurem Gas nicht mehr wahy-
genommen werden kann, dann resultirt beim Verdunsten des
" Ohloroforms immer die nimliche Verbindung von der oben
angefilhrien Zussmmensetzung, die sich durch alle ihre Eigen-
schaften als ein gechlorter Aldehyd charaktermrt -und die
~wir daher:
Gptyl-(}hloral genannt baben. ~ Dasselbe ist, frisch dar-
" gostellt, ein-heligelbes, durchsichtiges dxckﬂﬁsslges OelY), das
siol an der Luft bﬁd!ﬂmkler firbt, und besitzt einen stochen-
don Geruch und kratzenden Geschmack. — Der Versuch, dio
Verbindung zu destilliren, ergab bei etwa 140° lebbafte Zer-
aetzung unter Schwirzung und Entwicklung dichter Salzsaure-

1) Em geit 5 Jahren in elnem gutschliessonden Glas sufbewahries
- Peiparat priisentivt sich jetet ale elno dunkelrothbraune, kaun mebr be-
wegliche, aber durchaus darchaichtige Masse,

P ol B e )
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dimpfe; auch beim Krhitzen im Vacuum erfolgt heftige Zer-
gelzung,

Bor. fiir ¢},1L,0Cl,0 Qefunden:
¢ L] 29,05 %,
H B ¥ 3,14,
Ct ot 64,68 64,49~ 04,89 9.1

Dus Cetylehloral lnldet nut Wasaer ein Hydrat, das

Cetylchlerathydrat: C H,,Cl,0.H,0. — Man erhitlt
diese Verbindung am besten durch Schitteln einer concen-
trivten itherischen Lisung des Chlorales mit Wasser und Ver-
dunstenlagsen des Aethers, Das aunfangs zum Theil in farb.
losen Flocken ausgeschiedene Hydrat bildet nun eine feste
 krystallinische Substany, und in dieser Form undentlicher kry-
stallinischor Massen, aber nicht in einzelnen deutlicheren Formen
erhitlt man es auch stets wieder beim Umkrystallisiren aus
Acther, Chloroform, Eisemsig etc. — Lilsst man es mit con.
centrirter Schwefelsitare stchen, so verwandelt es sich in die
dickflissige, durchsichtigo Masse des Chlorals,

Ber- fitr C,.H,.Cl,,0,: Gefunden:
Ct 63,39 63,80,

Das Cotylchloral-Alkoholat: C, H,,Cl,0.C,H,OH,
atellt ebenfalls eine loste, krystallinische Substanz dar, welche
jedoch auch nicht in grosseren deutlichen Krystallen bisher
erhalten werden konnte. Dasselbe ist, wie das Chloralhydrat,
in Wasser unloslich, lst sich aber leicht in Aether, Chloro-
form und Schwefelkohlenstoff auf. Durch concentrirte Schwofe]-
shure wird ans ihm auch wieder das Chloral vegenerirt.

Ber. fiir C\,H,,C1,,0,: Gefunden:
80,85 30,48 %,
H 8,18 3,14, -
a 40,85 80,15 ,,.

Auch mltAmmomak tntt das Cet.) lehloral in Umsetaung; -

und die dabei entstehende Verbindung erhilt man am besten,
wenn' man in die &therische Losung des Chlorals so lange
Ammoniakgas einleitet, wie Absorption erfolgt. Dabei scheidet

5, Die Cllorbestimmungon sind mit den Produkten verschiedoner
Darstellungen ausgefithrt, .
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sich nichts ab, nuch dem Veardunsten des Aethers aber hinter-
bleibt eine rothbraune, harzartige Substanz, die Bhulich wie
Acrolefnammoniak aussieht, und bald zu ciner undeutlich kry- -
stallinischen, aber festen, sproden Masse erstarrt. Dieselbo ist
stickstoffhaltig, 16st sich aber nicht in verdiinnten Shuven,
aucly nicht in concentrivter Salasiure beim Kochen, auf.
Weitere Mittheilungen her das Cetylchloral und seine
Reactionen, vor allom seine Oxydation, behalte ich mir vor.

Ucher die Einwitkung von Salpetersiure auf den Cetyl.
alkohol liegt nuwr cine Angsbe von Champion?) aus dem
Jahre 1871 vor, der mittelst eines Gemisches von Sulpeter-
siare und Bchwefolsiure den Salpetersiureester, das sogenannte
Nitrofthal, dargestellt hat. — Wir huben die Reaction von
Bulpetersture unter verschiedenen Umstiinden untersucht und
dabei gefunden, dass bei vorsichtiger Einwirkung von Salpeter-
sture in der Kilte immer wesentlich Cetylnitrat entsteht,
withrend bei energischerer Reaction tiefer gehende Oxydation
zu den zweibnsischen Siiuren, vorziiglich Pimelin-., SBebacin-
und Kork-Siure, erfolgt, welche uuch bei der Oxydation der
Palmitinsiiure gebildet werden. Ein Gemisch von 1 Thl rau-
chender Salpetersiure (spec. Gew. 1,48) und 2 Thin. Schwefel-
shurebydrat bewirkt schon in der Kalte lebhafte Kohlensiure-
entwicklung. Endlich auch die Verdinnung der Salpetersiure
mit _mehr oder weniger Eisessig konnte im Allgemesinen an
diesen Resultaten nichts dindem. — Eine gradatim steigende
Oxydation, wie sie die Debus'sche Reaction von Salpeter-
siure anf Aethylalkohol repritsentirt, scheint demnach fir den
Cetylalkohol auf keine Weise zu erreichen zu sein. )

Es haben uns diese fir den Cetylalkohol allerdings resultat-
Josen Versuche dazu gofthrt, auch dic Einwirkung der Salpeter.
ghure auf die Palmitinshurc®) von Neuom wieder aufzunehmen,
und da ist es uns deun gelungen, in der Reaction von Salpeter-
shure in Eiscasiglosung das Mittel zu finden;um die so lange
gesuchten und so viel umstrittenen Verbindungen
von der Zusammensetzung der Nitroderivate dieser
Lidheren Fettsdurén in verhiiltnissmiissig bequemer und cin.

[T

% Z. Chem. 1571, 5. 468.
% F, von Dreden, luaug Disscrt. S, 268
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facher Weise darzustellen und zu gewinnen. Allerdings haben
wir gerade das botreflende Derivat der Palmitinsiure noch
nicht eingehéend untersuchen kounen, sondern unsere Unter-
suchung bald nach Ausarbeitung der Darstellungsmethode unter-
brechen mélesen. Ich behalte mir daher die ausfubrliche Be-
schreibung dieses Palmitinsdurederivates um so mehr
fir spiter vor, als ich sugenblicklich in der Lage bin, Gber
die ingwischen von mir in Gemeinschaft mit O. Pfeiffer ge-
naver studirte Nitroverbindung der Stearinsiture in einer
folgenden Abbandlung (s niichstes Heft diss. Journ)) nihere
Angaben niederzulegen.

Mitthellnngen sus dem chemischen Xnstitut der
Universitidt Kiel,

b. Synthetische Pyridinbasen der j-Reitis; -
von

0. Stoenr,

Um das synthetische 8-Methylpyridin mit der aus Strych-
nin, sowie der aus Brucin erhaltenen Base einer direct ver-
gleichonden Untersuchung unterziehen zu kdnnen, stellte ich
ersteres aus Glycerin in grosserer Menge dar., Dabei fand ich
meine Vermuthung bestiitigt, dass das ﬂ-Picolm, wenn auch
das hauptsiichlichste, so doch keineswegs das einzige Produkt
der Reaction ist. Zunkchst entsteht Pyndxn gelbat in nicht
unbetrichtlicher Menge, und es gelang mir ferner, auf diesem
Wege eine Bynthese des ﬂ-Aet.hylpyndms, was um 80
mehr Interesse’ far mich hatte, als ich in Gemeinschaft mit
meinem Collegen Berend geradu mit der Untersuchung der
gleichen, aus Brucin gewonnenen Base beschiiftigt war.

Bei der fractionivten Destillation der Rohbage wurde als:
erste Fraction Pyridin erhalten, ca. 109, der Gesammtbase;
Siedep. 115% Schmelzp. des Quacksxlbersalzes 177°9-178°

Die Fractionen von 120°—140° waren hinsichtlich ihrer
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Menge unbedeutend gegentiher der Gesammtheit und es wurde

“vorltufig nur festgestelle, dass sie kein.e«-Methylpyridin ent.
halten, wenigstens konnte bei: ibver Qxydution mittelst Per-
manganat Picolinstture nicht aufgefunden werden. .

Am weitaus betrichtlichsten erwies sich die Fraction 140°
his 146, aus welcher das g-Picolin mit Hulfo seines Queck-
silbersalzes isolivt und in absoluter Reinheit dargestellt wurde,
Beim Avbeiten mit grossercn Mengen fiel die berecits frither
erwihnte susgezeichnete Krystallisationsfihigkeit dieses Salzes
in die Augen; os wurde in breiten, gestreiften Nadeln erhalten
von oft 19--15 Cm. Linge, Die tiber Kali sorgfiltig getrock-
nets freie Base soft glatt bei 1420—148° am gleichen Thermo-
meter wic die Base aus Strychnin resp. Brucin; corrigirter
Siedop. 144'—145%. Das specifische: Gewicht dieses synthe-
tischon #-Methylpyriding erwies sich == 0,97561 bei Q° bezogen
auf Wasser von 4°; bei dor-Base aus Strychnin war es unter
gleichen Bedingwngen gefunden worden = 0,97566.

Jetzt bestand nur noch als einzige Differenz die Liaden-
burg’sche Angabe ither den Schinelzpunkt des Platinsalzes der
synthetischen Base. Ich habs auch dieses Salz nochmals zum
directen Vergleich dnrgestellt und genau den gleichen Schmelzp.
201°—2029 beobachtet, wie ich dies friher angegeben fir das
gleicho Salz der Base aus Strychnin. Uebrigens méchte ich hier
erwithnen, dass die Schmelz- oder besser gesagt die Zergetzungs-
punkte solcher Platinsalze fade:stéts und asuch am gleichen
Mauterial innerhaih einiger Grade schwankend gefunden werden,
je nachdem man rascher oder langsamer erhitat.

Die krystallographische Untersuchung dieses Platmsalzes
(aus Strychninpicolin) wurde in eingehender Weise vorgenom-
men vos Herrn Dr, H, Fock-Berlin, dem ich auch an dieser
Stelle meinen aufrichtigaten Dank hicrfiir aussprechen mbchte.
Dieselbe hat ergeben, dass an der volligen Identitit dieses
Priiparats mit dem von Groth und Hjortdahl untersuchten
Kotper nicht im geringsten zu zweifela ist, dass aber
die Krystalle des g-Picolinplatinchlorids nicht dem monosym-
metrischen, sondern dem asymmetrischen Systeme ange-

. horen, Ueber die Messungsresultate erfolgt demniichst aus-
 fithrliche Mittheilung.
Mit diesen Ergebnissen muss dxe Ideutificirung des syn-
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thetischen #-Methylpyridine mit dor Basc aus Strychnin resp.
Brucin ala vollstiindig erledigt angeschen werden,

Was nun das vichst hilhere Bomologe dieses Picolins, das
8- Aethylyvndxn betrifft, so warde dasselbe gleichfalls mit
Hulfe seines Quecksilbersalzos isolivt und gereinigt und hier-
suf ociner vergleicheaden Untersuchung mit der aus Brucin
gewonnonen Base gleicher Zusammensetzung unterzogen. Dies
synthetische f-Aethylpyridin crwies sich dabei gleichfalls als
vllig identisch mit der Base aus Brucin, Sein Siedep. liegt
bei 1629—162,5° (corr. 165% in vélliger Uebereinstimmung mit
dem Produkt aus Brucin,

0,1518 Grn, gaben 0,1202 Grm. Wasser und 0,4374 Grm. Kohlensure.

. Ber. fiir. C,H,N: Gefunden:
c 18,50 18,52 %,
“H 8,41 8,16 4.

Das specifische Gewicht wurde ermittelt an der syn-
thetischen Base = 0,9585, an der Base aus Brucin = 09590,
in beiden Fallen bei 0°, bezogen auf Wasser von 4° Im
Gegensatze: zum ()’-Mathy}pyridin- ist das f-Asethylpyridin im
‘Wasser nur selr wenig loslich, in hejssem Wasger so gut wie
" gar nicht; es zeigt noch intonsiver den characteristischen Ge-
ruch der Pyndmbasen der A-Reihe als sein niederes Homologe.
Bei der Oxydation mit Permanganet wurde in fast quantita-
tiver Ausbeuts Nicotinsiure vom Schmelzp. 230°—231°
erhalten.

Das Platinsalz, (G,H,N. HOl),PtGl,, krysta.lhmrt stets
wasserfrel in rothen, glimenden Krystallen, scheint im Wasser
schwerer 10slich zu sein als das (- Picolinplatinchlorid und
schmilzt unter lebhsﬁer Zorsetzung und Gasenthcklung
bei 2€8°. -

Das Quecksilbersalz, C,HN. BOI+2HgCl,, ist in
salzsiiurchaltigem Wasser schwerer ldslich als das Quecksilber-
salz voun §-Picolin, zeigt gleichfalls grosse KrystallisationsfBhig-
keit, doch auch die Tondeng, aus concentrirten heissen Lisun-
gen sich zuniichet als Oel abzuscheiden, anch beim Erbitzen
unter Waaser zu schmelzen, Die Krystalle sind derbe Priswen,
welche bei 131°-1829 ohne jede Zersstzung zu einer wasser-
klaren Flissigkeit schmelzon.
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Auch das Goldaalz, sowie das Pikrat kuystallisiren schin.

Bine gonau¢ Beschreibung der beiden Basen, des syn-
thetischen f-Aethylpyridine, sowie der Base aus Brucin uud
ikees Reductionsproductes, des f-Aethylpiperiding, erfolgt in
einem der nilchsten Hefta dieger Zeitschrift.

Kiel, 24, December 1850.

6. Ueker eine nene Classe von organischen Basen;
‘vou

0. Btoehr.
(Vorltufige Mlittheilung.)

Neben den in vorstehender Abhandlung erwithuton Pyridin-
baseh gelang o: wmir auch aus Glycerin und Ammenisksalzen
Basen durzustellen, welche in ihrem Verhalten, in ihrem ganzen
Habitus den Basen der Pyridinreihe zom Verwechseln ghnlich
sind, jedoch nicht cin, sondern zwei Atome Stickstoff im Mole-
kil enthalten, der allgemeinen Formel C,Hy,— (N3 entsprechende
Zusammensetzung zeigen, also Xsomere sind der aromatischen
Dinmive und Hydwazine, der Ketine, Pyrimidine und Pyrid-
azine und wohl sufzufassen sind als hohers Homologe des
Diamins C,H,N,,.

Die eine der bis jetzt niher untersuchten Basen siedet
sehr constant bei 151°—151,5° (corr. 158,6°—1549).

0,1481 Grm. gulen 0,1027 Grin. Wasser und 0,8852 Grm. Kohlen-
sdure, : .
0,197 Gro. gaben 25,8 Com. N bei 7645 Mm, und 8,5°

Ber. f. CH, N, Gefanden:
c 06,66 81,259,
H 7,40 A 7,89 ,
N 02 26,01 ,.

Divse analytischen Resultate, sowie das Ergebniss der
Dampfdichtebestimmung (pach V. Meyer in Naphtalindampf)
ergeben als Molekulatformel dieser Base C,H,N,. Ihr speeifi-
sches Ctewicht ist grisser als das des Wagsers und wurde gefunden
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= 1,0079 bei 0° bezagen auf Wasser von 4° Die Base stellt
eine wasserklare, stark lichthrechende, v8llig unzersetzt siedende
Flussigkeit dar mit fast all den Eigenschiuften einer Pyridin-
base, -doch ist sie in Wasser in jedem Verhiiltnis 16slich in
der Kilte, wie in der Hitze, Bei Zusatz von Wasser tritt zu.
uiichst lebhafte Erwirmung ein, also wohl Hydrathildung. Mit
Wassordimpfen ist die Base leicht fiuchtig, gleich den Pyridin-
basen, und aus ihrer wiissrigen Liosung wird sie durch Kali
vollig abgeschieden. Auch im Geruch Zhnelt sis sehr den
Pyridinbasen, wenigstens jenen mit hoherem Molekulargewicht,
denn es ist ihr Geruch weniger penetrant, mehr narcotisch, an
Nicotin erinnernd. '

~ Das Chlorhydrat hiuterbleibt beim Abdampfen einer
Losung der Base in Salzsiiure krystallinisch, ist in Wasser
sehr leicht ldslich, weniger leicht in conc. Sulzsiure, sublimirt
bei Wasserbadtemperater und ist ziemlich hygroskopisch.

Das Goldsalz, C,H,N,HCI 4- AuCl,, scheint !/, Mol.
Krystallwasser zu enthalten, ist schwer l6clich in kaltem
Wasser, ziemlich leicht in hoissem, und krystallisirt aus der
heissen Libsung in sulzsfurehaltiges Wasser in pruchivollen,
glanzenden, mehrvere Centimeter langen, breiten, spriden Na-
deln, die beim Umkrystallisiren keinerlei Zersetzung erleiden.

0,1624 Grm., bei 92° getrocknet, binterliessen €,0702 Grin. Aa

Ber. £ CH,N,.HCl+AuCl: Gefunden:
Au 43,91 : 43,15 %,

Das Platinsalz, C,H,N,.2HCL PtCl, + 3H,0, ist in
Wasser sehr leicht lislich und krystallisit deraus in schon
ausgebildeten, glinzenden Krystallen von der Farbe des Ka.
linmbichromates.

0,1840 Grm. verloren bei dreistlindigem Erhitzen auf 106°—1106°
0,0126 Grm, und hinterliessen beim. Gldhen ©,0450 Grm, Pt.

Ber. f. C,H,N, . 2HC1. PtCl,+3H,0: Gefunden:
H,0 9,46 9,409,
Pt 94,05 8858 .. -

Dies normale Platinsalz, in welechem die Base im Gegen-
gsatze zum Goldenlz als zweisiurig erscheint, zeigt jene bekannte
Eigenthtimlicbkeit der Platinsalze von Pyridinbasen in noch
weit ausgeprigterer Weise als diese selbst, die Fahigkeit
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nivlich leicht Gbevaugelhon in sugenaunte modificirte Balze
unter Salwdinreverlust beim Bthitzen in_whssriger Lisung
tAndersoi’sche Reaction). Sclionr bein "Erhitzen auf dem
Wassorbade sehieidot sich aus der rothen, wissvigen Lisung
des wormalen Sulzes bereits uach kurzer Zeit ein hellgelbes,
schweres Krystallpulver ab, vascher beim Kochen der Losung
vul freiem Fewer. Dieses in heissem Wasser kaum 1osliche
Nule zeigt die Zusammensetzung (C,H.N,), P1Cl,

0.1411 Grn. hinterlicssen 0,0404 Gem. P,
Ber. £ (GNP Gefunden:
bt 35,20 85,01 9,
Aus demn Filtrat dieses Platinsalzes scheidet sich beim
Abkithlen ein weiteres Salz ab in goldgelben, wasserireien
woll ausgebildeten, glinzenden Krystallen, welche die Zu.

sammensetzung C,H;,N,. HCL PCl, ze)gen
H.N

683

0,1600 Grm., auf dem Whasserbade getvocknet, hinterlicason 0,0528’

Gro. Pt.
Ber. £ (CH N, ),P'Cl el Gefundent,
Pt 83,0 85,00 %,

Das Quecksilbersalz ist in Wasser, auch in salzsiture-
baltigem, schwer 1oslich und wird uus stark salissuren Waswer
in prachtvoll glinzenden Krystallen von rhowbuedrischem Ha-
bitus erhalten. Auch dieses Salz scheint leicht und irotz Ge.
genwart von Salzsiiure in’ der salzsiturefreien Doppelverbindung
sufzntreten, deron Untersuchung zur Zeit noch nicht abge-
schlossen ist. '

Mit Jodmethyl Lefert die Base ein krystallisivtes Am-

moniumjodid, das gegen Kali ganz analoges Verhalten zeigt.

wie es von A, W, Hofmann als charakteristisch far die

Pyridinbasen, resp, deren Ammoniumjodide angegeben wurde.

Bei der Ogydation mit Permanganat wird eine in Wasser
schwer 8sliche, stickstoffhaltize Sture erhalten, die nach ein.
maligem Umkrystallisiren aus Wasser bei 260°—251° unter
Behwarzfirbung schmilzt, dabei zumt Theil ansoheinend unzers

setzl sublimirt. Sie giebt ein in Wasser kaum 18sliches, am

Licht sich schwirzendes, anmorphes Silbersalz, auch ein schwer

- 1osliches Kupfersalz und in whssriger Lisung mit Eisenvitriol
eine. auch in der Hitze bestindige Hothfirbung.

-t

WS D e T
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Ein sweites Glied dieser Reilie von. Basen CpHyy_(Nj
zeigt den Siedepunkt 174,6° (corr. 178,5"). .

. 0,1444 Grm, gabon 0,1 140 Grm. Wasser und 0,3714 Grii, Kohlenstiure,
0.1172.Grm. gaben 20 Cem, N bei 778,60 Mm. und 7%

Ber. £. C;H,N,: Gefunden; -
c 10,68 0,88 %,
“H 8,82 : 882 ,,
N 20,38 e,

Neben den Daten der Analyse weist auch die Dampf.
dichte dieses Korpers auf die Formel C;H,,N; hin, Das spec.
Gew. wurde gefunden = 0,0852 bhei 0° bezogen auf Wasser .
vou 47  Auch diese Base ist mit Wasserditmpfen leicht flichtig,
mit Wasser mischbar, im Geruch dem niederen Homologen
sehr Ghulich,

Ibr Platinsalz krystallisirt in gelben Nadeln, lexcht 183~
lich in Wasser, '

Das Goldsalz fillt zuntichst 8lig, verwsndelt sich indess
rasch in schone Krystallbldtichen,

Das Quecksilbersalz scheint sehr viel Quecksilberehlorid
im Molekiil zu cnthalten, ist in Wasser, such ‘in salzsiiure-
. haltigem’ sohwer loslich und krystallisirt aus der heissen, salz-
shurehaltigen Losung-in compakten, gut ausgebildeten Kry-
stallen.

Was die Constltutlon dieser Classe von Basen anlangt,
so lisst sich durliber auf Qrund des bis jetzt “vorliegenden
Versuchsmaterials mit vélliger Bostimmtheit voch nichts sagen.
Nach allen bisherigen Beobachtungen aber, nach ihrer Bil.
dungsweise aus Glycerin und Ammoniak, nach ihrer grossen

Achnolichkeit mit den Pyridinbasen, nach ihrem indifferenten .

Verbalten gegen salpetrige Sture etc. dinften diese Basen
wohl anfzufassen sein als Alkylderivate, als hshere Homologe
des Stammkbrpers C,HN,, welcherzum Pyvidin in dem gleichen
Verhtltniss steht, wie'das Pyridin zum Benzol uud zwar des-
jenigen der drei theoretisch moglichen Iscmeren, welches seinen
bildlichen Ausdruck findet in der Formel:

N

HC” T SCH
HC\_JOH
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Demoach diivfte der Base C,H,N, die Constitution:
N N

H'c(\i oder H'(pcﬂ'
SR
sukommen, der Korper C H,, N, violleicht ein Aethylderivat
dieser dimethylirton Base sein, freilich — mit den Ketinen,
far welche man eine solche Constitution annehmen zu diirfen
glaubte, ‘mit dieser Korperclasse zeigen vorliegende Basen
ausser der Tsomeris auch nicht die allergeringste Aehnlichkeit.
Ob diese Vermuthung sich bestitigt und ob demnach die fur
die Ketine angenommene Constitution suf Irthum beruht, bleibt
der weitoren Untersuchung vorbehalten, namentlich der Unter-
suchung der Oxydationsprodukte, wie der oben erwihnten
S#are, sowie der Reductionsprodukte (Piperazine?), wortiher
ich in allerniichster . Zeit weiteres mittheilen werde. Hier
mbehte ich nur noch darauf hinweisen, dass diese Basen inso-
fern ein erhthtes Interesse in Anspruch nehmen dirften, als
unter den Destillationsprodukten des Brucins Repriisentanten
dieser Lﬁrperclasaa aufzutreten scheinen.

Schlicsslich sei mir noch gestattet, Hrn. Dr. H. G3ttsch
auch an dieser Stello fir seine enfnge, Geschick und Sach-
kenntniss zeigende Unterstitzung meinen aufrichtigen Dank
auszuprechen.

Kiel, 28. December 1890,
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Untersuchungen dus dem Laboratoriam der
- Universitdt Freiburg i. B..

LXXVIH. Ueber Isonitro-Stearins¥nre;
von

_ Ad. Claus und O, Pfeiffer.

Wir bezeichnen diese Verbindung, weil sie ihren Eigen-
schaften nach ebenso wenig als ein Salpeterester aufgefasst
werden kann, wie sie bei’ der Reduction das gewbhnliche
Verhalten einer Nitroverbindung zeigt, voridufig als Iso-
mitro-StearinsBure, ohne dass wir damit jedoch vor Cer
Hand eine bestimmte Vorstelling von der Bindungsart der
Stickstoff-Sauerstoffigruppe aussprechen wollen.

. Zur Dmstellung wird Stearinsiure in der Menge von
100. Grm. in 1%, Lit. Bisessig golost, und in diese ber frejer
Flamme zum Sieden evhitzte Losung in Zeitintervallen von
4~ Standen rauchendo Salpetersiure (spec. Gew. 1,48) zu-
gegeben, so dass im Ganzen von der letztoren das 2!/,- bis
8.fache -Gewicht der angewsndton Stearinshure in Reaction
gebracht-wird In der Regel tritt nur nach der ersten Sal-
petersiurezugabe eine bémerkbare Kohlenshureentwicklung ein,
dio tibrigens auch nur von untergeordneter Bedeutung ist.
Nach aweitigigom Kochen ist die Augscheidung von unver-
anderter Stearinsdure, welche beim Erkalten der Reactions.
fitgsigkeit nach dem ersten 10—I12stiindigem Kochen eine
-woht Yetatichtlicho ist, in der Regel nur noch gering. Und
durnn, Jass nach dem Erkalten die Flossigkeit sich fiberhaupt
niché - mehr tribt, lasst sich am besten die Beendignng
der Resction erkemnen. Man giesst dann das Produkt in
_ einecreichliche Menge kaltes Wasser, und lisst die entstan-
dene Brulsion durch Stehenlassen oder rascher durch Er-
wirmen anf dem Dampfbad zur Klirung kommen. " Die Iso-
nitroveibindung sammelt sich als goldgelbes Del, welches
. atwa von gleichem specifischem Glewicht, wie die: whssrigsaure
Losung, meist in Sphiroiden in derselben herumschwiramt.

Journul f, prake. Chemle 2] B4. 48. 1
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‘Ucber die unter versohiedenen Umstiinden erhaltenen
Ausbeuten giebt folgende Tabelle Usbersicht:

Stearinsliore in-Grammen . . 100 - 200 100 100

Salpetursdore in Grammen ... 800 600 - RO 800
Elsessigim Liteem , . , ., . 18 8 18 1,5
Dauer des Kochens, Tago . . 8Y, 8 - 5

8
Ausbouts in Procentess . . . 489, 86, 508%¢ 61Y,.

Wie man sieht, wird durch fortgesetstes Kochen naob
beendigter Einwirkung die Ausheute wieder verringert; und
600}, ist tiherhaupt das Maximum an vitrirtem Produkt, welches
gewonnen werden kann, wihrend danach, rund gerechnet, die
Halfte dor in die Beaction eingefihrten Steamslure der Oxy-
dation anbeirfillt unter Bildung von namentlich Sébacin-,
Kork. und Adipin-Sture, welche S#uren nach dem Aus<
scheiden der Isonitrostearinsiure aus den salpeteressigantiren
Mutterlaugen leicht erhalten werden konnen. Ausger fhnen
wird aber aus den .wiissrigen Mutterlaugen noch ein 81for:
miges Produkt gewonnen, welches, Husserlich der Ieonitro-
stearinsiiure sehr Ahnlioh, sich von dieser durch seine. Lﬂsltd\_
keit in helssem und saurem Wasser ausseichnet. - Diegeh
Produkt, welches wir aber noch nicht weiter untersucht hahen,
erinnert an ein friher yon Wirg?) aus dem Cocostl und gon
Bromeis?) aus der Stearinsiure erbaltenes Ool; welchos Ee-
sterer als ein Gromisch von Nitrocapiyluure und Nitrocapriy.
siiare?) angesprochun lmt. — Es eoll bei - Geligenheit: wmr'
verfolgt werden.

Die rohe Iwnit?oaéearma&ure wud behufs ihm'
Reinigung sunfichat.-durdh wiederholtos Auskochen mit Wasser
vollkommen vou -allew in Wasser loslichen Sauren befreit wap
betreffs der oben genannten zweibasischen Siuren einige 80!9
fult erheischt), und dann am besten in wenig. Alkehol atifge: _
nommen, und diese Lbsung sum Mangsamee Verdunsten ach
gelbst @berlassen. Dabei schvidet-sich etwa nocli vorhandend; -
dem Process unverindert entgafigene Steavinaiire in Krysiallen -
aus upd durch Wiederholung d:eser“Mampﬂhtcn Hano s
auch dieso Verunreinigang leicht volhtmhg eutt’amen,

Aligemeinen aber wird sich Stearinsiure in dor Regel lmnm :

Y Aun. Chem. 104, 4. ) Das, 88, 87,
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mehr unvertindort vorfinden, wenn man nach der oben goge-
benen Vorschrift langs genug gekocht hat. Nach diesen
Reinigungen erhlt man die Saure sls ein dickftissiges, hell-
gelbes Oel, das nach. eiviger Zeit auch ohne besonderes Ab-
kithlen eine butteraholiche, gelblichweisse,undurchsichtige Masse
bildet, die sich fettig anfihlt und bei Handwirme noch nicht
schmilzt; doch mbchte ich priscisere Angaben tiber den Schmelz-
punkt noch vorbehalten. . Die Suture 18st sich leicht in Alkohol,
Agcther, Chloroform, Benzol, Bisessig und auch in concentrirter
Salpetersiture, unlislich ist sie in Wasser und in Potrolther.
Mit Wasserdampf von 110° ist sie nicht fibertreibbar. — Die
Analysen ergaben folgende Zablen: '

Ber. f. 0,,H(NO,)0,: Gefunden:

C 65,86 65,889,

" H 10,64 1075
N m ’ c 468 ”

Die Isonitrostearinsiure 16st sich in wissrigen und
woingeistigen Alkalilosungen leicht ohne merkliche Wirme.
entwicklung zu rothlich geffirbten Lisungen und diess Lidsungen
bleiben, im Gregensatz za denen der Seifen, auch beim starken
Verdttnnen mit viel Wasser vollkommen klar. Eine
Verunroinigung der Sture durch Stearinssure gisht sicl in
dieser Reaction daher leicht und sicher zu erkemnen, — Die
Salze mit den alkalischen Erden und mit den Schwer-
metallen sind iu Wasser unltslich; die Lialichkeit in Aother
oder Obloroform wird fir einzelne derselben noch speciell zu
ervithnen sein. Sie werdon durch doppelte Umsetzung aus
den Losungen der Alkalisalze gefillt, wofir sich jedoch, wie
gleich hier vorausgeschickt sein mdge, das Ammoniumsalz
nicht cignet.'— Wie die Untersuchung der Salze orgeben
hat," ist die IsonitrostearinsBure eine starke, zwei-
basische Siure, deren Molektl swei durch Mutalle ersetz-
bare Wasserstoffiatome enthatlt. Und vdn den sauren Balzen,
die sich durch Vertretung ven nur einewn Wasserstoffatom
durch Metall ableiten, haben wir bisher Gberhaupt nur eines
mit Bicherbeit rein erhaltan.

Isonitrostearinsaures Kali: K; .0, H;NO,. Zur
Darstellung dieses Balzes fanden wir nach langen vergeblichen
1ne
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Vorsuchen dio folgenden Verfahren als die ompfohlenswerthesten,
Die Siture wird in reichlich Wasser unter Erwiirmen auf dem
Wagserbad durch. fortwithrende Bowegung in Form mbglwhst
foiner Vertheilung emulsirt erhalton, wihrend vorsichtig eine
verdinnte Libwung von chemisch reinems Kalihydrat bis zum
Verschwinden dor Oeltsdpfchen und bis zur eben bleibenden
Rothfdrbung eines Pheuolphtale?npapxem zugetropfelt wird,
Fihrt. man den Versuch mit einer gewogenen Mengo der Siture
und mit titvirter Kalilauge aus, so findet man genau 2 Mol
Kalihydrat auf 1 Mol. Stiure verbraucht, Nach dem Ein.
‘dumpfen der wissrigen, erdbeerrothen Lsung hinterbleibt eive
syrupartige Masse, welche nach mebrtiigigem Trocknen itber
Schwefelsiture unter dem Exsiccator zu einem duvchecheinenden
rothen Pritparate fibit, das sich in biegsame Stiicke schneiden
ltisst. In dieser Form euthiilt das Salz noch Wasser in nicht
constanten Mengen. Durch cinstindiges Trocknen bei 130¢
gelang es, alles Wasgsor auszutreiben, Das so getrockuete
Salz argab folgenden Kaliumgehalt,

Ber, f. K,O,,H..NO. Gefunden :
K 19,8 18,70 %,.

In Alkohol ist das Kaliumsals nicht leicht loslioh und,
wonn msn eing absolut alkoholische Lidsung der SHure mif
einer concentrirten Kalilosung in absolatom Alkohol noutralisirt,
so goheilet sich das Kalinmsalz als rosenrother, pulveriger
Niederschlag aus.

Durch Neutralisiven der Sure mit koblensaurem Kali
geliugt ¢s nicht, oder wenigstens nicht divect und einfach, das
reine Kalisalz darzustellen. Man erbiilt vielmehr immer kalj-
reichere Verbindungen und. diese stammen daher, dass sich,
wie es scheint mit Vorliebe, Doppelverbindungen mit savrem
kohlensauren Kali bilden. — Zu der Beobachtung dieser That-
sache kamen wir bei den ersten Versuchen, das Salz mit einem
Atom Kalium darsustellen. Als nimlich die Ldsung von 10
Grmw. Saure in absolutem Alkol mit 2,1 Grm. reinem, ent-
wissertem Kaliomcarbonat gekocht wurde, trat zwar unter
Roth- bis Braunfiirbung der Ldsung Reaction ein, allein die
Koldlensaureentwicklung musste auffallend gering erscheinen,
und da 8berhaupt die Luslichkeit des Kaliumsalzes in dem

A
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absoluten Alkohol sich als sehr gering documentirte, so sohien
es, um Lisung zu erzielen, geboten, etwas Wasser zuzusetzen.
Dadurch wurde nun freilich eine klare Lisung erzielt, aber
such nachdem schon lange die Kohlensiureentwicklung auf-
gehbrt hatte, reagirte die Lsuug noch stark sauer und, um
zu schwach alkalischer Reaction zu gelangen, mussten noch
gegen 3 Grm. Kaliumoarbonat eingetragen werden. Nach dem
Eindampfen der so erhaltenen rothen Salslosung sollte nun
versucht werden, durch Kochen mit absolutem Alkohol das
Kalisalz vom #berschilssigen Carbonat zu trennen. Allein in
absolatem Alkohol loste sich fast nichis auf, und als danach
- die trockne Salzmasse mit etwas Wasser angefeuchtet war,
brachte absoluter Alkohol beim Kochen alles wieder in klare
Lisung. Aus dieser Lidsung wurden nun loicht zwei Kali.
salze erbalten, von denen das eine beim Erkalten der Lidsung
in Form einer rothen, undeutlich entwickelten Krystallmasse
ausfiel, wibrend das aweite Salz beim Eindampfen der von der
Krystallisation getrennten Mutterlauge in Form der oben be-
schriebenen, durchscheinenden (Gallerte erhaiten wurde, Das
letatero stellte sich bei der Analyse deon auch im Wesent-
lichen als das neutrale Salz mit zwei Atomen Kalium
heraus: Nur dass der Kaliumgehalt, wie schon gesagt, etwas
zu hoch: 20,88%,, gegen berechn. 19,3%,, ausfiel. Auch ent-
wickelte das Priiparat beim Uebergiessen mit Salzsiiure etwas
Kohlensiiure, so dass sich daraus gemiss der folgenden
Beobachtung die Erllirung fiir diese Differenz im Kalium-
gehalt von selbst ervgicbt.

Das zuerst auskrystallisirte feste Kalisalz veriindert auch
bei wiederholtem Umkrystallisiren aus whssrigem Alkohol seine
Bigenschaften nicht, sondern biidet stets wieder die undeutlich-
kvystallinische, rothe Masse, die beim Trocknen zu einem
krimlichen, sehr hygroskopischen groben Pulver zerfalit. Be
entwickelt beim Zusammenkommen wmit Salzsiure lebhaft
Koblensture und ist ein Doppelsalz von der Zusammensetzung:

K, . Cpallyy - NO, . O, + KH. CO,.
Berechnct: Gefunden:

Co, 8,11 811 %,
K 28,17 910, .
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Dad isonitrostearinsaure Natron: Na,. 0, H,NO,
wird dargestellt duvch Neutralisiren der S#ure mit Natron.
hydvat in alkoholischer Lisung. Beim BEirkalten der heissen
alkoholischen LiBsung scheidet es sich als gelbrothes Pulver
aus, welches nach dem Trocknen eine zerreibliche, kirmige
Masse bildet, die noch !/, Mol, Alkohol zu enthalten scheint, .
welcher ovst heim Trocknen Bber 100° ausgetrieben Wird,

Ber. f. Noy. 0, H,NO+,OH0:  Gefunden:
Verlust: 5,81 6,809,
Na 11,68 11,80 ,,.

Das Natriumsalz ist, ebénso wie das Kaliumsalz, in Wasser
leicht 18glich, in Aether und Chloroform unldslich.

Das isonitrostearinsaure Ammonium in fester Form
von congtanter Zusammensatzong zu orbalten, ist uns bigher
nicht gelungen, dock ist zu hoffen, dass o8 golingen wird, das-
selhe aus dtherischer Lisung 2u gowimnen. — In wissrigem
Ammoviak 19st sich, wic schon bemerkt, die Sture leicht
und vollstindig mit intensiv rother Farbe auf; so oft man aber
versucht, durch Erwlrmen auf dem Wasserbad das tiberschiis.
sige Ammoniak zu entfernen, wird, ebenso wie beim langsamen
Eindunster der Flilssigkeit, die Neutralisationsgrenze tber-
schritten und unter Eintreten saurer Reaction erfolgt Tribung
durch sich ausscheidende Sture. Allerdings geniigt daon der
Zusatz einiger Tropfen concentrivter Ammoniakldsung in die -
. erkaltete Fldssigkeit, um wieder vollkommen klare Ldsung zu
erreichen: Aber es ist nun offenbar nicht mebr das einfache
Ammoniumsalz der Isonitrostearinstiure .vorhanden, sondeyn
es hat sich theilweise wenigstens eine tieforgreifende Verdp-
derung abgespislt, welche auf einer Umsetzung der Ammonium-
reste mit den Isonitrogruppen unter Austritt von Ammo-
niak und Wasser beruhen diirfte, so dass etwa nach folgendem
allgemeinen Umsetzungsschema:

2(NO,—~NH,) = NB, + 2H,0 + NO—NH-NO
aus zweimal der Isonitro-Ammoniumgruppe eind Dii-
sonitroso-Imidgroppe gebildet wird. Dabei wird es fiir die
speciellere Btructurauffassung dieser letzteren Gruppe Aus-
schlag gebend sein, far welohe Auffassung der hier alsIsonitro-
bezeichneten Gruppe die Entscheidung ausfullt. Fast man sie
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als den irgendwie construirten einwerthigen Reat (NO,) auf,
so loitet sich — abgeschen von der Carboxylgruppe — das
neutrale Ammoniumsals. der Isonitrostearinsiure dadurch ab,
dass ein dem NO,-Rest benachbart stehendes, an dasselbe
Kohlenstoffatom gebundenes Wasserstoffatom durch Ammo-
nium -ersetzt wird. Dann haben wir im isonitrostearinsauren
Ammonium an Einem der innern Kohlenstoffatome die Bindung:

i
: "NH,
(1

Coxn,

und aws zwei solcher Gruppen zweier Molekle des
Ammonivusalzes bildet sich dann die folgendermassen con-
struirte Diisonitroso-Imidgruppe:

i NO-NO |

0 ¢
QNH

0 0
ConH, coxa.

in welcher die drei Stickstoffatome in keiner directen Bin-
dung unter einandor gtehen, — Fasst man dagegen — wie o3 uns
vor der Hand wabrscheinlicher dinkt — die Isonitrogruppe
als den zwexwerthxgen Rest (NO,H) auf, dann erscheint
das zu seiner Neutralisation dienende Ammoniakmolekal so
gebunden, wie im salpetersauren Ammonium. Wir haben dann
— unter der Voraussetzung, dass der zweiwerthige Isonitro-
rost mit beiden Valenzen an dasselbe Kohlenstoflatom an-

gelagert ist, — in dem isonitrostearinsauren Ammonium dic
Bindung:

)] .
C-NONH‘ ,
0
cONH A
und indem nach diesem Schema aus zwei Molektilen dieses

Salzes 1 Mol. Ammoniak und 2 Mol Wasser anstreten,
gelangen wir fir die nene Verbindung zu dem Schema:



© 168 Claus u. Pfoiffer: Usber lsonitro-Stearinshure.

5. N0 Onty
=N -N‘:J)
SN
0 :
“om, chu,

und danach priisentit cich die Diisonitroso-Imidgruppe
"als eine neue Bindungsform von drei zusammen-
hiingenden Stickstoffatomen.
- Nach vorlaufigen Versucheu scheint es-uns nicht so schwer,
die Diisonitroso-Imido-Distearinshire zu isoliren, und
daon wird es wohl auch gelingen, fitr die in don vorstehenden
Betrachtungen ontwickelte Alternative einer definitiven Eut-
soheiduog nbher fahrende Argumente zu erbringen. Vor der
Hand beschriinken wir uns daranf, im Folgenden das bis jetat
von uns fesigestelite thatsichliche Material kurx vorzufihren,
Versetzt man die moglichat neutrale Losung, welche durch
Erwirmen der Auflosang der Isonitrostearinssure in tibor-
schissigem Ammoniak erbalten wird, mit Baryumchlorid oder
Baryumacetat, so entsteht cin volumindsor, hellgelber Nieder-
schlag, der sich beim Digeriven zu einer orangerothen, klum-
pigen Masse zusammenballt, Im frischgefiliten Zustand iost
sich dieses Salz vollkommen in Aether auf ~ am besten,
wenn man, ohne zu filtriven, direct die kalte Fallungsfltssig-
keit sammt .dem Niederschlag mit Aether schiittelt. Wird die
itherische Ldsung nach dem Trenuen vou der witsarigen Flitesig-
keit rasch eingedampft, so binterlisst sie eine orangerothe
krystallinische Kruste, die sich nun nicht wieder in Aether,
wohl aber in Chloroform aufldst. — Bleibt die erwshrte
Atherische Lidsung fiir sich steben, so scheidet sie nach einiger
Zeit in geringen Mengen einen feinen, pulverigen Niederschlag
ab, der in Chloroform ebenso wie in Aether unloslich
ist. Die von diesem Niederschlag abfiltrirto #therische Lisung
Befert beim Verdunsten einen orangerothen Rickstand, der
gich von den oben erwihnten, beim directen Eindunsten der
itherischen Losung restivenden Krusten nicht nachweishar
wnterscheidet. — Filtrirt man den aus der wissrigen Ammo-
nisksslzlosung gefallten Niedorschlag entweder direct, oder
cinige Zeit nach dem Fillen, so verliert derselbe seine Lis-
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lichkeit in Aether durch das Trockaen; und zwar schell, wenn
das Trocknen durch Erhitzen auf 110° geschieht — langsam,
d h. im Verlauf von 45 Tagen, wenn man itn zum Trock-
nen bei gewbhnlicher Temperatur im Exsiccator liegen lasst.
Aunch die so getrockneten Salze sind und bleibon in Chloro.
form 16slich und restiven beim Einduasten der Chloroform.
1osungen in Form von heller oder dunkler rothem, krusten.
artigen Massen.

Beim firhitzen, Gberhavpt beim Trockuen, erleiden die
noch in Aother lslichen, nur durch Abpressen lufttrocken
gemachton Priparate zugleich mit dem Verlust ilwrer Aether.
lslichkeit einen Gewichtsverlust, der in eciner grossen
Anzahl von Bestimmungen von 8,4%/,~8,9%, schwankend ge-
fanden wurde. Und in vollem Einklang hiermit wurde der
Baryumgebhalt der nicht getrockneten, noch in Aether
léslichen Priparate zu 14,159/,—14,6%, als fusscrste Grenze
in einer grosseren Anzahl von Analysen bestimmt, wihrend
dicselben Praparate nach dem Trocknen, wenn sie in Aether
unldslich geworden waren, hei den ausserordentlich vielfach
wiederholten Anmnalysen als Grepzen ilwer Baryumgehalte
152%/,—16,2%,, im Mittel 15,6%, fiuden liessen.

Dazu sei gleich noch erwithnt, dass um die Homogenitii:
der bei den Fillungen sich abscheidenden Salze vachzuweisen,
eine mit besonderer Vorsicht dargestellte ammoniakalische
Lasung von Isonitrostearinsiiure in vier getrennten Fractionen
mit Chlorbaryurn gefillt und diese cinzelnen Fractionen ge.
trennt untersucht wurden. Nach dem Trocknen ergaben die
einzelnen Fractionen folgende analytische Rosultate: )

L Fallung: XL Falluug: 110 Folleng: IV, Pallung:

Ba = 1561% DBa=1628Y% Ba=1612%, Ba=15327,
B = 16,15 %,. ’

Da diese Baryumverbindungen die ersten Salze der Iso-
nitrostearinsiure waren, die wir untersuchten, ued zwar
ehe wir die zweibasische Natur dieser Saure erkannt hatten,
so glaublen wir anfangs in ilmen das cinfache Baryumsalz

der Formel: .
(C,sH;,NO,);. Ba
vor uns zu haben; da sich fir diese Zusammensetzung aber
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e¢in Baryamgehalt von 17,289/, Ba berechnet, so fihsten wir
das in unsern Analysen erhaltene Minus yon 1°/,~29/, auf eine
Verunveinigung der Siure zurtick und wir haben uns lamge
mit allen nur denkbaren Versuchen!) abgequilt, um diese un-
begreifliche Verunrexnigung aus der, nach den mit ibr ausge-
fubrten: Analysen reinen, Isonitrostearinsiure zu entfernen.
Evst als dio vollstindige Elementarbestimmung der nach der
beschricbenen Methodo erhaltenen Barytverbindungen ausgefihrt
wurde, da stellte es sich heraus, dass in ihnen gar kein ein-
faches Baryumsals vorliegt, sondern dass:-sie ausser dem
Stickstoff der Isonitrostearinsiure auch noch Stickstoff vom
Ammoniak enthalten. — Denn wibrend sich filr die Formel:

(Ouﬂ“uo()g Ba herechnet:

54,48 %,
H 8,50 5
N w ”»
B 12,

ergaben die Analysen, welche mit der ersten, dritten und vierten
fractionirten Fallung des schon oben. erwihnten Priparstes
ausgefibrt wurden, folgende Resultate:

» Gefunden :

1. 2. 8.
¢ 56,80 36,96 36,919,
H 886 9,39 o,
N 5,15”9 - -
Ba 15,6t - 18,1 15,60 9, .

‘Wenn man aus diesen Analysenzahlen das atomistische Ver- -
hiiltniss der Bestaundtheile auf 1| Atom Baryem berechnet, 80
ergiobt sich dis einfachete Formel:

CHy N, 0,Ba.
Wie man sieht, enthiilt diese Baryamverbindung etwa um
die Halfte Btickstoff mehr und um oin Viertel Sauer-

stoff weniger, als sich fur die Atomatzabl des Koblenstoffs
nack der Zusamwensetaung der Isonitroatearinsaure be-

') Daher ist das gerade von dieser Baryumverbindung angesamuclte
analytische Material ein so umfangreiches geworden, dass Herr Otto
Preiffer anch in seiner Inavg.-Dissert. Freiburg i. B. 1888, 8. 16-24
nae einen kleinen Theil angegeben hat.
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vechnet. Allerdings wiirde nach den Analysenzahlen die Ver.
bindung noch nicht das reine Baryumsalz der Linidodinitroso-
Distoarinstiure davstellen,sondern noch einGemisch desselben
mit einer kleineren Menge des Ammoniumsalzes

repriisentiren und etwa in der folgenden Formel seinen Aus.
druck finden:

VIR S vo “H...NO coo NH,
( o>°*) *
CyoHy NO €O 0..5.. N/ €00 .NH,

Mit dieser Auffassung steht cine analytische Bestimmung des
Ammoniaks, welchos beim Ethitzen des Salzes mit ver-
dipnter Natronlauge entwickelt wird, in gutem Binklang. Herr
Piaiffor erhielt dabei’) durch Bestimmung als Platinsalmiak
0,67%, NH,, wibreud die oben gegebene Formel 0,86/, NH,
berechnen ldsst.

Ganz analoge Beobaohtungen wurden bei der Darstellung
des Strontiumsalzes aus dem Ammonjumsalz und bei der Unter-
suchung der 8o gewonnenen Prdparate gemacht. Nur das Eine sei
hier besonders erwihot: Wennman die frisch gefilite Strontium.
verbindung?) in Aether 18st, so tritt béim Stehen dieser Lisung
die schon bei der Baryumverbindung erwithnte Ausscheidung
eines feinpulverigen Salzes in etwas reichlicherer Menge ein,
sa dass dieses Produkt analytisch untersucht werden kobnte,
Es ergab bei dieser Untersuchung annithernd die Zusammen.
setzung des neutralen Salzes der zweibasischen Iso-
nitrostearinsiure — (gefunden: 19°%,—209/, Sr; berechnet
21,019/, 8r) — und diese Beobachtung fubrte 2u- einer eio-
fachen Darstollungsart des reinen

neutralen isonitrostearinsauren Strontiums:

Cy B NO, . Sr.
Eine alkoholische Lisung der Siure wird mit einer etwa zur
Hilfte gestitiglen Lisung von Strontiumchlorid in- Alkohol
gemischt und in die am Rbuockflusskithler zum Sieden erhitate

% Inaug-Dissert, 8, 48,
?) Gefunden wurde der Strontinmgehalt swischen' 9,7% — 10,2
schwankend,
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Libsung ein Strom von trocknem, koblensiurefreiom A mmo.
niak eingeloitet. Withrend sich die klare Lidsung sofort beim
Hinsukommen des Ammoniaks gelbroth firbt, erfolgt die Aus.
schoidung dos Strontiumsalzes erst nach einiger Zeit und findet
in Form von golblichen Flocken statt. Der so erhaltene
Niederschlag wird mit heissem Alkohol und nachher mit
Aether ausgewaschen und stellt nach dem Trocknen ein hell-
gelbes Pulver, oder auch zusammenbingende brickliche Stick.
chen dar.

Ber. fir € gHy,NO,8r: Gefunden:
8 21,01 20,58%, —21,00%,
N - 898 3,219,

Das nimliche Balz, cbenso wie das enteprechende
Baryum. und Calciumsalz, erbilt man auch durch Um.
setzung des noutralen Natrium-, resp. Kaliumsalzes mit den
Chloriden der Erdalkalimetalle, freilich als z#he, klumpige
Magsen, deren Reinigung eis langes uud sorgfiltiges Aus.
waschen erfordert. Ueber diese SBalze werde ich nichstens
weiter berichten. '

Von besonderem Interesse ist das Kupfersals, welches
aus den wiissrigen Lidsungen der neutralen Isonitrogtearate der
fixen Alkalien auf Zusatz von essigsaurem Kupfer erhalten
wird. Dasselbe bildet einen schon griinen, flockigen Nieder-
schlng, der sich rasch zu Boden setst. Beim Trocknen, auch
ohne Temperaturerhdhung aber Schwefelsiure untor der Luft-
pumpe, firbt sich das Salz unter betrichtlichem Schwinden
seines Volums tief dunkelgriin, fust schwarz. Beim Erhitzen
auf 130° schmilst das Salz zu einer dunkelgritnen Masse, und
wenn man dazu das durch starkes Pressen zwischen Filtrir-
papier und Zerreiben auf pordser Thonplatte getrocknete pulver-
formige Priparat, das bei zweitdgigem Stehen tiber Chlorcalcium
weder sein Gewicht noch seine Farbe veriindert, vorwendet,
80 erleidet dieses einen Gewichtsvorlust von 2,3°/,—2,4%,. —
Das getrocknete Sal: — es war aus dergelben Lissung in zwei

Fractionen gefallt worden — ergab bei der Metallbestimmung .

folgende Resultate:

1. Fraction: L. Fraction:
Cu 17,60 12,46, 12,687 ,.

e X K f ROR [



Claus u. Pfeiffer: Uober Isonitro-Stearinsgure. 173

. Dieser Kupfergelialt stimmt genau auf ein Gomisch von
einem Mol des sauren mit zwei Mol des neutralen
Salzes, entsprechend der folgenden Zusammetzuug:

(C,sHaNO,), . Cu - 2, (Q H, NO, . Cu),

welche 12,6%, Cu enthilt; und der oben angeftibite Verlust
von 2,39%,~2,4%, heim Trocknen entspricht fir die gegebene
Formel zwei Mol Wasser, ftir die sich 2,84/, berechnen.

Dass in dom beschriebenen Priparat in der That ein
solches Gemisch der beiden Kupfersalze vorliegt, lisst
sioh leicht durch Behandeln desselben mit Ghloroform nach-
weisen: Dabef trennen sich die beiden Componenten, indem
das saure Salz zu einer dunkelgriinen Losung aufgenommen
wird, das neutrale Salz dagegen als hellgriine, volumindse
Massse ungeltst bleibt.

Baures isonitrostearinsaures Kupfer:

- (C,sH3NO,), . Cu,

bleibt beim Emtrocknen seiner Chloroformidsung als tief dunkel-
griner, lederzher, amorpher Ritckstand zurtick, der sich in
Chloroform wieder leicht l0st, aus dieser Lisuog aber auf
Zusatz von Aether hellgriines neutrales Kupfersalz
ausfallen lisst. — Die Analysen des sauren Kupfersalzes
ergabon: )
Berechnet: Gefunden:

C 6009 . 60,08%,
H 9,41 -

N 8,89 424,
Cu 8,117 8,61,

Das neutrale isonitrostearinsaure Kupfer:
0, HyNO, . Cu,
bildet, auf die eine oder die andere der oben beschriebenen
Methoden dargestellt, ein hellgriines, pordses Aggregat, das
sich za einem feinen, staubartigen Pulver zerreiben lsst. Es
ist in keinem der gewShnlichen indifferenten Losungsmittel
loslich. Von Ammoniak wird es mit schmutzig-griner Farbe
golost. Nach den Analysen scheint es )/, Mol Wasser zu
enthalten, doch liisst sich eine directe Wasserbestimmung nicht
augfibren, da das Salz beim Erhitzen ther 100° unter Schmelzen
tiefere Zersotsung etleidet, in Folge doren schnell Gewichts-
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verluste von 18“/,—14Y), eintretoten: Auch bei den Elementar-
analyaen kounte beobachiet werden, dass schon lange. bevor
dns Rohr picht mehr mit der Hand befiblt werden konnte,
diess Zoersetzung unter Bethauung der Innenwﬁnde des Ver-
brentungerohies eingetreten war,

Berechnet fur Gefunden:
ouuuNO. ‘ 0“3 . 0““““0. G C'u+ ‘;‘3 H‘O!
C 858 54,08 54.19 9,
H 84 88l 8,1 ,,
N 83 ' 8,2 808,
Cu 16,28 15,8 16,39 16,02 -m,n-s o

Isomtroetearzns&ure~Aethylester wird duxoh Biv-
leiten voin trocknem Salzshiuregas in die alkoholische Lisung
der Sgure und nachheriges Fillen mit Wasser als ein schweres
Osl orbalten. Dasselbe ist nicht destillirbar, sondern erleidet
bei etwa 110° explosionsartig Zersetzung, — Auch das Sgure.
amid, das wir aus dem Aecther durch Einwirkung von Ammo-
nisk darzustellen versuchten, haben wir noch nicht in definir-
barer Form erhalten. Die Untersuchungen -werden aber
fortgesstat.

Zur Reduotion der Isonitrostearinsiiure haben wir
zuerst Schwefelammoninm in Anwendung gebracht, ohne jedooh
bis jetat zu einem brauchbaren Resultat gelangen zu kBnnen.
Wird die Siure in einem Ueherschuss?) ciner concentrirten
gelhen Schwefelammoniumlsung anfgeldst, so ist auch nach
langerm Kochen nichts weiter wahrnehmbar, als- eine betriicht-
liche Schwefelabscheidung. Versetzt man nach dom Filtrired
das Filtrat mit Salzsfiare bis zur saueren Reaction, so enthalt
der sich fottig anfihlende Niederachlag neben vielem Schwefol
fast dio gesammtbe organische Substaws, wihrend die wissrig-
salssaure Lisung beim Eindampfen grosse Mengen Salmisk
"mit Spuren organischer Substanz hinterlisst. Aus dem Nieder-
schlag deht sich mit Alkohol eine siihe, stark gofaybte,
harzige Masse aus, die wir in eine zur eingehenderon Untor-

1y 10 Gnm. Baure fn elnem Viertel-Liter Schwefalamliwniumwmmg.



Olaus u. Pfeiffer: Ucher Tsouiteo-Stearinsaare. 173

suchung einladonde Form therzufiibren hisher nicht im Stande
waren,
" Pine sweite Reihe von Baduotxonaversuchen wurde in
alkobolischer Lidsung mit' der auf die. Saure (jo 10 Grm.) sich
gur Reduction von NO, su NH, bherechnenden Menge Zinn-
chlorlir und viel Salzsiure susgefuhrt.. Nach lAngerem Kochen
dor Reactionsfliesigheit — event. nach wiederholtem Einleiten
von Salushuregas — wurde eingedampfi, und der Rickstand
. mit" Aethor und Wasser behandelt und beide Lisungen im
Scheidetrichter getrennt. ~ Der dunkelbraun gefarbte wissrige
Auszug enthilt nur Sputen von organischer Bubstang die sich
beim Fallen des Zinnes mit Schwefelwasserstof zugleich mit
dem Zinngulfid asusscheiden und dicsem Niederschlag durch
Auskocken mit Alkohol entzogen werden, jedoch ihrer Gusserst
geringen Monge wegen eine weitere Untersuchung nicht ge-
statteten. — Das w&asnge Filtrat vom Bchiwefolwasserstofi-
niederschlag enthiilt in nicht unbetrichilicher Menge Chloy-
ammoniam, — Der Stherische Auszug der eingedampften
Reactionsmasse hinterlisst beim Verdunsten ein dunkelbraunes
Ocl, welches gum grBssten Theil aus Stearinsiurelthyl.
estor besteht. Aus dem durch Verseifen mit Kali erhaltenen
Balz wurde die S&ure vom Schmelzp. 69° und das Silber-
ealz (gefunden: 27,709, Ag; berechnet: 27,629, Ag) darge-
stelit, *Ausserdem enthlt das aus dem &therischen Auszug
" restivende Olfdrmige Produkt nock einen gweiten, auch durch
concentrirte Kalilauge nicht verseifbaren Bestandtheil,
Dieser, der jedoch nur in geringerer Menge auftritt, bildet

" . pach dem Reinigen ein leichtflissiges, bei Wintertemperatur

nicht andes, bei gewbhulichem Druck gegen 260°--256° -
unter Zersetzung siedendes, hellgelbes Qel, welches stickstoff-
haltig ist und die charakteristischen Reactionen einer Amin-
base (Carbylamin-, und Senfdlprobe) unverkennbar liefert. —
Die nithere Untersuchung dieser Base wird fortgesetat.
- Auch durch Reduction mit Zinnchloror und Sals-
shure ohne Zusatz von Alkohol wird die Isonitrostearin-
shure wesentlich in Ammoniak und Btearinsdure ver-
wandelt, Nur ist dsbei in Betracht zu zichen, dass, da die
organische Substanz unter diesen Umstinden nicht geldst wird,
“mit concentrirter Salssiiure szur Erzielung der vollstindigen
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Umsetzung lange unil lebbaft gekocht werden muss; und auf
diesen Urstand ist unzweifelhaft die Entstchung verschiedener
verbarzter, sum Theil sogar bis zur Verkohlung zergetzter
Nebenprodukte, deren Bildung nicht zu vermeidon ist,
zariickzutBhren. :

Unstreitig am elegantesten verluft die Reduction der
Isonitrostearinsiure mit Natriumamalgam, indem man
dieses auf die concentrirte whssrige Losung des Natriumsalzes
bei 50°—G60? einwirken lisst. Die urepriinglich vothe Flossig-
keit wird bald missfarbig, ist nach etwa 34stdndiger Reaction
liellgelb und eine nun zur Trockne eingedampite Probe erweist
sich als stiokstofffroi. — Beim Evkalten dor. Boactionefiissig-
keit krystallisit in dichten Flocken stearinsaures Natrium
aue der alkalischen Lisung aus, dessen Siture nach sweimaligem
Umkrystallisiren ans Alkohol vollkomien rein in den atlas-
glénzenden Blittorn vom Schmelzp. 69° orhalten wird. Die
Sture der in der Mutterlauge golost geblicbenen Salze ist
stark verhargt.

Ehe ich aus diesem jedenfalls ebenso interessantem, wie
auffallenden Verhalten der Isonitrosteavinsiiure vei der Reduc-
tion weiters theoretische Schlussfolgerungen ziche, beabsichtige
ich , die Untersuchung in analoger Weise auch auf andere,
namentlioh auck auf kohlenstoffirmere Feltsiuren auszu-
dehnen, um vor Allem zu prifen, ob, resp. in wie weit, der
grossere Kohlenstoffkern eine maassgebende Rolle hei
diesen Reactionen spielt.

- Preiburg i, B, 5. Januar (891,

1) Niheres dartibor siche Otto Pfeiffer, Insug-Dissert. Freiby
i. B. 18%%8, 8§, 5768, . -
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LXXIX. Ueber Pikryl. und «-Dinitropheuyl.«- und -
' §-Naphtylbydragine sowie einige Derivate derselben;
. ) B L ] .
0. Willgerodt und Fr. Sohulz.

A. Pikrylnaphtyltydrazine und deren Derivate.

Die su unseren Versuchen angewandten Naphtylhydrazine
wurden nach der von E. Fischer?) 1886 bekannt gegebenen
Methode dargestellt; diesetben hatten die vom genannten Autor
angegebenen Schmelzpunkie: die «- Verbindung schmols bei
1179, die, §-Verbindung dagegen bei 12401262,

, L Pikrylvaphtylhydrazine

Pikryluaphtylhydrazine bilden sich leioht, wenn man alko.
holische Ldsungen von Pikrylchlorid und des freien Hydrasins
odei des salzsauren Salzes dieser Base im molekularen Ver-
baltniss auf einander einwirken Jisst, — 1 Grm. Naphtylhydrazin
arfordert 1,06 Grm., 1 Grm, des salzauren Balzes dagegen
1,27 Grm. Pikrylchlorid.

Pikrylnaphtylbydrazine existiven in zwei verschiedenen
Modificationen, wovon die eine roth, kiystallinisch und stabil,
die andere dagégen gelb, amorph und Inbil ist. Die labilen,
gelbea Produlte lassen sich: durch Erwirmen in die rothen
stabilen tberfibron.

1, Pikryl-c-naphtylhydracine.

8) Rothe, krystallisirte, stabile Modification.

Diese Verbindang wird immer dann erbalten, wenn man
die Lusang des Pikrylchlorides irgend welcher Art in der
Warme mit «-Naphtylhydrazin behandelt. Sehr gut eiguen
sich die alkocholischen Losungen beider Substanzen zu diesem
Zwecke; beim Erkalten dés Reactionsgemisches echeidet sich
das Pikryl. 2-naphtylbydrazin in Form' vop " dunkelbraunen,

1) Avn. Chom. 288, 328248,
. Joumal ¢ prakt. Obewie (3} BA. 48. 12
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derben -Prismen auns, dic dorch Waschen mit Wasser und
Aother von aunbingendem salssauren Naphtylhydragin oder aber
von Pikrylchlorid getrennt werden konen, — Der Zersetzungs-
punkt des 80 erhalfenen Produktes liegt bei 176°; zwei bis drei
Grad vor der Zorsetaung fiirben sich die Krystallo sohr dunkel,
fast schwarz, Der Zerfall der Verbindung vollzieht sich unter
heftigem Aufschlinmen, — Das rothe Pikryl-e-naphtylhydsazin
bat weder dio Eigenschaften einor Ssure noch die einer Base;
o8 ldst sich weder in Wasser noob 'in wissrigen Siuren oder
Alkalien auf, wohl aber wird es von Aether, Alkohol, Ohloro-
form, Aceton, Fisessig, Benzol und anderen organischen
Lbsuogemitteln safgenommen. Zum Ouwkrystallisiven der Ver-
bindung eignet sick am besten das Benzol, woraus sie in kleinen,
rothbraunen Prismen auskrystellisirt, — Durch lingeres Kochen
mit Bisessig oder Alkohol wird das Pikryl-a-Naphtylhydrazin
in der weiter unten zu besprechendon Weise umgetindert,

Die mit der reinen Substanz ausgefubrten Avalysen ergaben
folgende Dnten: :

0,1700 Grm. Substans lieferten 0,8250 Grm. CO,, cutsprechend
0,088 Grm. C, entsprechend 52,1%, O, und welter 0,0480 Grm. H,0,
entgprechend 0,0058 Gru. H, entsprechend 8,119, H.

0,268 Grin, Subsians Moferten 89,75 Cem. N bei 740 Mm. Druck
und 169, entsprechend 19,29, N.

Ber. £ C,H,,N,0,: Gefunden:
¢ 58,08 521 9,
B 2,98 au,
N 1897 192 ,

b} Gelbe, amorphe, labile Modification.

Diese Modification bildet sich nur dann, wenn die zu ibrer
Bereitung dargestellten Lidsungen eine bestimmte Temporatar
nicht Gberschroiten; zum Zweck ihrer Darstellung  wurden
Pikrylehlorid und «-Naphtythydrazin far sich in Alkohol durch
Erwiivmen gelost, und beide Losungen auf 30° — 40° abge-
kithlt; bierauf wurde das Gefiss mit dem Pikrylchlorid in
kaltes Wasser gestellt, und unter starkem Umschiitteln die
Hydraziulosung in die des Pikrylchlorides eingegossen, Das
gelbe Pikryl-o-naphtylbydrazin sclied sich sofort aus den
Lasungen aus; es wurde rasch abfiltrict und auf einem Thon-
teller getrocknet.
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Das gelbe Pikryl--naphtylhydrazin ist so labil, dass es
- meist schon beiin Uebergiessen von Libsungsmitteln theilweise
umgesstst wird und aus diesem Grunde eine rothe Farbe an-
nimmt. Beim Aufnehimen mit Alkohol, Asther, Chloroform
und Bonzol in der Hilze geht es rasch vollstindig in die
vothe Modification tber und krystallisirt alsdann aus den
19supgemitteln in Form von rothen Prismen aus. Useberdies
ist noch zu constatiren, dass sich der gelbe Kdrper im trocknen
- Zustande bei gewBhnlicher Temparatur aufbewahren liisst, dase
er aber, trocken erhitat, bei 140° eine Umwandlung in die
rothe Modification erleidet, doren Zersetzungapuukt, 176°, er
davauf selbstverstindlich geigt. — Zum Beweise dafur, dass die
gelbe Parbe der labilen Verbindung nicht durch die Feinheit
des Pulvers bedingt wird, wurde die rothe, stabilo - Substanz
Russerst fein zerricben; die Farbe derselben blieb indessen
woit dunklor als die der gelben Art; und als nun die gepul-
verte Masse mit einem LiBsungsmittel Gbergossen wurde, war
eine besonders dunklere Farbung nicht wahrzunebmen.

Beim Koclien der gelben Modification mit Eisessig und
Alkohol werden dieselben Derivate geliefert, zu denen auch die
rothe unter denselben Bedingungen fahrt. Beim Oxydiren mit
Chromsare gohen heide Verbindungen in dasselbe Trinitro-
phenyl-g-azonaphtalin Ober. '

Eine Verbrennang des gelben Korpers lioferte das folgende
Resultat:

Ber, £ CNH"NQO‘S . Qefanden:
c 52,08 51,7 9
H 298 808 .

2. Pliryl-f-naphtylhydrasiae,
a) Rothe, krystallirte, stabile Modification.

Da die Darstéllung der Pikryl-3-naphtylhydrazine in gans
" analoger Weise wie die dor isomeren «-Verbindungen ausge-
fthet warde, so braucht dieselbs nicht wiederholt zu werden ;
wir gehen zomit sofort zar Bsschreibung der Eigenschaften
der erhaltenen Produkte .Giber.

Day rothe Pikeyl-9-naphtylhydrazin krystallisict in rothen
Prismen, die sich hei 178" zersotzen; es ist in Alkohol und

12*
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Aather schwer, leichtor dagegen in Chloroform, Eisessig, Beuzol
and Aocston lslich,

Bei “oinor Verbrennung ergaben. 0,176 Grm. Subgtens:
1. 0,2386 Gain. €O, entspreciend 0,081 Girm. , entsprechend 59,889, C,
. 0,0880 Gem. 1,0, entaprechond 0,0088 Girm, H, entaprechend 8,98% H.
"~ Bel oinor Stickstoffbostimmung orgaben 0,1490 Grm. Sub-
stanz 24,2 Com. N bei 8° und 187 Mw, Drack, entaprechend 0,08888 Grm,

N, eotsprechend 19,04%, N.

Bor £ O H, N0, Gefunden:
¢ - a0 2,889,
H 2,98 : . 828,
N 18,97 ' 1901 ,.

by Gelbe, amorphe, labile Modification.

. Wie labil diese gelbe Modification "ist, mag daraus etrschen
werden, dass ein Rothwerden derselben beim Erhitzen im
Bobmelzpunktsrﬁhtcben schon bei 100° eintritt; Uberdies aber
such daraus, dass cine Probe, mit Wasser gekooht, ebenfalls
die Farbe wechselt. Beim Aafkochen. mit Benzol, Xylol, je
sogar mit Chbloroform geht dieser interessante K&rper sofort
in die rothe Modification tber; dicselbe Reaction wird erzielt
bei lingerem Eshitzen' wit Alkohol und Aether. Aus diesem
Gruunde ist es uns trotz sller Vorsiohtsmassregeln nicht ge.
lungen, das gelbe Pikryl-g-naphtylhydratin ganz einheitlich zu
gewinnen; immer war es von geringen Spuren der rothen iso-
meren Substanz durchsetst. Wie die u;Verbindung, 8o ist
anch diese gelbe - Varietdt smorph; auch sie hat keinen
eigonen Zersotaungspunkt, dissociirt aber schon bei 170,
Eino Verbrennung dieser gelben Modification lieferte fole

gende Daten:
Ber. £, O“B“N.O.Z ) Qefunden:
¢ 53,08 51,89,
u 3,9 . 29 .

Dioke Isomerien versuchte Willgerodt?) mit Hiilfe
stereochemischer Vorstellungon folgendermassen zu erkliren:
. L Die gelben, labilen Modificationen sind axial-
sywmetrische Verhindungen, , in depen Naphtyl und Pikryl
oppositionell gelagert sind; sie entsprechen der Formel:

1) Tageblatt dor Naturf. ote. 1890 sw Bremen,
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and outatohen bei der Binwirkung von Pikryleblorid auf
Naphtylbydrazine aus dem Grunde immer znerst, weil das sur

Naphtylgruppe axialsymmetrisch golegerte Wassorstoffatom den
aw meisten basischen Punkt des Naphtylhydrazins ausmacht,

_ 2. Dis rothen, stabilen Modificationen dagegen
gind plausymmetrischie Verbindungen, sic entstchen -aus den
- golben axislsymmetrischen déshialh, weil Pikryl und Naphtyl
sich zu verbindey streben. Durch die Anzxehung, welche diese
Radicale auf einauder ausiiben, muss eine Drobung der Systeme
der Pikrylhydrazine veranlasst werden, wodurch sich gedachte
Radicale einander niihern und schliesslich mit einander ver-
binden, wie sich Pikrinsiiure mit dem Naphtalin verbindet. —
Naoch dieser Auffassung ontsprechen die rothen, stabilen Modi-
ficationen der Formel:

HH
N-N
B i Hy(NO,), -

——-—--——-

U. Pikryl-azonaphtaline.

Die Pikryl-szonapbtaline lassen sich leicht aus den ept-
sprechenderi Hydrazinen mit Hilfe von Chromsiiure, in Eis-
ensig golost, darstellen. Bei der kurzen Reactionsdaver ist
cin Ueberschuss des Oxydationsmittels unschiidlich. Zur Ge-
winnung dieser Azoverbindungen verfahré man folgendermassen:
" Man ldse einen Ueberschuss von Chromshure in einem Kolben
vermittelst Eisossig auf, erwiirmo das Gemiach, trage darauf
das feste Pskrylnaphtylbydmm nach und nach in dusselbe ein
und koche einige Male auf. Hierauf fillle man die Agoverbin-
dungen mit Wasser aus, filtrire die rothgefirbten Niedersohlige
ab und wasche sie voltkommen mit Wasser aus.

Pikryl-q-agsonsphtalin.

Diese Verbindung krystallisirt aus Eisessig m feinen, rothe
golb gefirbten Nadelchen, die bei 226° sobmelsen und sich
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~ dabei gleichzeitiy sersetzen; sie 10t sich lojoht in EBisessig,
schwerer dugegen in Benzol und Alkohol,

Beim Aualysiven dieser Subatauz wusden folgende Daton
gewonnen : .
" Ber. f. O, H N, Oy: ' Gefunden:

: 52,81 o BR2 Y
b1 2458 28 ,
N 19,07 1987,,.

2. Pikryl-S-asonaphbtelin, )
Auch dieser Korper kuystallisitt wie der vorige aus His.
essig in mattrothen Nidelchen aus, deren Schmelzpunkt und
Zersotzungspunkt aber bei 205° liegt, Das Pikryl-g-azouaphtalin
18st sich ziemlich leicht in Eisessig, schwerer dagegen in Al
kohol uud Benzol. Die folgenden Analysen bestitigen das
Vorhandenscin obiger Verbindung: '

"Ber. £, C HN:Qy: Gefunden:
(1 59,31 53,8 9,
H 2,45 %8 ,
N 19,01 19,28,,.

111.  Uinitronitrosophenylazonaphialine.

Kocht man Pikrylnsphtylhydrazine so lange mit Bisessig
am Rucklusskihler bis die Farbe der beim Erkalten der
Flossigkeit sioh ansscheidenden Krystalle vollstindig gelb er-
scheint, 5o ist die Umwandlung derselben in Dinitro-mononitroso-
phenyl-azonaphtaline vollendet. Zur vollstindigen Reinigrug
1626 man dieselben nochmals in reinem Eisessig auf und lasse
sio daraus krystallisiven.

1. Divitronitrosophenyl.u.azonaphtalin,

Dasselbe krystallissirt aus Eisessig in gelben Nadeln, deren
Schmelspunkt bei 282° liegt; es ist leicht 18slich in Bensol
wud scheidet sich au; demselben in dicken Nadeln aus; schwerer
lost es sich in Eisessig und Alkohol. Analysen:

Bor. | C H N0, : Gefunden:
c 54,10 54,04 9,
i 2,58 3,19 ,,

N 1904 RIXT
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2. Dinitronitrosophenyl-F-asonaphtalin,

Die schinen, goldgelben Blatichen diescs Azokdrpars, er-
balten durch Umkrystallisiren aus Eisessig, schmelzen bei 2459
wobei sie gleichzeitig zersetzt werden. Dieso Verbindung ost
sich leicht in Bisessig, schwieriger in Alkohol, Aether und
Benzol; in conc. Bchwefelsiture ist sic mit prachtvoll dunkel-
blauer Farbe laslich, die auf Zusatz von Wasser verschwindet
und in eine grilulichgelbe Firbung iibergeht. Auvalysen:

Ber. f G..H.N,O. Gefunden:
¥ 54,10 54869,
H 2,88 2886 ,,
N ‘9,9‘ 2010 ”"e

1v. Dinitrosonitrophenylazonaphtaline.

‘Da -sich die Pikryluaphtylhydrazine heim Kochen mit
Alkohol uur sehr langsiam umsetzen, so stellt man die Dini-
trosoverbindungen am besten dadurch dar, dass man die Pikryl-
hydrazine mit Alkohol in Bohren einschliesst und dicse 2—8
Stunden suf 120° erhitst. Die erhaltenen, dunkelgefirbten
Produkte werden abfiltrirt, in Benzol oder Eisessig geldst und
mit Thierkolile gekocht. Aus den auf diesem Wege erhaltenen
Biltraton scheiden sich gelbbrauns, feine Nadelchen ab, die den
Dinitrosokdrpern entsprechen.

1. Dinitrosonitrophenyl-¢-s=~naphtalin.

Die in gelbbraunen, feinen Nadeln krystalhsxrende Ver-
Inndung schmilgt bei 2109 sie 18st sich ziemlich leicht in Eis-
essig und Bensol, schwieriger in Alkohol. Analysen:

Ber. £ O, H,N,O,: Gefunden:
c 57,8 51,169,
H 2.1 2,86 ,,
N 20,8 2118 ,,.

2. Divitrosonitrophenyl-f-asonaphtaiin,

Die zur Avalyse verweudets Substanz wurde gewonnen,
indem das entsprechende Pikrylhydrazin 14 Btunden lang mit
Alkohol sm Réckflusskithler gekocht und die nach dem Erkalten
der Fldesigkeit ausfallende gelbe Krystallmassc aus Benzol
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umlnydallisirt wurde, Der Schmelspunk: des Dinitrosonitro-
phenyl-§.azonaphtalins liegt bei 231°, wobei theilweise Zer-
Betanug eintritt; os st in Alkoho) fast unloslich, 18xt sich aber
in koohendem Eisensig und Benzol auf. Asalysen.

Her, f, C,H,NQ,:. . Gefunden:
e . 818 . 81,089,
H 31 _ 8,01,

N 208 20,88 ,.

B. o-p-Dinitrophenylbydvazine uud déven Derivate.

I. aDinitrophonyinaphtyihydrazine.

lm «-Dinitrochlorhenzol ist des Chloratom bei weitem
nioht so boweglich als im Pikryloblorid; aus diesem Grunde
lassen sich die «-Dinitrophenylhydragine niemals nach dor von
Willgerodt eingeﬁlbrten Moethode der Dal‘atellnng der Pikryl-
hydrazine dadurch gewinnen, dass man jones Chblorid mit den
ralzsauren Salzen der primren Hydrazine behandelt. — ¢-Dini-
trophenymydrmno ontstehen nur dann, wenn man o-p-Dinitro-
chlorbenzol mit 2" Mol. der Base in neutralen Lisungsmitteln
. bearbeitet; auf 1 Grm, Naphtylbydrazin darf somit nw: 0,65 Grm.
a-Dinitrochlorbenzol gegelen worden.

1. o-p-Diuiiropbenyl-a-naphtylhydrasin.

Zur Darstellnng dieser Verbmdong wurden 4 Grm. des
Hydrazins in Alkobol goldst, mit 2,66 Gim, «-Dinitrochlor-
beuzol versetzt, und 1/—3, Standen am “Rickfusskhler ge-
kooht. Beim Erkalten des Reactionsgemischies scheiden sich
rothe Krystallmussen ab, die durch kochende vordinnte Salz-
slure #u reinigen sind, um das salzsiure Naphtylhydrazin u
eotfarnen. Aus Benzol umkrystallisirt, erhiilt man das o.p-

Dinitrophenyl-e-hydrazonsplitalin vollkommen rein; es krystal. -
lisirt in schmelen, linglichen Prismen von rother Farhe, dis -

bei 181 schmelzen; in Alkobol ist és schwer, in Eisossig und
Bonzol leichter lbslich, Analyseu:

Ber. £ CyoH, N0 Gefunden:
c 02 . . 89,3 9
H 81 8 .,
N 1728 1748 ..
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3. o-p-Dinitrophenyl-Z-naphtylhydrasin,

_ Die Darsteilung und ‘Reinigung dieses Korpors stimmit
mit-der des vorigen vollkommen Uberein, — Aus Benzol um-
krystallisirt, wird dieser Hydrazokorper in kurzon, rothlich-
golben Prismen gewonuen, die unter Zervetsung hei 188°
schmelgen; er 1dst sich schwierig in Benzol und Alkohol,
leichter in Pisessig, wobei indessen wehr leicht Umsetzung
eintritt.  Analysen:

Ber. f. O, H,yN,0,: . Gefunden:
(M 69,9 89,15 9,
H 8,1 8,89 ,,
N - 1188 174

"

Schliesslich sei noch bemerkt: weder deg Dinitrophenyl-o-,
noch das -@-naphtylhydrazin ist bis jetst in zwei isomeren
Modificationen gewonnen worden. Bei den angewandten Dar-
stollungawoisen erhielten wir immer pur rothe, stabile Verbin-
dungen. Der Grund fur diess Erscheinung dorfle der sein,
dass die Umsetsung des «-Dinitrochlorbonzols mit den Naphtyl
hydrazinen in der Wirme vorgenommen werden musste. Wenn
sich nun auch hier zuerst die gelben, labilen Nitrobydrazine
gebildot haben sollten, so traten dieselben nicht in die Er-
scheinung, weil sie durch das Erhitwen -in dio rothe, stabile
Form itbergingen.

Bringt man kalte alkoholische Lisungen von «-Dinitro-
chlorbenzol und a-Naphtylbydtasin zusammen, so scheidet sich
orst nach lingerem Stehen eine dickfinssige, syrupartige, dunkle
Schmiors ab, aus der beim BoMandelu mit hejssem Alkobol
nur die rothe, stabile Verbindung erbalten wird. Bei solcher
Darstellung machts sich bei langerem Stehen des Reactions-
gemisches eine fortwiibrende Stickstoffentwicklung bemerkbar.
Eine Brkltrung fir diess - Erecheinung liefert das Naphtalin,
das in betrachtlichen Quantititen aus den Mutterlaugen
gewonnen wurde. Ob die Oxydation des Hydrasins durch den
Sauerstoff der Luft oder durch den der Nitrograppen vollzogen
wird, ist vou uns noch nicht nachgewiesen; jedepfalls abep
entsteht das Napbtalin aus dem Naphtythydrazin nach folgender
Qleichung : .

CioH,NH.NH, + Q@ = C, H, + N, + H,0.
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II._ o-p-Dinitrophenyl-azonaphtaline.

Dio. - Darstellung dieser Verbindungeu ist eine Husserst

einfache: wan lise zu diesem Zwecke -die ontspreoheudan
Hydraziue in Bisossig auf, versetee die Losungen mit einem
Ueberschuss von ChromsBiure, koche einmal snf und giesse

davauf dss Reactionsgemisch unter Umriihren in Wasser; -

hierbei scheidet sich alsdaun ein rothbrauner Niodersoblag ab,
der durch Umkrystallisiven zu. reinigen ist.

9 o-p-ninmophenyl-a'uomphtmn.
Das o-p-Dinitvophenyl-a-azonaphtalin krystallisirt in feinen,
rothbraunen Nadelchen, die bei 190°') schmelzon; es ist schwer
in Alkohol, leichter in Benzol und Bisessig loslioh, Analysen:

Ber. £ ()“H“N‘O.: Gﬂmdmf
¢ . me 89,44 %,
H 8,10 836 ,
N 17,89 1187 .

3. o-p-Dinitrophenyl.f-asvnaphtalin,
Auch diese Azoverbindung krystallisivt in rothlich gelb-
braunen Nidelchen; ihv Schmelzpunkt liegt bei 178°; REisessig
ist ein gutes Lisuogemittel fir dieselbe. Analysen:

Ber. £, 0,,H,,N,0,: Gefunden:

59,62 59,8°%

H 8,10 841,
N 18 1159,,.

1L (o-p)-Nitro-nitrosophenylazonaphtatine.
1. «-Nitro-nitresophenyl-a-ssonsphialin.

Kocht man «-Dinitrophenyl-a-hydrazonaphtalin -2 Stunden

mit Eisessig am Rckilusskihlor, o firbt sich withrend dieser
Zeit die anfinglich dunkel erscheinende Lilsung wesentlich
hener, und beim Erkalten desselben scheiden sich grﬁnﬁxrystgll-

‘) Alle bia Jetat gsfnndencn‘mtroawkurper, dargutellt "durck Oxy-
" dation der Hydrssine, haben eiven tieferen Schmelzpunkt ale ihre Hydrasin.
mutlersabstansen. Das o-p-muimphenyl-u-mnaphmm bildet somit die
erste Ausnasbme- von digser Regel.
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massen ab, die, aus Eisessig nochmals nmkrystallisirt, schone
moosgrine Nitdelchen liefern, welche dio reine Nitro-nitroso-
verbindang repriisentiren, Der Schmolzpunkt derselben liegt
bei 201°, sie lgst sich leicht in Bisessig und Benzo), schwieriger
in Alkohol. Aualysen:

Ber. f. C,.H»N.O,: Gﬂﬁludeu:
¢ 8,1 62,089,
H 3,26 344 ,,
N 18,9 18,08 ,,.

2. Nitro-nitrosophenyl-f-azonaphtalin,

- Diese Verbindurg wird in ganz analoger Weise dargestellt
wie. die vorige. Der Umsetzungsprocess des Ausgangshydrazins
vollzieht sich beim Kochen mit Eisessig binnen kurver Zeit.
. Die aus dem erkaltenden Bisessig ausfallenden Krystalle, nochs

" mals aus reivgm Eisessig oder Benzol' umkrystallisitt, bilden
feing," golbe Nadelchen, deren Schmelspunkt bei 2257 Liegt.
Bisedsig ist eiu gutes Lisungsmittel fir diesoc Mononitroso-
vitroverbindung; in Benzol und Alkohol 13st sie sich schwie-
riger auf. Analysen:

Ber. . C)HN,0,: Gefunden:
¢ 63,7 63,1 9,
H 8,36 8,3,
N 188 18,66, .

1IV. o-p-Dinitrosophenylazonaphtaline,

Die Dinitrosophenylazonaphtaline sind von allen von uns
in diesor Abhandlung gedachten Kdrpern am schwierigsten dar-
ststellen, was. man daraus ersehen ming, dass sich das Dinitro-
pheuyl-«-bydrazonaphtalin kaum gelindert hatte, nachdem es

8 Tage mit Alkohol am Rickfusskihler gokocht worden war.
* Map kann jedoch diese Dinitroazoverbindungen dadurch er-
zougen, dass man ihre Nitrohydrazine mit Alkohol in Réhren
einschliesst und langere Zeit (8 Stunden) im Explosionsofen
auf 120° erhitst. Nach dem Erkalten filtrire man den festen
Rohrenivhalt ab, l6se ihn in Eisessig und koche ihn in solcher
Lissung mit Thierkoble. Durch diese Behandlung erhalten
die zunfchst dunkelgelb gefdrbten Massen einen lichteren Teint.
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1. mp-mméphenylvuvalduaphtaun.
Die Verbmduug ist gelb amot ph; il Schmelspunse hegt
bei 1629,
Eine Verbrennung disses Dm:troaopmdukts lieferte folgende
Daten:

Ber. f. 0..“,,’&0,: w’”’m:
o 06,8 9,89,
li‘ 8,‘ - sl‘ ne

2 o-p-mnmosophanyl-ﬁ .azonaphtaiin,

Dicscr gelbe S-Koyper erscheint fast immor amorph; bei
sehr Inngsamer Abkuhlung dor Bisessiglosung: wurden indessen
auch klcino, mikroskopisolie, gelbe Nadeln orhalten. Sein
Schmelzpunkt liegt bei 178  Kisessig tud Benzol sind gute
Ldsungsmittel fiir diese Substanz. kochender Alkobol 10st sie

schwieriger,
Die Rosvltate ciner Verbrenpung sind: _
Ber. {. O,¢H,,N,0,: Gefanden
C 66,2 85,89,
H 84 87 4.

Sohlissslich sei von dem einen von uns noch bemerkt,
dass diese Dinitrosoverbindungen durchaus keinen basischen
Charakter haben, und dass somit nicht daran gedacht werden
kann, dass in denselben Nitrosmidoazoverbindungen der Formel

C,B,(NO,)(NH, )NaN-OwH. vor]:egen. Letztere erheischen
05,7%, C und 4,19, H

Peststellung der Molekulargrissen der Nitrenitrosophenylasoe.
naphtaline.

Um festzustellen, ob dicjenigen Verbindungen, die beim
Kochen- der Nitrobydrazine mit Risessig oder mit Alkohol er-
halten werden, sich von einam oder von zwei Hydramnmolekulen
ableiten, wurden die Molekulariirbssen einiger dieser Verbin-
dungen mit Hilfe der Raoult’schen Methode ermittelt,

Eisessig als Losungsmittel augewundt, fihirte uns 3uz dem
Grunde nicht vu unserem Ziele, weil sich die za bestimmenden
Substanzen v frith ans der Lisung abschieden. — Ausgezeichnet

' eignote sich dagegen das Naphtaliv als Lisungamittel bei dieson
Bestimmungen. Zunfochst wussts bei diesen Arbeiten die
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Constante des Naphtalins bestimmt werden; es geschah dies
mit Holfe reinen Acenaphtens. Durch mehrere Versuche
wurde als - mittlere Constante des Neaphtaling 69,9 getunden.
Raoult)) giebt dieselbe zu 82 an.

Die Resultate unseror Untersuchungen sind pun die
folgender -

1. Nitroso-dinitrophenyl-J-szonsphtalin,
H,0,, (§)-N=N—C,H,N0,),NO,

Angewandtes Lisungsmittel 11,3 Grm., angewandte Subst, 0,11 G,
_beobachiete Depression 0,18, :

. Gefunden:  Bar.sof dis einfache Molekulaxgrosse:
Mol. &1 851
3, Diultroso-nitrophenyl-¢-asonaphtalin,
H,0,, (0)N=N—O,H,(NO,)NO),

Asngewandte Subst. 0,95 Gru,, augewandta Msuugsmlm! 9,8 Gm.,
hechachteto Depresalon 019, -

Gefunden: Ber. auf dio eiufache Molekulargrdase:
Mol Bl 835

8, Nitrosonitrophenyl-a-szonaphtalin,
H,0,, (2 =N—-0,H,(NO,)(NO).

Aungewandtes Lisuogsmittel 16,1 Grm., angewandte Subst. 0,668 Grm,,
beobachtete Depression 0,00.

Qefunden: Boer. auf die einfache Molekulargrtiase:
Mol. 840 . - 808

" Das Brgebniss dieser Bestimmungen harmonirt somit voll-

.sténdig wit demjenigen, das der eine von uns?) friber schon
wit einem seiner Schiler bei Feststellung der Molskulargrossen
analog zusammengeseteter Verbindungen erbalten hat: alle diese
Kbrper sind Derivate der einfachen Nitrohydrazoyerbindungen;
niemals treten bei den oben ausgefithrten Darstellungen der-
selben zwei Nitrohydrazoverbindungen unter Austritt von Wasser
zusammen,®)

Rreiburg i. B., 17. Jaousr 1881,

% Compt. vend. 102, 150&. o
%) Dies, Journ. 1800, 42.:126. %) Das.. 1889, 40, 266 u. 861,
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LXXX. Bar Keuntniss dor Substltuﬁonsprodukto des
Isochinoling;

von

A. Edinger uid B. Bossuug.

Nachdem die bisherigen Studien uber das Isochinolin ge-
geigt haben, dass dieser Kdrper sowohl far die Konntniss der
Chinaalkaloide?), als fur die Constitution des Chinoline und
Pyridina¥) eine nioht unbedeutende Rolle spiclen kann, erschion
eg angebracht, zuniohst die Brom., Nitro- und Amidoprodukte
dieses Kdrpers einer eingehenderon Betrachtung su unterwerfen,
Es muss gleich bier zu Anfang bemerkt werden, dass auf Grand
der bisher bekannten Darstollungsweiso des Isochinoline sich
die- directe Einfihrung dieser Substituenten sls die einzig

zweckmitssige empfahl,

Es sind auch ,von dem oinen vou unsg (Edmger) dle ver-
schiedenston Versuche gemacht worden, das Isochinolin ent-
sprechend der Skraup’schen Synthese aus Benzylamin und
Glycol unter Zusats von Schwefelstiure und Pikrinshare, resp.
Nitrobenzol syathetisch darzustellen. = Allein die sBuwtlichen
Versuohe sind misslungen. Dom entsprechend kommen Syn-
thesen wio z. B. des Metabromchinoling aus Metabromanilin
und gleichfalls die Moglichkeit, die Stellung dieser neu ein.
gofihrten Substituenten genau wu fixiren, in Wegfall Hs
Mast sich in jedem einzelnen Fallo nur foststellen, ob der Sub-
stituent in der Pyridinsoite stoht oder nicht. Hin derartiger
Nachweis wird am einfachsten durch Oxydation der betreffonden
Korpor geliofert.

-~ 4 Claas u. Hdotlin, Freib, Diss, 133¢ a. Ber, 18, 1376; dies.
Journ, (2] 88, 495—488; (Claus u. Edinger) Claus u. Ritzefeld,
Bor. 18, 1885, Vergl. dagegen Goldschmidt, Wien. Mon, 1883, 8. 667.
Stronaky, das. 1888, 8. 571; dus. 1889, 8, 118, Enlgegnung von
Claus, dies. Journ. (2] 40, 465.

Y Hofmann, Zur (Jeschichte dur Pyridinbasen, Ber, 14, 1467;
Audersen, Aun, Chem. 98, 453; Oechsner de Counink, Ber. 14,
101, 102; Ediuger, Pyridinbasen, diea, Journ. [2] 41, 34t
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" Darstellung einey Monobromisoohinolins.

‘Man erhillt diesen Kbrper avalog dem BromchinolinY)
durch Erhitzen des byvmwasserstofisanren Isochinolindibromids,
dea freien lsochinolindibromids, ebenso durch Erhitzen von
salzsaurem Isochinolin ond der berechneten Menge Brom?)
im sugeschwolzenén Rohr unter Druck neben héher bromirten
- Produkten, Die Darstellung des bromwasserstofisauren . Iso.
chinolinditromids wurde so vorgenommen, dass man Isochinolin
in einem Ucherachusn von whssriger Bromwasserstoffsiure 16st,
gur Trockue verdampft und die berechnete Menge Brom zu.
setal, Es bildet.sich sofort ein rother Krystallbrei, der trots
sehr bescblenuiglen Absaugens und Trockeus bestdndig Brom
abgiebt. Ine unter solohen Umstinden erschwerte Analyse
des Korpers musste naturgemss zu wenig Brom ergeben.

0,455 Grni. angewandte Bubstans gaben 0,688 Grm. AgBr, ent.
sprethend 02008 Grm. Br= 65,53%, Br.

Ber. £ C,H,N. HBrBr,: Gefunden:
Br - 64,86 68,53”[?.

~ Der Schmelzpunkt dieses Kdrpers ist in Folge seiner
leichten Zorsetzharkeit nicht mit sbsoluter Genauigkeit an.
gugeben, Derselbe liegt zwischen 180°—185°% Das freie
Isochinolindibromid erh&lt man, wenn man die berechnete
Meﬁge Brom in Aether eder Chloroform 1dst und langsam zu
der in gleichem Ldsungswmittel suspendirten Base bei gewhn.
licher Tomperatur zutropfen ldsst. Es fillt ein gelblicher
Korper aus, der ebenfalls stark Brom abgab; dem entsprechend
musste amch hier die Analyse zu geringe Resultate liefern.
Sein Schmelzpunkt liegt bei ¥2° (uncorr.).

02045 Grm. avgewandte Substans gaben 0,2585 Grm. AgBr, ent.

sprechend 0,11 Grm. Br = 56,799, Br.

Ber. f. C,H,NBr,: Gefunden:
Br 5,17 53,99 9,

Sowohl das bromwasserstoffsaure Salz, wie das freie Jso-
chinolindibrowsid wurden im Qelbade auf 180°—200° erhitst.
Hierbei entweicht neben Spuren von Wasserdampf haupte

Y Vergl. Claus u. Welter, dise. Joura. {21 40, 3817,
%) Siche La Coste, Ber. 14, 915918,
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shchlich Bromwasserstofishure. Dor im Kolben befindliche
Ruckstund besteht aus einer sithen, dunkelg:firbten, krystalli-
nischen Masse. Zur Darstelling und Reinigung des freien
Bromisochinolins wurde das Reactionsgemisch mit Natronlauge
versotat und it Wasserdampf doatillivt und bievanf das Destillat
zur Trennung von unverindertom Isochinolin mit Salpetersiure
versetzt, wobei nach vorsiohtigem Bindumpfed bis z2nm Auflreten
von Salpetersiiuregeruch zuerst das salpetersaurs Bromisochino-
lin auskrystallisirt.
0,207 Grm. angewandte Substans gaben 0,144 Gem. AgBr, ent:
precheud 0,0818 Grm. Br = 29,8 ¥, Br. .
Ber. f. CH,B:N.JI.NO,: . Gefundens
. Br 2052 . o 29,80%.

Aus der whssrigen LiUsung wird durch Ammounink die

freie Base in Form eines dicken, farblosen Oeles abgenchicden,

dos innerhalb weniger -Stunden =z einer strahlenflirmigen,
krystallinischen Massé erstarrt, die nach-wiederboltony-Um.
krystallisiren sus Aether den constanten Schmelspunkt von
40° zeigt.- Erhitet man diese Masse bis za 280°--2859, an
beginvt sie zu sieden und scheidet sich nach, dam Erkalben
wieder unveriindert ab.

0,686 Grm, sngewandio Substaus gabeti, 10205 Gan, L0, = 02188
Gm, © B\:nd 0,144 Grm. B,0 = 0,016 Grm. H, enteprothen'81,50%, € und

99,

» "0,2416 Grm, Substans gaben 1,4 Com, N bei %° und 7485 Mm,
Luftdrack = §,74%, N.

0,4642 Grm. Substanz gaben 0,484 Gm. AgBr, enupmhmd 0,18508
Gm‘ Br= 88,98 ',q

Ber. f. o.n.nrm Gefunden:-
c 91,98 _ 51,509,
H 2,68 : 8,96 ,,
N 6,18 g4,
Br 8948 98,

Platindoppelssis des Monobromisochinolins.
Dasselbe erhilt man’ beim Verselzon einer salzsaaren
Lasung der Base mit Platinchlorid als gelbes, krystallinisches
Pulver, welches mit 2 Mol Wasser krystallisirt,

. -0,1485 Grm, Yubstacs verloren nach achtetiindigem Trockuen bei
110° 0,005 Grol, = 9,89, H,0, fir 2 Mol. werden barechnet = 8,29, H,0.

) ]

™ .

= > Ma =T
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1640 Grmm, Substana gaben 0,085 Grm. Platin = 98,60% Pt.
Ber, f, (OHBNHOD,PCL: Gefanden:
O 29,88 %,.

. Jodmethytat,

‘Dagselbe wird. erfislten, wern man Hquivalente Mengen
Jodmethyl und Monobromisochinolin im geschlossencn Gefiss
einige Stundon stelion lisst. Es ist ein gelber, krystallinischer
Korper voin Schmelspunkt 203° der in heissem Wasser und
Alkohol leicht loslich, dagegen in Chloroform und Aether
unldulich ist. Brow- und Jodbestimmung:

0,285 G, Substans ergaben 0,105 Grm. AgBr und AgJ = 0,07
Grem, Br und J & 59,019 Br wnd J. . o

Ber. £ CH,BNCIiJ: Gufunden: -~ -
Hround J 59,0 59,01 9%,

Das Chlormethylst wird erbalten durch Digeriren des Jod.
" wethylats mit eiver berechneton Menge von Chlorsilber bei
gelinder Temperatt in wissriger Lésung, Dasselbe krystal.
lisirt aus kaltem Wasser-in Form von warzenférmig sugeord-
naten Nadelchen und bat getrocknet den Schmelzp. 82°.

- Aug diesem Kérper wird durch Fallen mit Platinchlorid
die Verbindung. (C,H BrNCH,Cl), PCl, dargestellt; dieselbe
enthidlt, wie aus mehrfachon Versuchen bervorgeht, kein
Krystallwasser. '

" 92188 (irm, Subetage gaben 005 Grmn. Pt = 22,809, Pt

) TRevechnat : . Gefunden:
Pt 29,02 ' 22,86%.
Bromisochinolinbensylohlord.

* Man erhait dasgelbe, wenn man Bromisochinolin mit etwas
. niebr &ls dor bereolineten Menge Benzlchlovid etwa 2 Stunden

- im Bobhr suf 1400 erhitat. Man erhdlt eine krystallinische

Musse, welobe duroh. Kochen mit Thierkohle gereinigt wird.
Schmelzp. 1‘59\‘ Analyse:

. 06803 Gy Bubstsns verlorendel  100% 0,0045 Grm. Wasser =
8,4% H,0. Auf2 Mpl. itn Additionsprodult werden 9,7%, H,0 berechuet.
_ 0,5258 Grn, angewandts Substanz gaben 1,228 Grm. AgCl = 6,056404
Grm. O = 10,729, CL .

_ Ber. .- C.H,BeNCH,Cl: Gefunden:
o 10,62 10,72°
Journal £ prakt. Chesle (3! Ba. 43, 3
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Versetat man die whserige Lidsung. des Balzes mit Platin-
chlorid, so fullt ein gelber Niedorschiag aus, welohom die 2u.
sammensetzung (O, Hy BrNC, H,Ol),PtCl, sukommt. Dieses

- Doppeisals-enthiilt kein Krystallwasser.
0,875 Grm. Substaus gaben 0,03¢6 Grm. Platln = 19, 4001. Pt

Berechnet:- GQefunden:
Pt 1980° 19,46 %y,

Oxydation des Monobromisochinolins.

Um nachzuweisen, ob im Monobromisochinolin das Brom.
atom im Benzol oder Pyridickern steht, wurde sur Oxydahon
geachritten. Hin hierbei entstehendes Bromphtalimid oder eine
Pyridindicarbonsure bitten darauf- schliessen lassen kdnnen,
dass. das Bromatom im Bensolkern steht Ferner war es

ndglich, dass eive Brompyridindicarbonsiure oder ein' Phtal. -

. imid entstebt, entsprechend den bisherigen Untersuchungen

von Goldaohmidt (Wieu. Mon. 9, 676) und Hoogewerf -

und von Dorp (Ber. 4, 285). - Die folgenden Untarsuchungen

bestitiglen mit Sicherbeit die Stollung des Bromatoms in der

Pyridivseite. Die Oxydation in alkalischer Lissung mit Kalium.
permanganat ergab le«hghoh eine Brompyridindicarbonsiure,
Die Reaction wurde in der Weise vollfuhrt, dass 10 Grm.
Bromisockinolin mit 1Y, Lit, Wasser unter allmiblichem Zu.
satz einer 4 procent. LUsung von 456 Grm. Kaliampermanganat
bei einer Tempepatur von 50°-60° oxydirt wurden, Die ge-
nanute Menge Permanganat war der Berechnung nach gerade
hinreichend, um dje 10 Grm. Bromisochinolin in Brompyridin.
dicarbonsBure ftberzufibren. Die vom Braunstein abfiltrirte
Lissung wurde mit Essigeiure neutralisirt, etwas eingeengt und
mit- essigsaurem Blei - versetst, das ,ausgefallene Bleisalz mit
Schwefelwassérstoff zersetst, und das Filtrat von Schwefelblei
cingedampft. Es schieden -sich baschelformig angeorducte
Krystalle aus, die sicli nach mehrfachem Umkrystallisiren und
Kochen mit Thierkoble als eine rcine -Brompyridindicarbon-
siure efwiesen, Der Schmelzpunks: liegt/ bei 237°. '

02306 Grm. Substaug gaben 0,8055° Gm €0, = 0,086 Grin, C=
34,849, Cl, und 0,041 Gima. 11,0 = 0,004% Grin, H, = 1,799, H.
Ber. f. C,H,Br(COOL),N: © Gofanden: .
¢ R X1 84,44 %,
H ’ 'ea - 1,19 ne
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Vou dieser Siure wurde das Baryteslz dargestellt, das
man leiokt orbilt, indem man die whssrige Lisung der freien
Stare mit kohlensaurem Buryt neutralisirt.

0,2445 Grm. Substans lieferten 0,15 Grm. BaB0, = 0,082 Gtm Ba =

36,019 Ba.

Co
Bar. £ C,H BN YBa: Gefunden :

Ba 85,95 38,07 %.

. Nietirugg des Monobromisochinolins, .

Zu diesem Belufe wurden 10 Grm. Bromisochinolin in
50 Grm. Salpetersiure (spec. Glew. 1,62) gelost, alsdann zu
der Lisung 30 Grm. Schwefelsiure. (spec. Gow. 1,84) unter
fortwithrendem Umschitteln und Kahlen gesclet. Nachdem
alle Bchwofelsiure cingotragen ist, lidsst man einige Zeit bei
Zimmertemperatur stoben, bis eine Probe mit Natronlauge
erwiirmt keinen Isochmolmgemoh mehr gicbt, Hiorauf giesst
man das Nitrirungsgemisch in viel Wasser, ribrt tichtig um
und litsst alsdann stehen. - Bs scheidet sich in gelblichweissen
Plocken oin Nitrobromisochinolin aus; das weissliche, flockige,
gut ausgewaschens Produkt warde etwas getrocknet und durch

. Kochen mit Alkohol und Thierkohle gereinigt, Man erhilt
so das Nitroprodukt in schonen, weissen Nadeln vom Schmeiz-
punkt 173° (ancorr.).

In heissem Alkohol ist e sehr leicht 3slich, schwer léslich
in kaltem oder stark wassovhaltigem Alkohol. In siedendem
Wasser 10st es sich ebenfulls nur schwer. Mit Wasserdsiapfen
ist es nicht flachtig. Die basischen Eigenschaften hat dieses
Nitraprodukt noch nicht ganz verloren, deun s ldst sich in
concentrirten Sauren, jedoch wird es aus diesen durch Wasser

. wieder susgeschieden,

Man ist ferner in Stande, ein Jodmethylat darzustellen,
Das reine Nitroprodukt Ifsst sich sehr loicht sublimiren. Bei
‘starkem Erhitzen sublimirt dasselbe in gelben Blittchen, bei
schwachem Erhitzen in weissen Nadoln. Beide Kbrper zeigen

" den constanten Schmelzpunkt von 178°
" 00,198 Grm. Substhns gaben 0,1485 Grm. AgBr, entsprechund
0,081 Grm, Br = 318", Br.
Bor. f. C, 1, BeNO,N: Gefunden;
Br 81,62 81,60°,.
13*
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Platindoppolsalz des L Nitrobromisochinolins '
(0,H,BrNON . HCl),PtOl,.

Dargostellt wird dieses Doppelsalz durch Zusammenbringen
_einer salzeauren Lidsung von Nitrobromisochinolin untes Zusate
von etwas Alkohol und einer wissrigen Litsung von Platin-
chlorid in der Wiarme, Das scbwer losliche Doppelsalz scheidet
sich in Form von 6oucentrisch zusammengelagerten Tafeln ab;
dassslbe. ist echr bestindig gegen Wasser, Alkohol und ver-
- dounte Sturen uod enthilt kein Kryetallwasner.
o,mosb Grm, Subetans gaben 0,01470 Gan. Platin = 21,87%, Pt,
Berechnot » 21477, Pt

Jodmethyiat,

Das Jodmethylat entsteht, wenn man die Base 8—4 Stunden
lang mit der berechneten Menge Jodmethylat im Robr auf 180°
bis 1409 erhitat, die Ausbeute ist in dicsem Falle eine sehr gute.
In der Kille entstoht dieses Additionsprodukt nicht. Der
Rohreninbalt bildet oine réthliche, krystallinische Masse, welche
in kultem Wasser unldslich ist. In heissem Wasser '18st sie
sich mit hellrother Farbe aufl. Beim Erkalten der wiissrigen
Losung scheidet sich das Jodmethylut in schinen, rothgelben,
gut ausgobildeten Nedoln ab. Es schwilzt bei 2620 .

’ 0,802 Grin, Bubstans gaben 0,:78 Grm. Agl = 0,0018 Grm. J'=
33,239, J.
- Ber. £, O.B,BtNO,N.OH,J. 4 Qefanden:
83,01 ) - 822e9,.

03175 Grm, Substans verloren nach dreistiindigem Trocknen bed
120° 00066 Grm. 1,0 = 9,04%, H,0.
. Fér G H,BeNO,N.CB,JS 4 ‘I,B,O lnrechw ‘sleh = 2,9 H,O.'
Gefuuden = 2,04 %, H,0.

Kocht man eive wissrige Losung des Jodmethylstes langere
" Zoit mit Chlorsilber, so gelit dasselbe. quantitativ in dus Chlor-
methylst Gber. Dieses ist in Wassor viel leichter I3slich als
das Joducthylat und krystallisivt in buschelftrmigon Nadeln
von gelbor Farbo, Schmelzp. 1839

Setzt mun zu einer wiissrigen Ldsung Platinchlorid, so
filit dus Plutindoppelsalz sus. Unter dem Mikroskop betrachtet,
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besteht der Niederschlag aus fejnen Niidelchen, Der Kdrper
enthilt kein Kryatallwasser.

0,894 Grm. Substavz gabeu 0,0828 Grm. Platin = 20,98, Pt.

Berechnet: Gefunden:
Pt 20,14 - 20,80 % .

Wio schon oben erwithnt, wurde durch Eingiessen dos
Nitrirungsgemisches in Wasser ein bei 173° schmelzender
Korpor erbalten. Versetst man nun das eamre Filtrat mit
" Ammoniak bis zur Neutralisation, so. fillt in graulich weisscn
Flocken ein Gewisch aus, bestchend aus dem schon beschrie.
bonen und einem zweiten Nitrokdrper. Die heiden Produkte
laseon sich sehr leicht von einander trennen. Man 10st nim.
lich dieselbsn in conoentrirter Salzstiure, verdiinnt mit Wasser,
wobei das erste Nitroprodukt susfillt, Auf Znsatz von Ammo-
niak zum Filtrat scheidet sich der zweite Nitrokorper in weissen
Flocken aus, der nmach dem Abfiltrirten und Umbkrystallisiven
aud Alkohol den Schmelzpunkt von 158° zeigt. Er entsteht
in weit geringerer Menge als der erstere. Er l8st sich in
heissem* Wasser, Alkohol uud Eisessig.

Nach der Brombestimmung ist derselbe ein Mononitre-
bromisochinolin.

0,181 Grm. Substanz gaben 0,084 Grm. AgBr entsprecherd 0,057 Gym.
Br = 81,69, Br.

Ber. f. C;H,BrNO,N: Gefunden:

Br 81,62 81,59,

Nitrirung unter verschiedenen Bediugungen.

Da der Theorie nach mehrere Monovitroprodukte ent-
stehen kbnnen, so wurden den an anderen Verbindungen?) ge.
machten Erfabrungen gemilss die Versuche unter verschiedenen
- Umstinden vorgenommen. Zu diesem Zwecke wurden 5 Grm.
Bromisochinolin in 10, 20, 30, 60 Grm. Balpetersiivre nnd
Schwefelshure gelost, wihrend durch eine Kiltemischung die
Temperatur etwas unter Nullgrad gehalten und die Reactions-
masse wie friher behaudelt wurde. Die Ausbeute der aus.
gefallenen Nitroprodukte, sowobl die des bei 173° schinelzenden,
wie die des bei 168° schmelzenden, war wie vorher.

% Claus w. V:%a, dies, Journ. [2] 38, 849: Claus u. Kiéittner,
Ber. 19, 2887; Cluusu. Kramer, das. 18, 1245; La Coste, das. 16, sy,
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Durch concentrirte Salpetersiure (spec. Glew. 1,52) allein
litst sich dus Bromisochinolin weder in der Kilte noch in
der Hiize in ein Nitrobromisochinolin Gberfohren. Bs bildet
sich nur das salpetersaure Salz.

Roduction des L. Nitroproduktes.

Wenn man das Nitrobromisochivolin mit der herechneten
Menge Zinnchlortir und Sulzsfiure zusnmmnenbringt, so bildet
sich dus Amidohromisachinolin. :

Zu diesem Zwecke wurden 3 Grm, Nitroprodukt in 15 Grm,
Alkohol gelist. Zu dieser Losung giebt man unter Erhitzen
aufl dem Wasserbade eine Losung von 9 Grm, Zinnchlorir
in 11 Grm. concentrirter Sulzsture und 11 Grm. Alkohol
hinzu, Das Reactionsgemenge fiirbte sich voth, und es sehied
sich nach wenigen Minuten eiu gleichfalls rother, krystallinischer
Kbrper, das Zinndoppelsals, ab. Die Masse wurde nun noch
etwa '/, Stunde auf dem Wasserbade unter fortwiithrendem
Unmrtihren erhitzt. Nach dem Erkalten wurde das Zinndoppel-
salz von der Losung durch Filtriren getronnt, das Filtrat etwas
eingedampft, mit Natronlauge bis zur neutraien Reaction ver-
setzt und mit Aether ausgeschiittelt. Das Zinndoppelsalz wurde
in viel Wasser auf dem Dampfbade gelist. - Die Lisung wurde
ebenfalls mit Natronlauge alkalisch gonacht, und das Gangze
mit Acther ausgeschitrclt  Nach dem Verdampfen des Aethers
blieb cine briunliche Masee znviick, welche durch Sublimation
gereinigt wurde und alsdamn den constapten Schmelzpunkt von
136° zeigl. Das Amidoprodukt lost sich in heissem Wasser,
Aecther, Chloroform, Alkchol und Bisessig. In allen Mineral-
siluren 16st es sich unter Sulebildung mit jutensiv rother
Farbe auf,

0,0582 Grw, “ubstang guben 1,108 Gran, C0,, eutsprechend 0,028 Grm,
C=4627%, C u. 00185 Grn  [1,73, enisprechend 0002 Grmy. H=3,49%, (1.

Bercchnet; Gefunden:
c 84 48,29,
H HA] . 8,4 ,.

Platindoppelsals des Amidobromisochinoline.
Bringt man cive heigse concentrito Lisung des Amido-
produktes in Salzsiure mit Platinchlorid zusammen, so krystal-
lisirt das Doppelsalz in gelben his rothen Prismen aus.
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Es 108t sich schon in kaltem Wasser. - Dreselbe addirt
Salzsiure nioht an der Amidogruppe, sondern nur am
Pyridinstickstoff.

1. 0,301 Grmn. Snbstans gaben 0,0681 Grm. Platin = 22,629, Pt.
Berechnet 22,899,

8. 02865 Grm, Substans gaben 0,0585 Gem.’ Pt = 22,6, Pt.

0,2415 Grm, Substans gabeo bei betlindigem Troeknen bis 110°),
0018 Grm. H,0, Abushms 539, HO; fir (C,HNH,Br. HO)PICL, -
+ 2V, 1,0 bevechnet sich 5,029, H,0.

Jodmethylat von Amidobromiscotiinolin.

Dieses Additionsprodukt wird dargestellt, indem man die
Base mit Jodmethyl im Robr auf 120° erhitzt. Der rothliche,
" krystallinische Rohreninhalt 16st sich schon in kaltem Wasser
giemlich leicht auf; Beim Ofteron Umkrystallisiven aus Alkobol
erhilt man das Jodmethylat in rothen Nadelchen, Es schmilzt

boi 248°,
0,226 Girm. Bubistans gaben 0,145 Grm, AgJ, entsprechend 34,649, J.

Buer. f, C,H,BrNH,NCH,J: Gefunden:
J 84,19 34,64 %,
Dibromisochinolin.

Unterwirft man dae Amidoprodukt dor Diazetirung in
Gegenwart vor Kupferbromlr, so entsteht ein Dibromiso-
chinolin. Die Darstelluing wurde -folgendermassen aunsgefithrt:

6 Grm. Bromamidoisochinolin wurden in 180 Grm, Wasser .

unter Zusatz von 6 Grm. H,80, geldst. -Der rothen Lisung
wurden unter starker Abkihlung 14 Oem. einer frischbereiteten
16 procent, Natrumnitritidsung langesam hinzngefiigt. Die Reac-
tionsmaese wurde nun in eine siedende Kupferbromtrldsung
langsam eingetragen, welch’ letztere durch Kochen von 11 Grm.
loystallisirtem Kupfersulfat und 21 Grm. Bromkaliun unter
Zusatz von einer gentigenden Menge Kupfer und Bromwasser-
stoffsture in 2 Lit. Wasser erhalten wurde. Nachdem das
ganze Diazotirungsgemenge in die Kupferbromiirlosung einge-
trugen war, wurde mit Natronlauge versetzt und mit Wasser-
dampf destillirt. s ging ‘alsdaun ein Dibromigsochinolin in
weissen Flocken fiber. Dieser Kbrper ist in heissem Wasger,
Alkohol, Aether und Eisessig ziemlich leicht loslich. Der
Schmelzpuukt liegt bei 138°. Er ist in allen Mineralsiinren
18slich. S
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© 0,398 Grm, Substans gaben 0,428 Grm AgBt, qaﬁptechend 0,18 Grm,
m L “ﬁs% BI. )
Ber nach der Formol O,H.Br,N Geﬁ\ndon
55.75 L “l‘l' .[0
Ueber die Verselfung dar Addmompmdukbe wird dem-
uhclist berichtet werden, ebenso @iber* ein neues Diisochinolylin
Freiburg i. Br,, im November 1880

LXXXL Zur Kénntnlas der Bromnitrobeugodsiiuren;

vou
Ad. Olaus und W, Scheulen. _

- Ip Anschluss en frither mitgetheilte Untersuchungen?)
baben wir schon vor mebreren Jahren®) von den bis jetst noch
unbekannten Bromnitrobenzodstiuren zwei, ndmlich die (3)Brom-
(4)nitrobenzodslure und die (4) Brom-(2nitrobenzos-
sBure aus den entsprechenden Anilinen mittelst Ersetzung des
Amidrestes durch Carboxy! dargestellt und definirt. Im Fol-
genden stelle ich kurz die wesentlichen Resultate dieser Unter-
suchung zusammen,

No,

I m-Brom-p-nitrobenzoé- H¢/ c>8r.
siyre: H\g/n

co,H

Das zur Synthesa' dieser Siuré nothige:

(3)Brom-(4)nitrenilin ist bisher moch nicht bekanat.
Mon erhillt ¢s am besten durch vorsichtiges Nitriren des m-
Bromacotanilids. Allerdings entsteht dabel ausser dem
gewiinschten (3)Brom- (4)g1trggetamhd auch noch das in

Y) VersL dies, Journ. (2] 87, 186; 89, 485; 89, 401. -
%) Wilh, 8cheulen, Inang.-Dissert. Frelbwyg i B 1888,
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p-SBtellung sum Brom nitrirte (8)Brom-(6)nitracetanilid;
da jedoch die letztere Verbindung') mit Wasserdampf flichtig
und in Chloroform sowie in Benzol leicht 1oslich ist, wibrend
das (4) Nitro- (8) bromacetarilid keine dicser Bigenachafibn be.
sitat, so ist die Trennung der beiden Isomeren leickt 2u er-
reichen. Die letste, die () Nitroverbinduug crhslt man nach
dem Reinigen auf die eine oder dic andere Weise als eine in
kaum gelben, fast farblosen, breiten Nadeln krystullisirende
Substanz, deren Analyse folgende Resultate ergab:

Ber. £. G,H,.Br.NO, . NH,C,H,0: Gefupden:
¢ 812t 87,129,
H 2,11 2,84,
N 10,85 1,08, -
Br 80,62 80,41 ,,.

Durch Entacetyliren (s besten mit Schwefolsfure) ent.
steht daraus dus w-Brom-p-nitranilin, welches aus Alkohol
iu gelben, glinzenden, meist sternfSrmig gruppirten grosson
Nadeln vom Schmelzp, 172° (uncorr) krystallisirt, in Chloro-
form, Benzol and Petrolither unltslich und auch in Wasser
nur sehr wenig loslich ist. Seine Analysen lieferten folgende
Zahlen:

Ber ¢ C/H,.Br.NO,.NH,: Gefunden:
89,83 88,189,

H 2,81 307,
N 12,96 18,58 ,,
Br 8680 86,11 ,.

(m)-Brom-p-nitrobenzonitril wird in der gewshnlichen
‘Weise leicht und glatt tber die Diszoverbirdung erhalten; bildet
farblose, in Masse schwach golblich gefirbt eracheinende Nadeln
vom Schmelzp. 104° (uncorr.), welche in Benzol leicht 13slich
sind und such aus beissom Wasser umkrystallisirt werden kdnnen.

Ber. f. OH,.Br,NO,.CON: Gefunden:
C 81,16 81,019,
;| 1,82 145,
N 18,89 1247,
. By 94,54 84,18 ,,.

Zwr Uehatﬁlhtung dieses Nitriles in die Bromnitroben-
zodslure eignet eich am besten das Verseifen mit Schwefel-

Yy 8is bildet farblose Nadeln vom Schmelep. 189* und lisfert durch
Abgpalten des _Acetylrestes das bekaunte (6) Nitro- (8) bromaniliv vom
Schmelzp. 1519
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shure. Halbstindiges Kochen mit einem Gomisch von gleichen
Raumtheilen Wasser und Scbwefolstiurehydrat gendigt, um die
vollstandige Umsetzung zu bewirken, Durch Umkrystallisiren
aus heissomn Wasser erhillt man die

: 3 4 1
@)Brom-(4)nitrobenzodsinre: CH;.Br.NO,.COOH,
in langen, farblosen Nadeln vom Schmelzp. 1979 (uncorr.). Sie
ist wenig loelich in kaltem Wasser, l0st sich leioht in Alkohol,
Aether, Chloroform etc.

Ber. . G,1,BeNO,: Gefunden:
¢ 84,20 84,20 %
H 1,88 1,76 o
N 51 : 8,12 ,,
Br - 3324 L 8816,

4
Das Nateiumsalz: C,H, . Br. NO,.CO,Na, ist in Wasser
und in Alkohol sehr leicht 13slich und hinterbleibt beim Bin-
dunsten der Losungen in gelblich gefirbten; aus Aggregaten
von warzenartigen Formen .gebildeten Krusten, die kein Krystall-
wasser enthalten,

Herechuoet: Gefunden:
Na 8,68 8,619,

N |
Dus Kaliumsalz: OGH,.Br.ﬂO,.(l)O,K-i-,‘A‘H,O, dleich-
fulls in Wasser und Alkohol sehr leicht 18slich, bleibt beimn
Eindunsten seiner Libsungen als krystallinische Kruste zuriick;
verliery sein ‘Wasser beim Trocknen gegen 110°-130°,

Berechnet : Gefunden :
2H,0 11,8 12,2 %.

3 4 1

Das Baryumsalz: (C,H,.Br.NO,.CO,),.Ba + !/,H,0,
ist in heissem Wasser leicht 18slich und krystallisirt beim Er-
kalten der geniigend concentrirten Lisung in hellgelblichen,
biischelformigen Gruppen von diunen Nadeln, die nach dem
Entfernen aus der Mutterlauge zu ganz charakteristischen,
dpfelschnitzihulichen Formen zusammentrocknen. Ibr Wasser
verlieron sie beim Erwirmen auf 120°—1309,

Berechuet: Getunden :
H0 142 1,80 %
Ba 21,62 21,80 ,,.-

Dss Bleisalz: (C,H,.Br.NO,.00,),. Pb + B0, it in
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Whasser achwer loslich und warde durch doppelte Umsetzung
des Natriumsalzes wit Bleiacetat dargestellt.

Berechnet: ‘ Qefunden:
"0 2,84 8,01 %,
b 29,62 89,17 .

3
Das Silbersalz: C,,H,..Br.ltl() .éO,Ag, aus der Losung
des Natriumsalzes mit Silbernitrat gefsllt, ist im frischgefillten
Zustand ein weissor, schwerer Niederschlag, welcher sich,
namentlich solange er feucht ist, bald dunkel firbt.

Berechnet: Gofunden:

Ag 0,68 30,88 9, ,
Das Kupfersalz: (C.H,. Br.NO,.LO,),.Cu, ist in Wasser
“leicht 10slich und krystallisirt in kleinen, hellgriinen Prismen,
wolche Krystallwasser nicht zu enthalten scheinen. Wenig-
stens werden dieselben in ihrer Farbe (das Grlin wird our
etwas dunkler) auch beim Erhitzen auf 150° nicht ‘veriindert.
Die night erhitzten Krystalle liessen bei der Aualyse finden:

Berechnet : Gefunden: .
Cu 1148 14,209, .
Br

|
II. p-Brom-.o-nitrobenzod- ba

sure: R ’ HG>UVO’

«. Das zur Gewinnung dieser Saure nﬁtlnge p-Brom~o~
nitrauilin wurde nach der gewdhnlichen Methode durch Ni-
triron des p-Bromacetanilids uud Verseifen des dabei erhal-
tenen Nitroproduktes (sm besten mit verdinnter Schwefelsiure)
dargestellt. — Die Diazotirung des reinen, in goldgelben
Nadeln (Schmelzp. 1129 krystallisirten p-Brom-o-nitraniling und
die Umsetzung des dabei erhaltenen Diazochlorids mit Kupfer-
cyanllr gelingt leicht und bietet nichts Bemerkenswerthes.

Das p-Brom-o- -nitrobensonitril: C,H,. Br. NO CN
wird am besten durch Destillation mit Wasserdawmpf gereungb
und bildet dann feine, kaum gelblich gefirbte Nidelohen, die
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in kaltern Wasser schr wenlg, in helssem Wasser lexohter, in
Alkoliol, Aether, Chloroform etc, leicht l8slich sind, Ks
schmilab bei 999 (uncorr.) und sublimirt: unsemtzt ebenfalls
#u Nadeln.

Ber, £, C,HB,BN,0,: " Gefunden :
C 81,1 0.2 9,
H 1,82 1,36,
N 13,20 12,69,
Br 84,94 08, .

Die Verseifung des Nitrils zu Bromnitrobenzo8siure und
Ammoniak geht ausserordentlich loicht sowohl mittelat Kali, wie
mittelst Schwefelsiure vor sich. In beiden Fallen ist halp-
stindiges Kochen zur Beendigung der Zorsetzung gontigend,
und man erhilt schon durch einmaliges Umkrystallisiren ans
kochendemi Wasser die’

p-Brom-o~mtrobenzoés&nre' C,H,. Br. NO, LOOH,
vollkomraen rein in grossem, gliuzenden, farblosen, dwrchsich-
tigen; siulenfSrmigen Nadeln, deren Schmelzpunkt 163° (un-
corr.) ist. Die Krystalle, welche. denen der o-Nitrobenzoé-
siure tRuschend ithnlich sehen und auch, wie diese, leicht
einen golblichen Farbenton apuehmen, sind in kultem Wasser
pur Husserst wenig lbslich, 18sen sich aber in heissem Wasser,
wie in Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol leicht.

Ber. f, C,H,BrNO,: Gofunden:
© B4, 89,80 %,
H 1,68 192 ,,
‘N 5,11 . 8,06 ,,
Br 82,24 328 ..

Die Sslze dieser 4 Brom- (2) nitrobenzodshure zeichuen
gich vor den Salzen ibrer vorherbeschriebenen (3)Brom- (4)ni.
troisomeren durch gr8sseve Krystallisivfghigkeit vortheilhaft aus.

N .

Das Natriumsalz: OH,. ﬁr . 1’!0, .CO,Na, ist in Wasse
uud Alkohol leicht lfalich und krystallisirt in grossen, gliin-
zendeu, durchsichtigen, ‘siulenfOrmigen Nadeln, die, einzeln ge-
schen, farblos sind, in der Regel aber zu dichten, biischelfbr.
migen Gruppen vereinigt sind und dann in diesen Aggregaten
von gelber Farbe erscheinen. — Bie enthalten kein Krystall-
wasser.

Berechmet: Gefunden:
Na 8,57 8,989,
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Ds Kalinmsals: O[B,.Br,110,.00,K, ist gleichtalls
leicht l8slich, krystallisirt aber weniger schdn, als das Natrium-
salz, nur in kleinen, durchsichtigen, glinzenden Nadelchen, die -
aber quch in dichter Anemanderlagerung nicht gelb, sondern
farblos, oder vielmehr rein weiss orscheinen. Awuch dieses
Salz krystallisirt wasserfvei.

Berechnet : Gefanden s
K 13,18 . 18,879, .

Das Ammonivmsalz gleicht vollkommen der Nattium.

verbinduog,

Das Osloiumsalz: (C,H,.Br.NO,. 00,),.Ca + 2H,0,
krystallisirt in farblosen, glinzenden, durchsichtigen Nadeln,
die sich beim Erkalton der heissen, nicht su verdiinnten Ldsung
in Wasser ausscheiden. Sie enthalten 2 Mol. Krystallwasser,

. Bercohyet: Gofunden :
H0 8,81 . 6,84 9%,
Ca 7,57 7,49 s

Das Barynmsalz (G,H,.Br NO,.OO,), Ba, krystalh
sivt wasserfrei in farblosen, durchsichtigen Nadeln, die in
, Wasser giemlich leicht 19slich sind und sich beimn Erkalten der
heissen, gentgend concentristén Ltsung sch8n avagebildet
asusscheiden.

Berechnet : Gefunden :
Ba 2192 N,83%,.
- Das Bleisalaz: (G,H,.Br.NO, CO,),Pb + H,0, krystalli-
sirt in kleinen, firblosen Nadeln, die regelmdasig zu perl-
mnttergl&mnden, ficherartigen Gruppen zusammengelagertsind.

Berechuet : Getunden:
11.0 0 . 489,
99,62 ”l

stallisirt aus Wasser in dunkelgrnnblauen, m:deumchen nystall-

aggregaten, . .
» Berechnet : Cefunden :
H,0 18,7 195 %,
Cd 11,48 1188,
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4 2 [} )

. Dags Silbersals: CHy. Br. NO, . CO,Ag, wird am besten
durch doppelic Umestzung aus nicht zu verdinnten _L&su:feu
dargestelit. Bs fullt ale volltommen weisser, schwerer Niedes-
sohlag, der .in Wasser nur sehr wenig 1odich ist und im
trocknen Zustand lichtbestindig erscheint.

Bercchnot s Gefanden:
80,68

Ag 80,88 %,

/2 "
!{b\ \OH
NH,
CoH
Da die p-Brom-o-nitrobenzodsiure in Salzsilure nur selu
wenlf 16slich ist, so hauben wir die Redugtion derselben in Bis-
iglosung mit der berechneton Menge Zinnchlorir masﬁemhrg.
solshdem das Reactionsgemisch etws eino Stunde zum Koclen
erbitst - ist, vardinut man mit Wasser, fillt heits mit Schweful-
wasseratoff und filtrirt, Aus dem heissen Filtrat fitllt dann
belm Erkalten der grisste Theil der Bromawidobenzubsiure

. 8ug; den Rest gewinnt man durch Ausschiitteln mit Aether.
Die p-Brom-o-amidobenzodsiiure:

4 32 1
O,H, . Br.NH,.CO,H,
krystallisitt aus hoissom Wasser beim Erkalten in langen,
farblogen, fichtbrechonden Nadeln, die bei 222° (uncorr.)
schmelzen. Sie ist, wio in heissem Wasser, leicht ldslich in
Alkohol, Aether, Chluroform. :

p-Brom-o-amidobenzobésiure:

RBer. f. C,H‘BrNO,! Qefunden:
C 89,1 .. 38,099,
H 279 - 2,89 ,,
N . 8,51 6,98
By 86,74 . 88,51 .

Das Bavyumsalz: (CH,.Br.NH,.CO,),.Ba 4 H,0,
* krystallisirct in gachtvoﬂ glinzenden, favblosen, flachon Nadeln,

die sich beim Erkalien der heisson Salzldsung ausscheiden.
Berechnet : Gefundan
1,0 808 814 %,
Ba 24,21 2448 .

s 21
) Das Caleinms:iz: (G H,.Br.NH,.CO,\,Ca + 3,H,0.
st in Wagser iomlich leicht lslich und krystallisirt f?zn&ef
tallisch gldnzonden, tlachen, breiten Nadeln oder Blittchen,
die sich zu drisennctigen Grappen zusammenlogorn.
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" mo Be%um: ,Gegﬁ:%(%em
ca 8B+ -5

‘Das Silborsals; C,H,.Br.NH,.00,Aq, fillt als eine
E Wasser kaum ldsliche Ausscheidung in weissen Flocken aus.

Berechnet : Gefunden:
Ag ' 8B4 98,89, .

: mttheilungen aus dem chemischen Institut der
. Universitit Kiel.

7. Zur Kenntoiss der Stickstofwasserstoflskare:
Th. Ourtius und R. Radenhausen.

© Es ist uns gelungen, die Btickstoffwagsorstofistiure N,H in
reinem Zustande darzustellen. Leider 18t es in Folge der
hichst exglosiven Bigenschaften der Substanz unmdglich,’ einer
- augfdirlichen Untersuchung der physikalischen Eigenschaften
dieses merkwirdigen Korpers nither zu treten. Hauptsichlich,
um vor der Darstellung der wasserfreien SBure zu warnen,
theilen wir unsere Beobachtungen houte schon mit. Dieselben
geniligen, um die Bxistenz der Verbindung in wasserfreiom
Zustande nachzuweisen und den Kérper zu_charakterisiren.
Azoimid (Stickstoffwasserstofisiure) N, H ist eine wassor-
helle, leioht bowegliche Fldssigkeit, welche bei +81? unzersetat
giedet. Es ist mit Wasser und Alkohol mischbar und besitat
den unertriiglichen Goruch, wie er friher ven der wissrigen
Lisung der Biare beschristien wordsu ist?), in erhthtem Maasse,
Azoimid oxplodirt durch Berthren mit einem heissen Korper,
unter Umstiinden aber schon bei Zimmertemperatur ohne jede
Veranlassung wit bejspielloser Heftigkeit unter glinzend blauer
Lichterscheinang. Aus Untersuchungen iiber das electrische
‘Leitangsvermbgen der Sabstans, welche Herr Prof. Ostwald
%0 licbenawlirdig war vorzunehmen, gebt hervor, dass die Saure
otwas stirker als Wisessig ist. Man gowinnt die Subgtanz
- duroh ¥ractioniren der wussx;igen Siure, indem man dic ersten
autlgail;isﬂ. stots ‘gesondert. auffingt und selbige von neuem
fraction: ‘ '

Y Bcr.' .23, 302.8.
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Bo erhislten wir durch viernuliges Fractioniren eine Sfure,
wolche unter 45° Uberging und, wio durch !/, normale Kall-
lauge uhd Phenolphtalen als Indicator in ¥ Versuchen er.
‘mitlelt worde, 91%, N.H onthielt. Ein Hydrat. der Stickstoff.
wasserstofishure, ebwa von der '/msammensetzunlﬁ glgm;; H0
enthielte 82,7°/,, ein solches von der Formel 3 B0 nur
10,5%/, an freier Sture. Von dem Vorhandensein eives der.
artigen Hydrates ist also . bier nicht dic Rede. Die Verine
reivigung durch Wassor kaon durch Chlorealoium vollig ente-
ferut werden, Man ﬁ:;vinnt alsdaun den Korper ausgestuttst
mit den obeu angegebenen Eigenschaften, -

Leider oxplodirte die Substans auch beia Ejnfubren in
die Baromcterleere bei gewdbnlicher Temperatuy,  Dis Kx:
Plosion von 0,05 Grm. Substenz gentiyte dabel, um ‘den Apparat
2n Staub zu gerschmettern und des Quecksilper in Husserst
foiner Vertheilung bis an die entferntesten Sizllen d¥s selis
grossen Zimmers zu verbreiten. Btwa 0;7 Groi. Agzoimid,
welche ohne jede Vetaulassung beim Herausuchmen des die
Fitssigheit enthaltenden Rohrchens ans der Kiiltemlschung: ex-
plodirted, zérstirton -durch den -entwickelten Jaiftdruck alle
&l , wolche sich in der Niho befandens)

ist demmnach dringend: abkurather, woltere” Versuche
mit der reinen Siure avznstellen. Dor Antfordorung des Harrns
Mendelejoft,?) die Stickstoffwasseritollwinre und ihre De-
vivate einer ansi@liclichen Untersuchung zn unterwerfen, werdan
wir' aber dennoch in weitgehendstar Weise nachkommen, di
sich. mit der. wissrigen Liosung der Substanz udd ihren Salzen
sehe. woll arbeiten lilset, und bitton; uhs die Bearbeitung disscs
[Kttpers. auch weiterhin tiberlasson: su wollen. o
- Die von Mendolejeff gestellte Proguose, dags sich Stick-

stoffammoniom N,H, nsch Art des’ eyanssaren. Ammoniums

umlagern werde, hat sich, wie wir: gchon - mifthoilen
kiouen, nicht bestitigh Stickstofammonsum . bildet einon in
glinzenden, grossen Prismen Hisirendon Képper, welgher

el Simitas ande e Dh %Fm% 1 m,?:&'a’:
:Sublimiren o uio opischen : ; .

verfidbhitigen sich langsam schon’ bef Zimmertemporative, it
sie zanfichst. fxtthe ‘wepden und nash einigon Tagen ¥l vers - -
. schwtinden. Aher auch der letste ‘Rest von ihnen etitwiolelt
beim Usbergicsson mit Mineraisiiuren unverdinderte ‘Stickstoft-

wagserstofisure.

. Leider ist He, Radennsusen bet dicser Explomon nicnc unevned

lich verletst wordan: - Cuzilud,
© Y Bens 23, 3472, T
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Untersuehnngen aus dem Laboratorium von
A, Weddige.
1IL. Ueber Formyl- und Osalyl-Devivate deos
Orthoamidobenzamids;
. von
Emil Knape.
Vorliegende Untersuchung wurde in der Absicht unter.

nommen, aus Formyl. und Oxalylderivaten des o-Amidobens-
amids, {lie- Anhydride. .
0-—-NH

:00. ~NH .

oH ~ d C,H

NN CH 8 S \N==.0—COOH

davzustellon und d:eselben mit den von GriessNausBicyanamida.
On ;

VH-(’:-CL

uird Garboxylcyauamndobenzovl welchen er die Formeln

10N
G 1 0HLT
Hdm cg ™ ., ‘NH—0—-CO0H

beitegt, zu vergleichen.
Fir die Formylderivate -ist diesar Vorsuch gelungen,

bengayl, C H,

Die BEigenschaft der Oxalsiiure und ihrer Abkommhuge, mit

o-Amidobenzamid in verschiedenen Verhltnissen iv Reaction
s treten, sowie geringe Ausbeuten der &ntstehenden Verbin-
dunigon?®) erschwertan dagegsn ein¢ Isolirung wnd Untersuchung
der Oxalylderivate. Erfolge iu ‘der Bearbeitung dorselben siud
nuy bei Verstichen in grdsserom Maassstabe 2u erwarten, weran
indessen bis ielzt die schwere Zugiyglichkeit des Ausgangs-
matetials binderte.

"Ya Bazug -auf die Formyld--nvm muss noch besonders
hervorgenohen iwerden, dass ibre Butstéhung nicht so glatt
- vorlduft, als bet den Aomtyl- nnd Benzoylderivaten?) beobachtet
wurde.

‘Die von. Weddige¥) fir die Chinazolinderivate vorge-

Y Ber. 18, 2410;

% Vorgl. Rehiff, Bep. 17, 401 .

% Dlea- Journ [2] 36, 156, %) Dss. 86, 141, _
Jowensl £, pre¥t Chewin 19 BL 43 14

gewonnenen Oarbimidamidobenzoyl.
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schlagene Benennmgweue ist in dieser Abhand!m n. A
wendung gekommen,

. Swmtliche Verbrennungeanalyeen der beschrisbentu Kor-
per wurden wegen Sohwsmtbromlichkext in Bayonnekohr .
ausgefithrf, _

. Darstellang des Ausgengsmaterials
L Isailp;.

" Das erforderliche o-Amidobensamid wurde aus der K¢lbo’
. - schen.Isatositure mittelst whsarigen Ammoniaks béreitet. Xsato-
siure wurde nach der Vorschnift von Kolhe durch Oxydation
von_lsatin it Chémneliare in ciner Lisung von Eisessig dar- ,
gestellt.. Fir die Gewinnung von Isatin aus Indigo sind swe
Methoden bekannt: Oxydation mit Chrowsare usd Oxydutiod
mit Salpetersiuve. Das Verfahran mit Chromsfiure giebt Aus-
beuten von 18°/,—209, Isatin.)

Sommarugy, welcher dig-Oxydation des fidigos mis 8a)-
petersiiure beschreibt?), erhielt itn besten Falls eine Ausbenge
von 25°%, Isatin.

" Das von mii bhenutate Isshn wurdenath beiden Mothoden
gowonnen, Ich halte es. nicht fir ‘anangebraoht, die. dabei
gomachten Beobachtungen mitsutheilen.’

Der Vortheil der Ohromskureoxydﬂion i weseutlich dor,
dass dus lsatin sogleich in annihernd refnem Zustande erbaltan
~ wird und direct weiter zu Isatosiure verarbeitet werden kaon.

So dargestéllt, bat ea eine schwirzlich-rothbraune Parbe,

Die Oxydation mit Salpetersiture. ergiobt etheblich un~
reineres Inatin, aber in besserer Ausbeuts, Nach der Reinigung
hat dieses Isatin eine hellrothe Rarbe. .

" Polgendes. Verfahren, welches sich an die Mittheilungen
von Sommarugs anlebnt, wurde bei der Verarbeitung von
ca. 8 Kilo Indigo erprobt und lieferte Ausbeuten von 307/,
bis 859/, nsch Hofmaun'scher Vorschrift gereinigtea Tsatioa

% Ann. Chem, 190, 869,
% Her. 17, 976.
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de 100 Grin. besten, ratfipivten Indigos werden in cinep
Reibschale allmillich mit 200 Grm. siedenden Wassers zu
cinom diinnen. Brsi fein zerrieben und mit weiteren 50 Grm.
siedeuden Wasserr in einen Kolben von 8—4 Lit, Inbalt ge.
spilt. Man koch, kurz uuf und figt zu diesem Flusslgkelts-
quantum von nicht mebr als 250 Grm. Wasser in ileinen
Portionen 85 Grna, Salpetersiure vom spec. Gew, 1,35 hinzu.
Nach jedesmaligem Zusatze schiittelt man um, lisst die Re.
action rubig vorthergeben und erwirmt dann gebnde. Ist die
ganze Menge dor Salpetersiiure eingetrugen, was einen Zeit-
vaum vou c¢u. 29 Minuten beansprucht, so lAsst man noch
2 Minuten kochen und giebt donmw 2 Lit. siedendes Wasser
zu dem Kolbeninhalte, um das gebildete Lwtin wus dem harzig-
-kbrnigen Buckstande vollkommen zu cxtrahiren. Die Flussig-
keit wird sodann siedend filtrirt. Aus dem Filtrate scheidet
sich anfungs oliges, aber nach einiger Zeit erstarrendes Isatin
aus. Die Ausbente des Rohproduktes hetriigt 48°,— 50%,.

Durch Losen in Alkali und fractionivtes Ausfillen mit
Salzsitare wird es vou den Vernnreiniguungen befreit.

Bei dem Oxydationsvorgange ist zu vermeiden, dass.zu
viel Sture auf einmal in den Kolben flicsst, In grosserer
Menge zugefugte Saure oder ecine zu starke Krhitzung ver-
ursachen dfter ein Uocberschitumen. Ist ein sulches Usebers
schiumen eingetreten, so ist dies ein Zeichen, dass die Reaction
zu heftig geworden ist. Man erhiilt dann mehr harzige und
dlige Produkte anstatt Ysatin, und erstere schittzen theilweise
durch Umihéllung den noch unverinderten Indigo vor weiterer
Oxydation.

Ein foernerer Zusatz von Siure scheint in diesen Falle
keine Bildung voun Isatin zu -veraulassen, sondern vermehrt
pur die Menge der schumierigen Produkte Ein gutes An-
rithren des Indigo, eine alhmihliche Zugabe der Sture und die
Vermoidung des Ueberschitumens sind dic Bedinguogen fir
eine gaie Ausbeute, Die Mutterlauge von dem abg. achiedenen
Isatin verwendet man rationell zum Extrahiren einer neu oxy-
dirten Menge Indigo. Bei vorsichtigem Eindampfen der letzten
Mutterlauge evhillt man noch erhebliche Theile reineren Lsutins.
Dawpft mun zu heftig Bher freiom Feuer ein, dunu bilden
sich unter plotadichem Aufsicden Nitrosalicyl iuren.

1
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1, @Aﬂdobﬁm&aﬁm.

- Die. zur Davstellung: der Griess’sohen Cyandorivate ers
forderliche o- Amidobensodsiare oder Anthranilsiure wurde
durch Reduction der o-NitrobenzoSstiure gewonnen. Die Re-
duction geschah in alkoholischer Lisnng wit granulivtem Zinn
und der erforderlichen Menge gewdhnlicher Salzsiure in fol-
gonden Mengen: ' '

256 Grm. o-Nitrobenzodsiure,
60 Grm. Ziun,
20 Grm, absoluter Alkohol.

Man schittelt diese Substanzen erst gut durch einandor
und figt dann die Salzsidure auf einmal hinzu. Nach raschem,
abermaligem Umschtitteln firbt sich dic Masse weiss und wird
ateif. Nach kurver Zeit erfolgt unter bedeutonder Wirme-
entwicklung und Wiedorverflissigung die Reaotion, welche von
éiner starkon Hntwicklung von Balushureddmpfen begleitet ist.
Innarhalb einer Minute ist die Reaction beendot. Die kiare,
etwas gelblich gefirbte Flissigheit wird von dem unverfindert
gobliebenen Zinn abgegossen, mit Wasser stark verdtinnt, und
iher freiem Feuer daraus die therschissige Salzsiure verjagt.
Aus der so erbaltenen Flssigkeit, welche noch Salzsure ent.
halt, wird durch Einleiten von ‘Schwefolwasserstoff das Zinn
ausgefillt, Dieses geschieht am sweckmissigsten in stark ver-
dinnter, kalter Losung. Man filtrirt darauf vom ausgeschie-
denen Schwefelzinn ab. Letateres wird einige Male wmit schwefel-
wasserstoffhaltigem Wasser decantirt; das Filtrat wird durch
Abdampfen soweit eingeengt, dass sich heim Erkalten das salz-

saure Salz der Anthravilsiiure vollstindig abscheidet. Dieses

Salz krystallisivt in feinen, weissen, verfilzten Nadelchen.
Letatere trennt man von der noch salzsiurehaltigen Muiter-
lange durch Filtratiop. Um dio freie Anthranilsiure su er-
halten, 16st man ibr salzsaures Salz in wenig Wasser und fagt
zu dieser kalten L3sung allmihlich nicht zu starkes, wissriges
Ammoniask, Wird das Salz in trockenem Zustande oder mit
nur ganz wenig Waseer angerithrt, mit starkem Ammoniak-
wasser versetst, 5o bildet sich unter betriichtlicher Erwirmung
Arilin, manchmal in einer die Ausbeuts sehr herabsetzenden
Menge. Aus der vom tbevschilssigen Ammoniak befreiten Losung
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kann man die Anthranilsiure entweder mit Essigsfiure ausfillen
oder mit Aother extrabiren. . Die Ausbeute beliuft sich bei
normalem Verlaufe der Reduction auf 479/,—509/, reiner, aus
Wasser umkrystallisirter Anthranilsiiure.

Ameisensiiure und ocAmidobenzamid. ._

Die Produkte der Einwirkung von Ameisensiure auf o-
Amidobenzamid sind verschieden jo nach der Menge der ange-
waudten Ameisensure. Zu des folgenden Versuchen diente
cine Saure von 95%, 1 Mol o-Amidobenzamid und 13/, Mol.
Ameisensiure lieforn ein bei 128° schmelzendes Farmylderivat.
Lisst man 1 Mol. Sture auf 1 Mol. 0. Amidobenzamid ein-
wirken, 80 resultirt hauptsiichlich ein bei 135° schimelzondes
Pormylderivat; ein ueben dem letateren auftretender Kirper,
welchar bei 107°—1089 schmilst, konnte wegen seiner geringen
Mengs nicht apalytisch untersucht werden.. Er entsteht, wie
es scheint, nur unter gewissen, nicht aufndbaren Bedingungen.

Formylorthoamidobenzamid,

NH,

Ol NH.COR

Diese Verbindung wurde bereits von Weddige beschrie.
ben?), jedoch nicht analysirt. Um dieselbe darzustellen, bringt
man zu 1 Mol des trocknen o-Amidobensamids 13/, Mol
Ameisensiiure von 93, Beim Umrithren der beiden Korper
tritt Verflussiguug ein. Hierbei ist eine geringe Wirme-
entwicklung zu beobachten. Aus der rothbraunen Flissigkeit
von etwas dicklicher Consistens entwickeln sich Gasbliischen.
Nach einiger Zeit erstarrt die Masse zu cinem festen Kuchen
von meist gelblicher bis bréunlicher Farbe. Die uuveriiuderte
Anmeisensiure verjagt man aufl dom Wasserbade, wobei die
Masse wieder fltissig wird. Die letsten Spuren der Sure sind
nach ungefihr zwei bis drei Stunden entfernt; die Masse ist
ingwischen wieder erhiirtet. Sie wird aus heissem, absolutem
Alkohol, worin sie leicht 18slich ist, umkvystallisirt; hierbei ist
zb langes und heftiges. Kochen zu vermeiden, weil sich die
Substans sonst verindert. Aus der heiss filtrirten, alkoholi-

%) Dies, Journ. (8] &3, 125.
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schen Lising acheidet sich die Verbindung nach einiger Zeit
in farblosen, stark glanzenden, rhomboidrischen Krystallen ab,
welche wanchmul - eine ‘bemerkensworthe Girdise erreichen,
Zuweilon erhitlt man die Verbindung mis Alkohol auch in
nadelitrmigen Krystallen. Dos  Formylorthoamidehenzamid
schmilet bei 123 und entwickelt, wenn man weiter erhitzt,
bei 170° Qasblasen. Bei noch gesteigorter Temperatur sotzen
sich in dem Schmelzrbhrchen foine, seidegldnzende Havchen
fest, welche bei 210° wieder flissig werden. In Alkohol,
Wasser und Acther 10t sich dus Formylderivat leicht auf,
besondors beim Erwilrmen. In Aceton ist es in der Kilte
gehr leicht ldslich, noch mehr in der Warmé, Benzol und
Chloroform 1bsen es erst in dor Siedehitze; siedendes Ligroin
und siedender Potrollither nehmen nur gauz unbedeutende
Mengen der Verbinduog auf. Verdunntes, wissriges Ammo-
uisk sowio Alkalien 18sen die Verbindung in der Killte schnell
auf, Salusiure nur beim Erwlirmen odér in concentrirtem Zu-
stande, * Kocht wan das Formylorthoamidobenzamid Jangere
Zeit wit Wasser oder mit verdiionten Alkalien, so geht es
in sein unten beschriebeues Anbydrid fiber. Versetzt man die
kalte, salzsavve Libsung des Formylderivates mit Platinchlorid-
losung, so scheidet sich sofort in perlmutterglinzenden Blitt-
chen das Platindoppelsalz aus,

0,2380 Grm. bel 100° getrocknotor Substanz gaben 0,4761 Grm, CO,
und 0,108t Grm. H,0. :

Ber. fiir C,H,N,0,; Gofuntlen;

0 18,40 58,85 %,

H 488 518 .
CO—NH

§-Oxychinazolin, C,H 6 y
N~ OH
oder Anhydroformylorthoamidobenzamid.

Wie schon oben berichtet wurde, wird das Anhydrid des
_ Formylorthoamidobenzamids erhalten, wenn man die letstere
Verbindung mit Waseer oder Alkalien langere Zeit kocht.
Die Abspaltung von Wasser erfolgt auch in siedendem Alkohol.
Die Auhydrisirang grosserer Mongen pimmt man am zweck-
miissigsten vor, indem man das Formylderivat swei bis drei
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Stunden im Oelbade auf 170°—180° erhitzt. Nach Verlauf
dioser Zeit hat die Wassordsmpfentwieklung aufgehbrt. In den
-oberen, kihleren Theilen des Gefiisses haben sich geringe
~ Mengen des Anbydrids in- Gestalt schiner, zarter und glin-
gender Nadeln sbgeselst, welche manchmal die L#uge von
2 Om. erreichen. Schon im Qelbade ist die Masse all-
mihlich zu einem festen Kuchen feiner, verfilzter Nadeln
_erstarrt. Um die Chinasolinverbindung u reinigen, 1dst man
‘das Rohprodukt in heissam Alkohol oder Wasser und kocht
dann mehrere Stunden mit Koble, Aus der heiss filtrirten
Liosung scheidet sich dic Base in schneeweissen, langen, feinen
Nidelchen oder Hirchen aus. Aus verdinnten wiissrigen Li-
gungen orhilt man die Verbindung suweilen in schneeball-
sbnlich-radial zusammengesetzten Massen.

1. 08004 Grm, bei 1000 gatracknoter Substanz gaben 0,7257 Grm.

CO,. und 0,1210 Grm. H,0. o
2. 0,1649 Qrm. Bubsisos gaben 21,8 Com. N bel 741 Mm. Druck

und 16°

Berechnet fir Gefunden:
) 66,18 85,809, -
H 8,60 T 4AT -
N 19,18 . - 19,15 %,

In den gewthnlichen chemischen Lbsongsmitteln, mit Aus.
"nahme von Ligroin und Petrolather, 18t sich das Anhydrid
Jeicht. Von Aether wird es nur in der Siedehitze aufgenommen.
Am loiohtesten ist ea in Alkohol und in Wasser, besonders
beim Brwiirmen, loslich, Allo scine Lidsungen, hsuptstichlich
die whssrige, zeigen mit sunehmender Verdinnung eine stirkere
blane Fluorescenz. Suren 16sen es besonders leicht; Ammo-
niak scheidet es aus diesen Lbsungen nicht wieder aus. In
Alkalien ist es ebenfalls 18slich; der Versuch, ene Alkali-
verbindung zu isoliren, misslang. Beim Verdunsten einer con-
centrirten Ldsung des Anbydrids in verdinuter Natronlauge
hinterblieben Nadeln, die sich durch ibren stirkeren Glanz
und grossere Dicke vom Anhydrid unterschieden. Es scheint
aine Natriumverbindung s existiren; ‘beim Umkrystallisiren
gersetzt sich dieselbe jedoch wieder.

Trennt man das Anhydrid durch Absaugen von der Mutter-
lauge, so bildet es mach dem Trocknen zwischen Flieaspapier
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eine ashestibinlich veitilsto, schnesweisse Masse. An diesem
chavakteristischen Ausseben is o leicht au erkenuen Schmelz-
punkt 211°=22°%,

' P!atindopps!salz.

. Versetst man die concentrite Lisung des Auhydrids in
kalter Salssture mit Platinobloridiosung, so fullt sofort ein
schwom, orangorother. mikrokrystallinischer Niedetschlag aus,
der sich in Alkohol in geringey Menge 16st, Von Wasser wird
or etwae leichter aufgenommen. Nach der Analyse ist er das
Platinsals des Anhydrids von folgender Zusammeusetzang:

(0 H, Oo“Nﬁ) .2HOL Pt0), + H,0.°

Im SchmelerShrohen ethim, soreetat es sich erst obethalb 250"
1,0068 Grm. Substans verloren -im Thermostat bel 116%- 1209

0,0881 Grro, EL0 u. Heferten nach dem Glghen im Tiege! 0,2074 Grm, Pt.

Ber. f. obige Formel: . Gefanden:
_ 21,84 , 27,849,
n.o 3,51 447 .

y-Methyl J-Oxychinazolin,
o8 <OO-—N(OH.)

Ldst man d-Oxychinazolin in der bereclmteu Mengo
"kalter, methylalkoholischer Kalilauge und lisst mon zu dieser
Losung die berechnete Menge Jodmethyl fliessen, so seteen
sich sohon in der Kilte, innevhalb weniger Shmden, weisse,
lange, feine Nadeln der Methylverbindung ab. Durch Absangc’u
trennt man sie von der Flussigkeit und wiischt mit etwas reinem
Methylalkohol nach, Durch Umkiystallisiren aus Oblovoform
oder Ligroin erhalt man das Produkt in Jangen, atlasglinzenden
Nadeln, welche glatt bei. 110 schmalzen _

1, 01697 Grm. der fm Vacusm dber H,80, gotrockneton Substans
gaben 0,4116 Grm €O, uod 0,0850 .Gy, H,0,

2. 01727 Grm. gaben 04246 Gria. CO, und 0,0888 Grm, H,0,
8, 02088 Gro. gaben 80,6 Com. N bei 168 Mm. Druck und 189,

Berechnet fiir Gefunden:. - -
C'H.N.O: . L ’ 2. 8.

] 87,48 0688 6104% —~

H 500 . 508 571, -

N A0 - = ume,.
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Das Methylderivat 10st sich in den dblichen Losungs-
witteln leicht; Ligron und Petroldther scheiden es aus diesen
Losuogen amorph ab. ~ Bei langsamer Krystallisation aus
Chloroform werden zuweilen kreuzfdrmige, an den Buden -
blschelfSrmig veraweigto, kicine Krystallchen erbalten.

Aus der whssrigen Litsung der Base scheidet sich auf
Zusatz vou Platinchloridiosung das Platindoppelsalz derselben
in glinzenden, dendritischen Nadeln von ziegelrother Farbe
aus, Die Formel des Salzes ist:

0—N(CH,)
(c 1 (8, ), 201 Prc),
OMGMMMIW°BQMMMPMWMO,WGM Pt
_ Ber. £ obige Formel: Qefunden:
P . 8880 20,74 %,

_Formyldiorthoamidobensadid, 0,,H,,N,0;

. Wenn man o-Amidobenzamid - mit der molekular berech-
neten Menge 95 procent. Amelsensiure versetst and ie brigen
ebenso verfhr, wie bei dem Formylorthoamidobeuzamid, et-
hilt man eine Verbindung, welché bei 1859 schmilet,
Das auf dem Wasserbade von noch Gberschiissig vorhan-
dener Ameisenssiure befreite Robprodukt wird aus Wasser
“oder Alkohol umkrysta\lmrt Beim Erkalten scheidet es sich
aus den Lisungen in dinnen, fast quadratischen, rhombischen
Blattchen oder Tafelohen sus, Wenn man diese bebufs Rein-
gowinnung mit Thierkohle hehandelt, ist es rathsam, nicht zu
heftig ‘zu koohen, weil die Verbindung sonst Zersetzung erleidet.
L. 0,4505 Gam, ‘der bel 100° getrockneten Substavs gaben 1,0167
G, OO. und 0,255 Grm, H,0.
2. 0,3213 Grm, gaben 01819 Grm, CO, und 0,684 Grm. H,0.

8, 0,2745 Grw. gaben 44,7 Com. N bel 18° und 786 Mm. .

4. 0,2825 Grm. gaben 87,4 Com. N bei 22° and 748 Mm.

5. 0,8508 Grm. gaben 68,2 Com. N bei 19* and 754 Mm.

6. 0,8011 Grm. gaben 58,8 Cem, N bel 229 und 7562,5 Mm,
Berechnet fiir Gefunden: .
CuHNOy: L. 2 8 4 5 6

c 59,08 60,04 6014% — — -~ ~

H 5,84 510 548, = = - -~

N 18,1 - — 1485 18,13 18,56 13,61%,
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-Nuch der aus diosen Analysen sich- ergebenden Molekularo
fovmel C,,H,,N,0, kann die Verbindung als ein Additions.
produkt von 1 Mol. Orthosmidobenzamid und 1 Mol. Formyl-

N
orthoamidobenzamid, OR‘<GO B, C“H'\ﬁg?;ﬁu
als ein Fom;ldiorthoawdobemmd,

' <oo'-m1',
NH, H .
NH> C<OH

‘H‘<co.~nu.

oder

aufgefasst werden.

In letzterem Falle kann die Verhindung dadurch entstehen,
dass sich 2 Mol. o-Amidobenzamid unter Austritt von 2 Mol.
Wasser mit 1 Mol. der fiiy den Moment der Beaction existi-
renden Orthoameisensiure vereinigen.

Ausser in Alkohol und Wasser ist das Formyldenvat auch
in Aether, Benzol und Aceton leicht 18slich; in kaltem Chloro-
form Jost es sich nur schwer, in erwirmtem leichter. Von
Ligroin wird es nur in der Siedehitze, von Petroliither dagegen

gar nicht aufgenommen. Anhaltendes Kochen mit Wasser,

~ Alkohol oder verdinnten Alkalien verwandelt es in 3-Oxychi-
nazolin. Verdiinnte Salzsiure 16st es sehr leicht; versetst man
diese Lidsung mit Platinchloridlosung, so erhiilt man ein Platin-
doppelsalz in Jangen, dinnen, glinzenden Nidelchen, von gelb-
rother Farbe. Dieses Salz 18st sich in Alkohol in geringer
Menge; die alkoholische Lbsung zeigt blaue Fluorescenz.
Ueber ihren Schmelzpunkt erbitst, spaltet die Verbindung
Whasser ab. Es wurdo daher der Versuch angestellt, ein An.
hydrid zu gewinnen. Eine grssere Menge dor reinen Verbin-
dung wurde im Qelbade so lauge auf 160° erhitzt, bis keine
Intwicklung von Wasserdiimpfon mehr beobachtet werden konnte.
Nach dem Erkalten erstarrte die Masse zu einem Krystall-
kuchen langer und dicker prismatischer Nadeln, welche allmithlich
zwischen 170° und 180° schmelzen. Wegen ihrer leichten
Zersetzlichkeit beim Umkrystallisiven und Umwandlung in J-
Oxychinazolin  konnten diese' Krystalle nicht analysenrein
gewonnen werden. Aus der Mutterlauge des so gobildeten
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d-Oxychinazolins gewinnt man. 0. Amidobenzamid wnverdndert
wieder, '

. Um weitere Anhaltepunkte fur die Constitution des Formyl-
diorthoamidob¢nzamids zu gewinnen, wurde versucht, ein Methyl-
derivat 2w erhalten. Erhitst man 1 Mol der Verbindung im
zugeschmolzenen Rohr mit 1 Mol, Kali (in methylalkoholischer

. Litsung) mehrere Stunden auf 1009, go erstarrt heith Erkalten
der Rohrinhalt theilweise zu feinen, strahlig aggregirten Nadeln
in dunkelbrauner, etwas fluorescirender Flissigkeit. Dio foste
Masse wurde abfiltrirt und das Filtrat cingedampft, Der fosto
Roluinhalt Jost sich in erwhirmtem Chloroform sehr leicht,
schwerer in Benzol, in Petroliither gar nicht. Um die Krystall-
maste von dem gebildeten Jodkalium und etwa noch vorhan-
denem Aetzalkali zu trennen, wurde in gelinder Warme in -
Chloroform geltst und. von dem unldslichen, aus den Kalium-
vorbindungen bestehenden Rickstande abfiltrirt, Zur Entfir-
bung wurde’ die Chloroformldsung mehrere Stunden it Thier-
kohle gekacht. Aus der abfiltrirten Lisung setzen sich nach
kurzer Zeit feine, spitze Niidelchen ab, deren Schmelzpunkt
acharf bei 719 liegt.

0,2403 Grm. dor im Vncuum dber H,80, getrockneten Substensz
lieferten 0,5968 Grm. O, und 0,1277 Grm. H,0.

Ber. fir C,H,N,0: Gefanden:
¢ 67,45 81,67,
H 5,01 5,41 ,,.

Die Krystallform, der Schmolzpunkt und die Analyse des

vorliegenden Korpers beweisen seine Tdentitit mit y-Methyl-
. ] CO--N(CH,)
-Oxychinazolin, »CBB‘<Nm,_ o a) |

. Der Rickstand des eingedampfien, flissigen Rohrinhalts
warde ebenfalls in Chlorofoim geldst, und die erhaltene Losung
filtrirt, sowio mit Thierkohle behandelt. Aus der heiss von
der Kohle abfiltrirten Flilssigkeit schieden sich zuerst noch
geringe Mengen der in den feinen Nadeln krystallisirenden
Verbindung aus. Letatere wurden abfiltrirt; sie schmilst bei
71°, kennzeichnet.sich also als y-Methyl-3-Oxychinazolin. Aus
der Mutterlauge krystallisirten nach einiger Zeit Blattchen
aus, welche bei 109 schmielzen. Der Schmelzpunkt, das perl-
mutterglinzende Anssehen der Blittchen, sowie die Analyse
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des daraus stellten Platinsalzes erweisen zur Geniige die
[dentitat des Korpers mit Orthoamidobenzainid,

Auf Zusatz von Platinchlorid zu der salzeauren. Libsung
der perlmutterglinzenden Blittchen setzen sich nach einiger
Zeit rothgelbe, rhombische Prismén ab, welche das Platin.
doppelsalz des Orthoumidobenzemids hilden. Beine Formel ist

(C.H,.CONH, .NH,), .2HCL. PtOl,, o
0,324 Grm, der im Exsicoator tber H,80, getrockneten Substans
ieferten 0,1008 -Grm. Pt :
Bar. £, obigs Formel: Gefunden::
R 98,51 28,54 % . :
- Die Methylirang des Formyldiorthoawidobenzamids kenn
_ vach folgender Gleishung vor sich gehen:

(CH, . CONH, . NH), . O . OH + JOH, + BOH = KJ + $H,0
: : __ 0O~N(CH,.
+C,H,.CONH, . NH, + "‘H‘<n.-=. )
Wie aus dom Vorhergehenden ersiohtlich ist, giebt das’
Fornyldiorthoamidobenzamid dieselben Abkimmlinge wie das
Formylorthoamidobenzamid.

Vergléiob des 3-Oxychinazoling mit dem Oarbimid-
amidobenzoyl

Um ganz sicher su sein, dass das Oarbimidamidobenzoyl
von Griess mit dem J-Osychinazolin identisch ist, wurde der
Griess’sche Korper auf dem von ibm angegebenen Wege
dargestelit. Aus einer heissen, wilssrigen Lbsung scheidet
sich beim Erkallen das Carbimidamidobenzoyl in feinen
Nudelchen sus, deren Eigenschaften vollkommen mit denen
der Chinazolinbase Gbereinstimmen. Wahrend Griess als
Bchmelzpunkt des Oarbimids 214¢ angiobt, fand ich den.
selben bei 211°--212° Beide Verbindungen sind als voll-
kommen identisch anzusprechen. '

Wie schon in der Einleitung mitgetheilt, legt Griess
dem Oarbimidumidobensoyl folgende Constitution bei: -

Ve
G —tm
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Als Anbydrid des Formylorthosmidobenzamids entsteht
3-Oxychinazolin nach folgender Gleichung: '

cn<€0-_NH, 0 <OO—~NH
R B e I
vorausgeselat, dass seine Bildung in analoger Weise, wie bei
den schon bekannten Acetyl- und Benzoylderivaten vor sich
geht. Um jedoch den Ort der Bindung des die beiden Con-
stitotionsformeln differenzirenden Imidwasserstoffatoms in dem
Chinazolinring sicher zn hestimmen, wurdo versucht, auf dem-
selben Wege, wie dies Weddige fur sein Acetylderivat
gotban hat, die mdglichen isomeren Methylderivate zu ge-
winnen und zu vergleichen. :

Einerseits war also beabsichtigt, das y-Methyl-3-Oxvehina-
zolin aus dem Formylamidobenzmethylamid,

: f<CO~—lNIH.('.«‘H3

*"#\NH.CHO .
zu gewinmen, andererseits sollte aus dem Formylmethyl.

0N
amidobenzamid, C,H, N. CB,.H(;H o’ das w-Methyl.§-Ozy-
_chinazolin dargestellt und mit dem auf zwei verschiedenen
Wogen bereits gewonnenen y-Methyl-3-Qxychinazolin ver-
glichen werden.

Formylamidobenzmethylamid.
0—NH.CH,
*"*\NH.CHO
Das zur Darstelling dieser Verbindung erforderliche
Orthoamidobenzmethylamid wurde nach dem Angsben von
Weddige!) gewonnen. Mit der Aquimolekulares Menge
Ameisensbiure versetzt, verflissigt es sich unter gelinder
Warmeentwicklung. Auf dem Wasserbade wird zuniichst
die Uberschiissige Ameisensiure verdampft. Bs bleibt ein
braunes Qel zurfick, welches erst mach mehrtigigem Stehen
@ feinen Nadeln erstarrt. Zur Reinigung lkrystallisit man
dieselben aus Benzol um und erhBlt nach einiger Zeit aus der

" Dies, Journ. (2] 86, 150.
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heiss tiltirten Lidsung strahlig z2u Warzen vereinigte Nidelohon.
Diese schmelzen bei 111°—112°, Qeringe Verunrezmgungen,
von deneni das Formylderivat nur durch zwei- bis dreinaliges
Unikrystallisiren zu befrueu ist, drncken den Scbmeupunkt
~ gebr herunter,

1, 09342 Grm, im Exslccator dber H,80, getrockneter Substans

liefarten 0,588 Grm. CO, und 0,1857 Gru. 1,0,
2. 0,1874 Grm, Yeferten 18,8 Cem. N hei 762 Mm. Druck wnd 20°,

Borechnot fir Gefaudeu:
O'H“N ,0, H 1. 2
¢ 60,64 60,99 ), ..
H 1,65 : 5,98 ,, -
N LU - 15,59,

In erwirmtem Aether und Benzol ist die Vorbindung sehr
loicht J0slich; in Wasser ur.d Alkohul zerfliesst sie fast; in
Ligroin ist sie unldslich. Ein Platinsalz zu gewinuen, gelang
nicht; versetzt wan eine salzsaure Lidsung mit Platinchlorid-
16sung, so erfolgt Reduction.

-NH.CH,

Die Ahydrisirang der Verbindung C,H < (H. CHO

erfolgt zwizchen 190° und 200° inuerbalb mehrerer Stuuden
und wurde im Qolbade ausgefihrt. Die i Oelbade geschmol-
zene und anch fitissig bleibende Masse wurde so lange erbitzt,
als sich noch Wasserdtimpfe entwickelten, Beim Brkalten er-
sturrt sie danu za einem festen Kuchen, welcher an seiner Obere
tlitche einige gut entwickelte lange Nadeln erkennen lisst. Das
Anliydroprodukt wurde sodanu suehrmals aus Ligroin uwm-
keystallisirt und darin mit Kohle entfasbt. - Aus der filtrirton
Losung scheiden sich beim Stehen kreuzforinig verzwsigte,
buscheluitige Nadeln aus, deven Aussehen sie als y-Methyl-d-
Oxychinazolin kounzeichnet. Der Schmelzpuukt. welcher bei
719 liegt, beweist vollends die Identitit beider auf verschiede-
nenn Wegen erhaltencn Koipor,

Anmoniumbase.

Da weder von Weddige noch von Kdvner eive Am-
monivmverbindung einer Chinazolinbase daigestellt worden
war. schien cs nicht uninteressaut, einen Versuch in dieser
Rizhtung arzustellon.
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&n diesom Zwocke warde die Methylverbindung in Methyl.
alkokol goltst, mit der berechneten Menge Jodmethyl im zu-
geschmolzenvn Robr eine Stunde lang auf 100° erhitzt, Beim
Erkelten schieden sich aus der braunen Flussigkeit im Robre
laoge, tinche Nadeln ab; in vorschwindender Menge waren da-
eben auchsilbergliinzende, kleine Bliittchen zu erkennen, welche
aber woiter keine Bertoksichtigung fanden. Der feste Rohr-
inbalt wurde absogen, mit wenig Methylalkohol ausgewaschen
und swischen Fliesepapier getrocknet. Nach Bestimmuug der
Litlichkeitsverhltnisse wurde das Produkt in heissem Wusser
geldst, und die Losung filtrirt. Hierbei blieb eine geringe
Menge oines rothen Pulvers ungeldst zurlick. Aus dem
Filtrate schieden sich dann zuerst lange, etwas verfluclite,
glinzende Nidelchen aus, welche abfiltrirt wurden. Nuch
langerem Btehen der Mutterlauge szeigten sich, vermeugt
wit in geringer Menge nuskrystallisirten Nadeln, dis schon er-
wilhnten Blittchen wieder. Durch mebrmaliges Umkrystalli-
sigen wurden dis Nadeln roin erbaltes. Sie erwiesen sich als
jodhaltig,

1. 0,4188 Grm. bei 110° getiockneter Bubstanz gaben 0,6398 Grm,
CO, und 0,1482 Grm. H,0.

.3 08478 Grm. lieferten 05171 Grm, CO, und 0,1274 Gru. H,0, .

8. 0,5246 Grm. wurden in 50 Cem. Hyt) golfst; 20 Com, dieser
Liaung entsprachon 21,82 Cem. ¥;, norm. Silberloeung, d. h. 6,504 Milli-
Grm. Jod.

Fiir die Molekularformel Gefunden:

cmH“N,OJ ber. sich: L 2, . 8.

89,78 421 4054%, —

B ' 3’61 ats 408 -
J 42,00 - — 41,399,

Die Constitution der entstandenen ‘Jodmethylverbinduag
bleibt unentschieden; sie kenu durch oine der beiden Formeln
C . CO—N(CH,)
CO-- N7, Cg’ oder O 'Y A
C,H, C/ NTH er Ne==CH

J
N-CH ¥ cu,
ausgedriickt. werden, :
" Das Chlorplatindoppelealz der gewomnenen Verbindung
entsteht, wenn man zuniichst das Jodammonsslz mit frisch
gefilitemn Chlomilber in das entsprechende Chlorid verwundelt



224 Kuape: Usher Formyl- und Okulyl;Derivate

wnd lotateres aus der vom Jodsiiber_\abﬁitﬁrteu Lissung mit
- Platinchlorid fallt, Das Platinsalz ist ein orangegelbes, eus feinen

Nadeln bestchendes Pulver, welches in Alkohol und Acther

unldstioh ist. : S .
3685 Ghem. der bei 1009 gotrocknoten Substans geben 06,0988 Gm, Py

Ber.£.(CyH,N,0.CB, i), PI0l, Gefunden; -
P t 25,70 2&;&2 'ig .

Mit frisch gefilltem Silberoxyd gelang es, aus der Jod-
verbindung: die freie Hydroxyammonverbindung zu erhaiten
Dieselbe scheidet sich aus Wasser, worin sie sehr lefelit ldslich
igt, beim Verdunsten in feinen, ssideglinzenden HBrchen ab.

Darstellung von Methy torthosmidobenzamid.

- Die Darstelling von Methylorthoamidobenzamid zwecks
Gewinnung des Formylmethylorthoamidobenzamids wurds nach
den Angaben von Weddige!) vorgenommen. Dieser berichtot
Uber schlechte Ausbeuten des gewlnschten Korpers, wenn map
dic Methylirung in #tbylalkoholischer Lisung ausfibrt, Bs
lag nahe, als Lisungsmittel Methylalkohol za -verwenden, um
so eventuell eine bessere Ausbeute zu erzielen. Es wurder-zu
mehreren, nach Art des. Losungsmittels. und der Reastions.
temporator modificirten Versuchon: zwsammen 45:Grm. Ortho
amidobenzamid verarbeitet.

Orthoamidobenzamid wnrde it Methylulkohol geldst unc
mit der herechnoten Menge Jodmethyl im zugeschmolzenen Rolu
mehrere Stunden lang auf 100°erhitzt. Der Rohrinhalt wer beim
Erkalten theilweise zu Nadeln erstarrt. Der gosammte Inhali
wurde aul dem Wasserbade in einer Schale bis nshe zm
Byropconsistenz cingedampft und danh sioki selbst Gberlasson,
Die Masse erstarrt nach einiger Zeit radial. krystallinisch.
Bie hat eine dunkelbraune Farbe und noch etwas schmierige
Consistenz. Estrabirt man sie 6—8mal mit: wassotfreiom
Aethor, g0 hinterbleibt eine fast schneowersse ‘Masse, welcho
aus den jodwasserstoffuauren Verbindungen des Dimethylamido-
benzamids, des Monomethylamidobensamids wid des ‘wher.
Bndert : goblicbenen Orthoamidobenzamids hesteht, Unter ge.

| — e

" Diea. Journ. 21 86, 153,
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lindem Erwitrmen 10st man nun dieses Gemenge in moglichst
weiig Wasser und versetat die nothigenfalls von Verunreini.
gungen abfilivirte Lbsang mit concentrirtem wissrigers Am-
monisk. Es fallen die freien Basen als kiisig-k8rniger Nieder-
ochlag aus, Dieser wird abgesogen und durch einmaliges
Decantiren mit kaltem Wasser vollkommen frei von Jodam-
monium crhalten. Die Basen trennt man darch Ldsen in
Wasser von 70°-—80° Dimethylamid und das unverinderte
Amid gehen in die Losung ber, neben geringen Mengen des
Monomethylamids. Letzteres bleibt bei vorsichtigem Lisen in
der Hauptsache zuriick; der Perlmutiorglanz der Blittchen
und der Schmelspunkt, welcher bei 1600 liegt, identificiven
dasselbe mit der von Weddige?) beschriehenen Verbindung,

Aus der filtrirten, heissen, wissrigen Lsung scheiden sich
beim Erkulten seidegliinzende, feine, weiche Nadelchen aus,
welche die Dimethylverbindung bilden. Aus der Muttorlauge
der letateren setat sich nach lingerom Stohen in ebenso ge-
ringer Menge als die Monomethylverbindung entstanden war,
dus unveriinderte Amid ab.

Dimethylamidobenzamid, C,H, g%ll‘f; » bildet sich
3

dupserst leicht beim Zurammenbringen von Jodmethyl und
Orthoamidobenzamid sowohl in der Kalte als auch jm Wasser-
bade bei 60°70° oder bei 100°. Die Gewinnung aus dem
Bobprodukt der Methylirung ist schon oben mitgetheilt. Darch
einmaliges Umkrystallisicen aus Wasser und Behandeln mit
Kohle ist es analysenrein za erhalten.

08188 Grm. der im Vacuum dber H,80, getrockneten Substanz
lieferten 0,1682 Grm. CO, und 0,258 Grm. H,0.

Ber. f. C,H,,N,0: Gefanden:
65,80 65,759,
H 1,38 1,87 ,,.

Das Dimethylamid krystallisirt aus den gewdhnlichen Li-
sungsmitieln in Nadeln, welche bei 189°—149" cohmelzen. In
Sturen ist es leicht oslich. Seine Lésung m verdtinnter Salz.
sdura giebt mit - Platinchloridldsung das in lanzettihnlichen
Nadein krystallisivende Platindoppelsalz:

') Dies. Journ, |2} 36, 153
wurnel £, prakt. Chemls (2] B4, 48. 15

b
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LC0ONH ‘

CH U] sHOL ML,
M \N(cns}.‘_-z o R

04370 Gren. Subsfanz gaben 0,0307 Grm! Pt

Rer. fitr obige Formel: Gefuudan :
Pt 26,4 20,49,

Formylmethylamidobenzsamid,
C.H, CONH,
N.(CH,). CHO' ‘

Die Formylverhindung des Monomethylamidobenzumids
totatobt, abweichend von den auderen schom beschriclcaem
Form;lderivaten, nicht bet gewdhalicher Temperatur. Oie be.
rechneten Mengen Monomothylamid und Aincisenshure wurden
daler i Robr 8 8tunden lang auf 100 arhitst, Das Reactions-
produkt erstarrte beim Erkalten zu blattrigen Krystallen.
Vou 257 Grmn. Monomethylamid betrug die Ausbeuts an Roh.
produkt 2,2 Grm, Letzteres wurde sodann in Alkohol peloat
und mit Thiorkohle gekoeht. Nach einiger Zeit schieden sich
sus der filtrirton, alkcholischen Lidsung federartig verzweigte,
flache Nadeln aus, welche in dem Lisungsmitiel wie ein Baam
in die Hohe gewachsen zu sein schienen.

04665 Grm. dor im Vaosum Gber H 80, getrockneten Hubstanz
gaben (3425 Grm. €0, und 00940 Gem. H,0.

Ber. filr C,H.oN,Ug' Gefunden:
60,67 89809,
R 31 860 ,,.

Erhitzt man die Vorbindung im Schmelarbhrehen, so or-
weicht sie bei ungefihy 100" und schmilzt bei 1139 erhitst
man weiter, so spaltet sich bei etwa 130° Wasser ab. indem
theilweise Wiederverfestigung zu feinen Nidelchon eintritt.

Zar Bﬁdung einer \'mbmdung von der Formel

,(,‘0 -N

‘\((JB,)»—CH _
wurde dus Fomylmo.thylamid lingere Zeit im Oelbade auf
Temperaturen zwischen 150° und 160° gohalten. Beim Er-
kalten erbiilt mnu .cin gelblich gefiirbtes, dickes Oel, welches
eine schine, gelbgiiine Fluorescenz zeigt. Es ist nach einigen

Togen a kleinen hei 123°—124° schmelzenden Nadelchen
evatarst.
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- Wegen Mangel an Material konnte dw Vubmdung nicht
aualysirt. werden,
Aus - der [dentitit der beidon Methylderivate, welche
vinerseits aus dom &< Oxychinuzolin, anderevseits aus dem
Formylorthonmidobenzmeothylamid erhalten wurden und welchen

CO—N(C
dubvr die Formel O, H,( Nowe I‘(E[B") £u
div Constitutioe des J-Oxychinazoling und dementsprechiend
avcl dicjenige des Griess’'ychen Carbimidamidobonzoyls al-

OOmNH
C,H,

N - CH'

kommt, ergiebt sicl,

Oxalstiurcester und Orthomnidobenzamid.

Wie schon am Anfange dioser Abhandlung berichtet, ist
die Einmrlmng von Oxalylverbindungen auf Orthoamidobenz-
amid ine mannigfaltige. Die Produkte sind theils wegen
gleicher L&shohkmverh'ﬂtmsue, theils wegen jhrer Verauder.
lichkeit in der Hitze nicbt isolirbar. B¢ wurden Versuche
avgestellt mit Oxulstiure, Oxalsluremethyl- und Oxalsture-
ithylester,

Werden die letzigenannten Kérper mit Orthoamidobenz-
amid zur Reaction gebracht, so bilden sich, wegen Antheil-
uahme an derselben, sowohl von Seiten der Carboxylgruppen.
als auch der Amidogrunpen, eine Reilie vou Umsetzungspro-
dukten, deren Trenuung mir nicht gelung.

Beim Zasammenbringen von Oxalestern mit dem Amid
tn der Ki#lte entstchen Additionsprodukte, vou denen weiter
unten die Rede sein wird.

Produkte uus Aikyloxalaten und Ortho-
amidobenzamid

1. Durch Einwirkung von Oxulsauroilthylustel uuf Otthe.

- amidobenzamid entateht wuter gewissen nicht aufzeklivten

:Bedmgungen die Verhindung
o g /CO—NE,
“CN\NH. €0.C00C,H,

Dieselbe wurde bei mehreren Vi rsmhen nur cinpid und guch
5
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dann nur in goringer Menge erbalten. Werden die molokular
herechneten Mengen Amidobenzamid und Oxalither im Oelbado
boi allmiihlich bis su 170 gestsigerter Temperatur zusammen
geqehmolzen, 80 entwickeln sich Alkoholddmpfe. Unterbricht
man das Erhitzen, so scheiden sich aus der alkeholischen
Lieung des Produktes amorphe, faserige Nioderschlige aus,
welche aus eoinem (emische mehrerer Korper bestehen,
Wegon gleicher Lidslichkeitsverhitltnisse dieser letzteren gelang
ilwe Trennung nicht,

Bei einer der so angesteliten fractionirten Krystallisationen
aus Alkohol wurden kleine, prismatische Krystalle erhnlten,
Sie wurden mechanisch von den mit ausgeschiedenen faserigen
Massen getrennt uad durch Abspilen mit Alkoliol rein er-

halten. Ihr Schmelspunkt liegt zwischen 158° und 169, aund

nach den mit ihnen vorgenommenen Analysen wurden sie als

. * P 3 CONH’ .
Aethyloxalylorthoamidobenzanid, CH Lo " COOC,H,,
erkannt,

1. 0,8888 Grm. Substauz (im Vacuum dber H,80, getrocknot) gaben
0,7868 Grm, CO, und 0,180 Grm, H,0.
2. 0,8408 Grm,. leferten 35,8 Com. N bei 15,8° und 759 Mm. Druck

Berechnet fir Getunden:
C, B :N,O, : | 3
¢ 55,90 55959,  —
H 5,09 548 ,, -
N 11,89 — 1,88,

Es gelang ferner, noch einen anderen in gut ausgebildeten
Nadeln krystallisirenden Krper aus einer Mutterlauge des
Oxalsturesithylester- Reactionsproduktes zu isoliren, Derselhe
schmilzt bei 140°~-1419,

1. 02208 Grm. Substans lieferten 0,4680Grmn, CO, 0.0,108%Grm. 11,0,

2, 0,3862 Grm. gaben 0,7140 Grw, CO, u. 0,1622 Grmn. H,0.
3. 0,2628 Grm. lieforten 28,85 Com. N bei 170° u. 756,68 Mm. Druck.

Es berechaet sich hieraua:

1. 2, '8,
¢ 57,98 57,08 %, -~
H 5,45 539 ,, -~
N - - 1239, .

Die orbaltenen Werthe ergeben die Molekularformel
C,.H, .NO,.
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Die geringen Mengen gentigten nicht, um den Korper gi.
nauer zu untersuchen,

: 2. Analoge Versuche warden mit Oxalsiuremethylester
angestellt, '

Ein inniges Gemenge gleicher Molekille Orthosmidobonz.
amid und Oxalshuremethylestor wurden im Oelbade allmihlich
erhitzt. Bei 95° schmilzt die Masse. Steigert man die Tem-
peratur, so entwickeln sich bei 110° Dampfe von Methylalkohol,
ohue dass man in der geschmolzencn Magse Gasblischen auf-
steigen sicht. Lisst man die Temperatur eine Stunde lang bei
120° stehen, 50 erstarrt die Masse beim Erkalten. Sie zeigt nur
undeutlich krystallinische Structur und wurde in Alkohol
bei gelinder Wirme, um eventuell Abspaltung von Alkohol
oder Wasser zu vermeiden, geldst und die Lbsung filtrirt,
Aus dem Filtrate scheiden sich kleine, weisse, feine Fiserclien
aus, die bei 176°—178° schmelzen und hygroskopisch sind.
Im Bxsiccator zum Trocknen sufbewahrt, geben sie 2uniichst
das hygroskopisch gebundene Wasser ab; bei lingerem Ver.
weilen im Exsiccator entstehen uuler Anhydrisirang weisse.
amorphe Massen, welche ein Gemenge mehrerer Korper zu sein
scheinen. Hs golang nicht ein einheitliches Produkt zu isoliren.

Mebrere mit dem bei 177°—178° schmelzenden Korper
_ vorgenommene Analysen orgaben keine mit der Formel
OsH, NH.COCOOCH,

oder dem Anhydride C,H,/ C0~1H

) fbereinstim-
\N~——-=d.OOOCH, reinstim
mende Werthe,

Additionsprodukte von Alkyloxalaten und Orthoamido.
benzamid.

Boi den Verwuchen, Qzalylderivate des Orthoamidobenz.
amids darzustellen, wurde die Beobachtung gemacht, dass Ortho-
amidobenzamid mit Oxalsiureestern Additionsprodukte bildet.

Ob diess Bildung sich suf andere Siureester ausdehut,
ist bis jetat noch nicht weiter untersacht worden; bei dem
Malonsiurethylester wurde sie jedoch nicht beobachtet.
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. Kocht man Orthonmidebenzamid mit Osalskurethyl.
estex in belichigen Mougenverhiltoissen in Alkohol oder giesst
man kalte, ulkoholische _I;usungau dgr heiden Substanzen zu-
sammen, vo scheiden sich wach einiger Zeit, in stark coucen-
trirter Lisung sofort; lango, suor Theid dicke, znm Theil flache
Prismen aus, die awischen 87° uud 00" schmélon, Sie losen
sich in kaltem Alkohol, Waster, Aothet und Acetou sehr
lalcht; in Chloroform lsen sie sich beim Erwhrmes; von Li-
groin und Potrolither werden sie nicht wufgenommen. Aus
verlimuton, aikoholischen Lisuugen scheiden sich sehr gut aus.
gebildete, dicke, ta!‘elﬁrmngeKryatalle aus, deren Figohenstark
glittean, jodoch vach einiger Zeit. etwas verwittern.

Ethitzt man die Verbindung lingere Zeit in gepulveﬂem
Zastagde im Thermoestaten bel 80% so verdampft Oxabsiiure-
Athylester; erhitat man bel hoherer Teroperatur, so bleibt
Orthoamidobenzamid unverindert zurtick, wibrend der Ester
swh verflichtigt.

- Dasselbe Verhalten zengt dio. Verbmdung beita  Aufbe-
wahren im Vecuum f@ther Schwefolsture, Xs ist aus diesem
Grunde nicht moglich gewesen, die Substanz in vollkommen
annlysenveiner Form darzustellen,

1, 0,9080 Grm. durch Abpressen swischen Fliesspapier getrackneter
Subetans gaben. 08434 Grm. CO, und 0,1668 Gra. 1,0,

2. 0,4117 Grm. gaben 48,2 Com. N bei 757 Mm. und 156,8°

8, 0,1719 Grm. gaben 21,7 Com. N bei 748,5 Mm. und 20,5%
4. 08114 Grm. gaben 88,8 Com. N bel 749 Mm. and 19,7°

INTi ,\ COOC H,
Ftr die Formel: | O,H, ol berechnen sich:
NH, I, 00004, :
C 37,889,
H - 828,
N 18,40 ,,.
Géfunden wurden:
1. 2 . 3. 4,
¢ 3850, = - -
H 8751 ” = - -
N - 1890 14,14 14,06%,

Die analoge Methylverbindung konnte in reinem Zustande
anglysirt werden; die erhaltenen Werthe beweisen die Rich-
tigkeit der Annahme, dass bier eine Addition von Alkyloxalat
und Orthoamidobenzamid vorliegt.

— wiax we ——— y T3 e BF
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Versetzt man eine kalte, concentrirte Lisung der Aothyl--
oxalavverbindung in Wasser vorsichtig mit verdituuter Salz.
siture, oder kocht wan die whssrige LJstng ganz gelinde ohne
Zusarz von Biure, 50 scheldon sich auf der Qbesfliche der
Flussigkeit kleine Trdpfchen von Oxalsiureathylester ab, welcher
am Goruche sehr leicht zu erkounen ist Aus der salusauren,
bix sum Verschwinden des Estergeruches gekochten Ldsung
scheidon sich beim Erkalten lange, barte und dicke Nadeln
‘ang, walche bei 213° schmelzen und sich als das salzsaure Salz
“des Orthoamidobenzamids erwieson.

Eine Probe von Orthoumidobenzamid wurde zum sicheren
Nachweiso der Identitiit in Salzciure geldst und Leferte die-
selben Krystulle von demselben Schmelzpunkte.

2. Mischt man concentrirte, alkoholische Lisungen von
Orthoamidobenzamid und Oxalshuremethylester, so scheiden
sich nach kurzer Zeit feine, kurze Nadelchen der Doppelver.
bindung aus, Sie schmilzt allmithlich zwischen $0° und 90°
und lost eich leicht in den gewdhnlichen Ldsungsmitteln auf,
Bebandelt man die Verbindung in der Wirme mit nicht zu
viel verdinnter Balzsiture, so 16st sie sich klar saf; nach kusrzer
Zoit setst sich, wenn die L8sung concentrirt ist. ein weisses,
krystallinisches Pulver ab, welches bei 218° schmilzt und so-
mit aus ealzsaurem Orthoamidobenzamid besteht.

Das Methyladditionsprodukt ist an der Luft und beim Er-
hitzen weit bestiindiger als die analoge Aethylverhindung. Sie
kann daher im Vacuum getrocknet und ohne Verinderung auf-
bewahrt werden.

1. 0,8815Grm. Substanz lieferten 0,7111Grm. CO, u.0,1939Grm. 11,0,
2. 0,380 G, gaben bei 758 Mm. a, 16° 468 Com. N,

COOCH
Ber. £, (c;u‘\’oo NH’) ‘. Gefaudeu:
Nﬂ. , CoocH, 1 'y
c 8818y, —
q 5,1: 684, —
N 14385 - 14329, .

Leipzig, November 1890,
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- Beltriige zur Kenntniss der Alizarinsulfosiuren
und der Uoberfahrang der Authrachinon-- und
#-Disulfostiure. in Flavo- und Anthrapurpurin;

von

Robert, B, Schmiat.

Vor mehreren Jahven mit Untorsuchungen tiber den Ver-
lauf der oxydirenden Natronschmelze der Anthrachinen- ¢ ond
{J-disulfostiure za Flavo- resp. Anthrapurpurin beschiftigt, habe
ich auch die bei dieser Operation als Zwiechenprodukte auf-
tretenden, von Gribe und Liebermann?) zuerst als ,,Oxy-
anthrachinonsulfo “, spiter von v. Perger?) genauer be.
schriebonen K8rper eivem nithern Studinm unterworfen. Schon
die intensiv blaue Lisung dieser Sulfosduren in Alkali liess
8 gweifelhaft erscheinen, dass dieselben Monooxyauthrachinon-
sulfostiulen seien, wie ja Ubrigens auch die Analysen von
v. Perger weit besser auf die Formel einer Dioxysulfosture
stimmen,

Damit angestelite Firbeversuche bestiitigten diewe An-
sicht; beide Sufosfiuren firben gebeizte Wolle sehr kriiftig
an, Thonerdebeize lebhaft bordeaux, Chrombeize violett, In
der Nuance ist wenig Unterschied gegentiber beiden Isomeren,
wohl aber ist derselbe bedeutend zwischen der gewdhnlichen
durch gelindes Sulfiren von Alizavin erbaltenen Sulfosiure,
welche als Alizarin.Wollfarbstoff sich im Handel befindet und
mit Thonerde vorgebeizte Wolle gelbroth firbt.

Ein weiteres Argument fir die Auffassung dieser Sulfo-
shuren als Alizariusulfosioren wurde in jhrer Ueberfihrung
in zwei isomere Alizarinblaumonosulfosuren gefunden. Da sie
bei der Natronschmelze glatt in Flavo-, resp. Anthrapurpurin
ibergehen, kommt ibnen die Constitution:

o o

- H
80H. G.H,}({ \ ;)H

Y Aunn. Chem. 160, 139,
% Dies. Journ. (2] 8, 159,

.
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In Folge degsen war zu erwarten, dass sie sich Bhulich
wic das Alizavin witriren, und dass die entstandenen Xitre
derivate in bekannter Weise durch die Skraup’scho Synthese
in - Alizarinblausulfossiuren iberzufthren witren. Der Versuch
hat diese Voraussetzung vollkemmen bestittigt und sind die
diesbeztiglichen Verfahren patentrechtlich geschitat.’) In den
Patentbeschreibungen sind die in Betracht kommenden Korper
such niher charakterisirt. Hier mag nur hervorgehoben werden,
dass die beiden leicht luslichen Nitrosulfosiuren #hnlich wie
das p-Nitroalizarin (Alizarinorange) in Alkalilange schwer 16s-
liche Natronsalze bilder: und die damit erzielten Firbungen in
dor Mitte zwischen Alizarinorange und gewbhnlicher Alizarin-
gulfostiure stehen. Die Amidosulfosiiuren sind in Wasser sehr
gchwer 16slich und firben, im Gogensatz gu g-Amidoalizarin®,
gebeizte Wolle sehr kriftig an, offenbar weil die saure Sulfo-
gruppe den das Nichtflirbevermbgen bedingenden basischen
Charakter der Amidogruppe aufhebt. Die beiden so erhul-
tenen Alizarinblausulfosturen endlich sind in Wasser ebenfalls
kaum loslich und drucken, im Gegensatz zu Alizarinblau,
Baumwolle ohne Beihilfe von Alkalibisulfit.

Ein directer Beweis endlich, dass die oben erwibnten
Zwischenprodukte wirkliche Alizarinsulfosuren sind, liegt in
threr Darstellung sus Alizarin selbst. Ein anderes, evantuell
bequemeres Darstellungsverfahren dieser Sulfosturen war auch
aus technisohen Grilnden witnschenswerth, da es bei der oxy-
direnden Natronschmelze von anthrachinou- «- resp. f-disol.
fonsaurem Natron schwer ist, die Operation so zu leiten, dass
die Beaction bei den betreffenden Zwischenprodukten, diesen
Alizarinsulfosiuren stehen bleibt. Entweder hat sich schon zu
viel Flavo-, resp. Anthrapurpurin gebildet, oder die Schmelze
enthlt noch unverinderte Anthrachinondisulfosiure, sodasy

. 9 D. R P No, 50164 vom 21 October 1888 der Farbeufabrikeu,
vomn. Fr. Bayer u. Co. und dessen Zusatspatent No. 50708 vom 11

November 1888
%) Das vop der Badischen Anilin- und Sodafabrik in den Handel

gobrachte ,Alisarinmarron ist-kein g-Amidoalizarin, wie nwo aus der
Angabe von Schults, Chemie des Steinkoblentheers, 2. Aufl. 2, 845,
schliassen kbunte,
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aent meist Qber 809/, “der istermedifiren Alizarinsulfosituren
dicht hindnskommt, .
- Gestitzt nun auf die Beohaohtung, desn sich in dor ge.
wohnlichen, durch- gelindes Sulfirci. von Alizarin erhilbenen
Monosuliostiure von der Constilution:
G Ol
PrARN /\"OH
(3A :

\6/‘;\/%0#

dis Sulfogruppe durch Hydrolyse Ieibht,- bei den obon charak-
terisirten isomeren, bei der Natronschmelze der Anthraghnon.
«- und f-Sulfosiure entstehenden Sulfossuren von der Ciin

stution:
CO . 0K

o o
80,H.0H, ¢
| sich die Sulfogruppe hingegen auf diese Weiso nicht oder nnr

sehr schwer abspalten Jisst, konnte’ man erwnrten, dass etho
Alizarindisulfosiure von der Constitution:

C0 OH
, H
80,H.q,H, {

/\/\‘0
6w
hei der Hydrolyse nur die-im hydroxylirten Kern enthalteno
Sulfogruppe abspalten und mbglicherweise eine mit einer dev
sus der - resp. §-Anthrachinonsulfostiure erbaltenen identische
Alizarinsulfositure Lioforn whirde,

Auch hier hat der Versuch die Erwartungen vollkommen
bestiitigt und sind die Lesiglichen Verfahren in zwel Patent.
unineldungen ') dor Farbenfabriken vorm. Fr. Baysr & Co. in
Edberfeld niedergelegt.

Bei Einwirkung von 5—10 Molekilen Schwefelsurean-
hydrid in Form einer milssig starken rauchenden Schwefel-
séure von 2. B. 257/,~80°/, Anhydridgehalt suf Alizarin oder

“_')"Pmmmddmsu P57 und F4853 der Perbeufabriken vorm,
Friedr. Bayer u. Co., ‘eingereicit den 7. Mai 1680, ausgelegt dea
1. Devember 1480,
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lie gewbhnliche Alizarinsulfvsiiore erbitlt man leieht ein Gomisch
awejer isomeren Alizarindisulfostiuren, welches Gemisch ich
kurz als Alizarindisulfosure hezeichne, Gleichzeitig wirkt dic
Sehwefelstince esterbildend ein, wie Gbechaupt shmintliche Ali.
«arinfarbstoffo cine grosse Nefgung besitzen, mit Mineralsituren
Ester zu bilden.

Der in diesem Kalle gobiliteto Schwefelehureester des: Alis
carindisulfositure giebt sich leicht su erkennen, wenn man rine
Probe des Sulfirungsgemisches in Kiswasser giesst und sofort
mit Nutronlauge itbersiittigt, Man erhilt se eine wenig in-
tensive, missfarbigo Losung, welche ihre Farbe auch beim
Kochen nicht 4ndert, da die Ester in alkalischer Ldsung meist
hesténdig sind. Dagegen sind sie in saurer Lissung boohst
labil und zerfallen schon bei langereni Stehen, momentan beim
Kochen, in ihre Componenten. Kocht man demnach einc
Tibsung des so erhaltenen Sulfirangsgemisches in Wasser auf
und fibersiittigt mit Natronluuge, so erhiit man sofort die der
alkalischen Lisung der Alizariudisulfos&ure eigene intensiv
blauviolette Férbung,

Die Alizarindisulfosfiure lﬁsst sich, im Gegensatz zu den
Alizarinmonosulfosiiuren, durch Kochsalz nicht ausfillen, leicht
und quantitativ hingegen durch Chlorkslium. Mit Thoverde
vorgebeizte Wolle firbt sie blauroth an.

Beim Erhitzen mit Wasser im Rohr auf 200°, oder be-
quemer beim Erhitzen mit Schwefelsdure von 60° Bé, in offenem
Gefiss auf 180, wird eine Sulfogmppe glatt abgespalten und
man erhiilt eine Gemenge zweier isomeren Alizarinmonosulfo-
siinren, welche identisch sind mit den bei der oxydirenden
Natronschmelze der Antbrachinon- «- und §-Disulfosiiuren ent~
stehenden Zwischenprodukten, Bei der Kalischmelze geht das
so erhaltene Sulfusiiuregemenge glatt in ein Gemenge von an-
nihernd gleichen Theilen Flavo- und Anthrapurpurin tber.
Bs ist hiermit dies der erste bis jetzt bekannte Weg, um vom
Alizarin susgebend zu den beiden eben erwihnten Trioxyan-
thrachmonen 20 gelangen.!)

§ e s

) Wic ¢s demuach z2u erwartn war, lassea sich die beiden isomeren
Alizavindisnifostinren auch, von den Anthrachinondisulfostiuren ausgehend,
daratellen, indem man die bef dor Natronschmelze derselben cntstehenden
Alizariumouosulfosiiuren einer gelinden Sulfirang vaterwirft.
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Im Aunschluss un diess Beobachtungen mbcehte ich noch
darauf aufmerksam machen, dass, trotzdem tiglich viele Centner
Flave- und Anthmpmpurin fabricirt werden, gich in der Lite.
ratur noch immer die darchaus falsche Angabe vorfindet, wo-
nach die etwithnten Trioxyanthrachinone durch Osxydation der
intermedir gobildeten Dioxvanthrachinone, der Anthraflavin.
siure und der Isoanthraflavinsiure, entstehen.  Qbne weiter
auf das Verhalten der letzteren einsugeben, welche tiberhaupt
nur in geringer Menge suftritt, will jch nur erwdhnen, dass
woh!- kein Chemiker, der je im Grossen Alizarin fabricirt,
oder nur cinmal eine Alizarin-Gelbstich-Schmelze im Grossen
verfolgt bat, an die Ueberfihrbarkeit der einmal gebildoten
Anthraflavinsiure in Flavopurpurin glaubt. Bs ist eine fost.
stehonde Thatsache, dass Anthraflavinshiure durch noch so
energisches Schmelzen mit Alkalien und Sauerstoff abgebenden
Mitteln nicht weiter verdndert wird. Die Anthraflavinsiiure
tritt oben nicht als Zwischenprodukt, sondern als Nebenprodukt
aul. Vielmehr sind es die besprochenen -Alizatinsulfosiuren
(Oxyanthrachinonsulfosiiure von Gribe und Liebermann).
welche die wabren und einzigen bis jetzt gefassten Zwischen-
produkte sind.

In erster Linie milssen sich aus den Anthrachinondisulfo-

shuren. Monooxyanthrachinonsulfosuren C,,H,O,<gga bil-
8

den, “deren Isolirung, so interessant diese Korper auch sein
mitsgen bisher nicht gelungen ist. Diese Monooxymonosulfo-
giuren werden dann zum grossten Theil direct zu Alizarin.
sulfosiuren — jenen oft erwilbnten Zwischenprodukten — oxy-
dirt, sum kleineren Theil werden, durch divecten Austausch
der zweiten Sulfogruppe durch Hydroxyl, nichtfirbende Dioxy-
anthrachinone gebildet, von denen die Anthraflavinsiure wenig-
stons auf kejnen Fall weiter verindert wird, Ich will nicht
unterlasson zu bemerken, dpss bereits v. Perger in einer, .
wie es mi., scheint, viel zu wenig' beachteton Arbeit?) einen
demtlgen Verlauf des Schmelgprocesses des Gelbstich All~
zarins sebr wabrscheinlich gewacht hat.

Bemerkenswerth ist hiernach das, dem der Anthraflavin-

A & O S, 169
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siure ganz entgegengesetzte Verbalten des m-Oxyauthruchinons
hei der oxydirenden Natronschmelze, welch letsteres dabei
leicht und quantitativ in Alizavin Gbergeht, und hier das wirk-
liche Zwischenprodukt darstelit. Das von v. Pergor?) bei der
Natronschmelze der durch golindes Suliren von Oxyanthru-
chinon erhaltenen Oxyanthrachinonsulfostinve auftretende Pro-
dukt, welches dieser Forscher als ,Bioxyanthrachinonsulfo-
shore” anspricht, ist in der That, wie ich gefunden hube, mit
der gowdholichen Alizarinsulfosiure identisch und liefert bei
Abspaltung der Bulfogruppe reines Alizuvin, Dieser Oxyan-
thrachinonsulfosiure kommt demuach die Constitution:

co -
< NNom

. 3]
"‘"'%’\/'so.n

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co. Elberfold,
11, Januar 1691

zu.

Ueber neue Farbstoffe der Anthrachinonreihe;
von

Robert E. Sohmidt.

Die in den Berichten der deutschen: chemischen Gesells
schaft 28, 8. 8789 enthaltene Notiz von C. Griébe ,Ueber
Jdie Bildong von Chinalizavin aus Alizarin® veranlasst mich, im
Anschluss an die vorhergehendo Mittheilung tiber eine Reihe
im letzten Jahre entdeckter newer Alizarinfarbstoffe, welche
vou hohem wissenschaftlichem und technischem Interesse sind,
zu berichten.

Die directe Dastellung von annihernd reiner Alizarin-
disulfosiiure aus Alizarin erfordert, wie bei der technischen
Ausarbeitung des Verfahrens gefunden wurde, grosse Vorsicht
in der Leitung der Sulfirung, indem bei za heftiger Einwirkung

M v. Perger, a. 8. 0. 8 1718,
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der “rauchenden Suure, unter Kotwicklung von sohwefliger
Siure, Nebenreactionen stattfinden uad mun ein namentlicl,
Thonerdebeizen” sehr stumipf firbendes Produkt erhalt,  In
weiterer Verfolgung dieser Beobachtang wurde auch, uls ex.
ticiaer Versuch, Alizarin mit einem Ueherschusse rauchender
Behwefelsdure von 70%, Aphydridgohalt hei 1309 140" bis
aur Wasserloaliohkeit erhitst. Die go erhaltene, in Wasser gi--
gussene und zur Zersetaung dus Schwefelsituretithory uufgekochty
Sulfositure liess sich, im Gegensatz zur Alisurindisulfoshure,
durch Kochealz aussalzen. Beim Abspalten der Sulfogruppe
wurde aber unerwarteter Weise ein in Wasser unltsticher, vosm
Aligarin vollkommen verschiodener Farbstoff erhalten.
Diese Beobuchtung wurde Ende Marz 1890 gemacht. kurz
avaul worde dann gefunden, dass dieser Faibst.f) “okne Sul-
fivung such divect aus Alizarin entstoht, wenn man dasselbe
hei verhhltnissmissig niedriger Temperatur mit eivem grossen
Ueherschuss Schwefelsiiureanbydrid, am besten in Form cines
Oleums von 70, —85°', Anhydridgebalt bohandelt. Das Ver:
fabren wnrde. da der dabei entstehende Furbstoff sich als
technisch sehr wichtig erwies, ausgearbeitet und zuniichst auch
auf Purpurin, Anthragallol, Flavo. and Aunthrapurpurin aus.
gedelint. Eine diesbeztigliche Putentanmeldung wurde am 7. Mai
1890 in Deutvchland eingereicht und ist am 1. Dacember 1840
fentlich ausgelegt worden.?) Der von Alizarin abstammende
Farbstoff wurde hereits Ende Mai 1890 im Grossen dargestellt
und kurze Zeit darauf von den Farhenfabriken vorm. Friedr.
Bayer & Co. unter der Bezeichnung ,Alizarinberdenux® in
den Handel gebracht. Gleichzeitig wurde die wissenschafiliche
Bearbeitung des Capitels von Professor L. Gattermaan in
Avgrifl genommen, welcher separat daritber berichten wird,
Ubwabl die Beschreibung des Darstellungsverfahrens, su-
wie die bisier erhaltenon wissenschaftlichen Resultate in dor
deutschion Patentbeschreibung genau mitgetheilt sind, wird es
vou Interesse sein, uuch hier auf diesen Punkt ctwas genuuer
vinzugehen, da einerseils die ausgeleglen Vatentanmeldungen
ley der Farbenindustije furner Stehenden schwer zughuglich

SRR

» Paténtunmnldung F4985 dor Farbenfabriken vorm. ¥r. Bayar
.. 't Co., ciugereicht den 7. Mat 1300,.ausgelegt den 1, December 1590, alsn
+ Woehon vor dem Einlout der erwithmten Notiz vou (iritbe.
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siud, andererseits disse Iteaction sich als Ausserst fruchtbur -
wieson und zu einer lungen Reibe ueuer, zum Theil hoohwt
werthvoller Anthrachinonfarbstoffe gofuhrt bat. ,

Tdtast man auf einen Theil trocknes Alizarin 10, oder besect
noch mebr Theile Oleum von '3‘0% 80%, Anhydridgehalt bei
‘Pemperaturen von 26%-50° ein bis vier Tage laug einwirken,
nnd giesst davauf die Schmelse auf Eis, so erhklt man einen
umugegelben, in Wagser unloslichen N:edamhlag, walcher
allen seinen Eigeuschafien nach aus dem neutralon Schwetel-
siureester des gebildet:n” peuen Farbstoffes, des Alizarinhor-
deaux, bestebt und untor Boobachtung gewisser Vorsiclitsmass-
vogeln Lrystallisirt crhalten werden kuim. Dieser ueutrale
Schwefelstiureester, den ich der Kirge Lalber als ,,Zwischen-
produkt bezeichne, list sich in Natron- oder Kalilauge wmit
relativ wenig intonsiver gelbrother Farbo auf. Heim vorsich.
tigen Ansituren dicser Ligung fallt jedoch nicht meby das we
springliche Zwischenprodukt aus, sondern man erhilt eine
tiefbraungelbe, kiare Lissung, welche beim Kochen einen reich-
lichen Niederschlag des Endproduktes, des Alizurinbordeaus.
ausscheidet.

Dieser Vorgang kunn in der Weise erkliivt werden. .las.
durch die Emwukung der Natronlauge der neutrale Sbhmfﬂlo

sﬁuw&therR( /SO iu das Natronsalz des sauren .\enhars

080,H
/ 3
ou
Sturen léslich, im freien Zustande aber {wie der Schwefel-
silureester der Alizarindisnlfosiure) hichet unbestiindig ist wnd
beim Erhitzen in seine Compouenten zorfillt,

Die Aufarbeitung der wie oben erhsltenen Schmelze aut
Alizarinbordeaux gestaltet sich demnach héchst einfach: man
giesat dieselbe in Eizwasser, kocht der leichteren naebherigen
Filtration wegen suf, 10st das abfiltrirte Zwischenprodukt in
Natronlange und zersetzt diese Losung kochend mit Sulz. oder
Schwefelsiure. Beiliufig sei bemerkt, dass die ganze Reaction
wehr glatt verldufy, bei richliger Operationsweise Sulfirung in
nur genz geringem Masse stattfmdet und nahesu theoretische
Ausbenten erhalten werden,

fibergeht, welch letaterer in Wasser und verditnten
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Al Alizarinbordeaux orhalt man auf Thonerdebeizen sehr
schidne Bordeauxtome, mit Chrombeizen im Kattundruok ein
schiies Schwavzblan; suf Wolle kann man, wie in_neusster
Zeit in den hiesigen Farbonfabriken gefunden wurde, hei ge.
vigneter Farbomethode, ein intensives Blan mit violettem Stich,
welrhes dem Alizarinblau sebr nabe kommt, erhalten. Alle
diese Firbungon zeichnen sich durch ganz hervorragende
Echtheit nus. Dic Produkte, welche aus den tthrigon, oben

* evwhnten Alizavinfarbstoffen entstehen, unterscheiden sich in
gleicher Art und Weise von den Ausgangsmaterialion, wie
Alizavivbordosux vom Alisarin, Speciell sei noch erwihnt,
#ss das aus Purpurin entstehende ,,Purpurinbordeauxy, welches
Ausgozeichnet krystallivirt erhalten werden kann, anf Thonerde-
heizen ein bliulichus Roth von hervorragender Schinheit Liefort,

Als chavakteristische Figenschaft simtlicher bis jotzt
dargestellten ,Bordeaux mag hervorgehoben werden, dass
ihve Libsung in concentrirter Bchwefelstiure bedeutend blaner
ist, als diejenige der Stammsubstanzen, 8o l6st sich gz B.
Alizarin in reiner conc. Schwefelshure braungelb, Alizaric-
hordeaux intensiv blauviolett auf. Auch anders, zum Theil
nicht firbende Anthrachinone, wie Chinizarin?), Xanthopur-
pusint), Anthrarufin?), Oxyflavopurparin?), Oxyanthrapurpuring),
{die beiden letzteren durch Oxydation von Flavo- und Anthra.
purpurin in schwefelsaurer Lisung erbalten®)) and Rufgallus-
stiure*) haben bei der Einwirkung von Schwefelstiureanhydrid
Farhstoffe geliofert, von denen einzelne mit andern identificiry
werden konnten.

Desgleichen gehon dio gewSbulichen, durch gelindes Sul-
iiren von Aligarin, Purpurin, Flavo- und Anthrapurpurin er-
baltenen Sulfosfuren dieser Korper durch Behandlung mit
Sebwefelstureanhydrid in Sullosiuren der entsprechenden

Y) Patentanmeld, F'5010 der Farbenfabriken, vorm. Fr. Bayer u. Co,
vingereicht den 4. October 1390,

*) Patentanmeld. F5066 der Farbenfabriken, vorm. Fr. Bayer u. Co,,
cingercicht den 7. November 1880,

%) Patentanmeld. F5064 der Farbenfubriken, vorm. Fr. Bayer u. Co.,
engereicht den 7. November 1890,

¢ Patentanmeldung der Farbenfabriken, vorw. Fr, Bayer u, Co,
«ingercicht den 24. Juli 1890,
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Bordeaux Uber, aus welchen durch Abspaltang der Sulfo-
gruppen die Bordeaux selbst erhalten werden.!)

Da das Alizarinbordeaux in seinem allgemeinen Verhalten
grosse Aehulichkeit mit dem Alizarin selbst zeigte, wuvde ver.
siokt, die Reactionen, welche bei letzterem zu neuen Farbstoffon
fihren, auf das Alizavinbordeaux anzuwenden und verlaufen
dieselbon hier ebenso glatt, und sind die nimlichen Verfabren
anwendbar, wie beim Alizarin selbst, Da die Darstellungs-
weise und die Eigenaclmften der so érhaltenen, zahlreichen
neuen Farbstoffe in den bezuiglichen Patentanmeldungen ziomlich
ausfubrlich wiedergegeben sind, werde ich mich in Folgendem
kurz fassen kinuen,

Durch Nitriren®) von in Eisessig suspendirters Alizarin.
bordeaux erhilt man quantitativ ein Mononitroderivat. Das-
selbe ist ganz das Analogon des Alizarinorange, bildet ein
schwer 10sliches Natronsalz, 18st sioch in- conc. Schwefelsiure
mit carminrother Farbe und firbt Beizen in Touen an, die
den mwit Flavopurpurin erzeugten #lmlich sind.

Durch Reduction?) gebt das Nitroderivat glatt in ein
Amidoderivat Gber, welchee sich.genau wie [.Amidoalizarin
vorbilt, sich in conc. Schwefelsiure ebenfalls mit carminrother
Farbe 195t und Beizen kaum anfirbt.

Durch Anwendung der Skraup’schen Synthese auf das
erwiibnte Nitro- und Amidoderivat erbitlt man Husserst glatt?)
das dem Alizarinbordeaux entsprechende ,,Alizarinblan®, welches
.gich durch seine bluue Lisung ‘in concentrirter Schwefelsiiare
und seine sonstigen -Eigenschaften als identisch mit dem
pAlisarinindighlan des D. R. P. No. 47262 der Badischen
Anilin- und Sodafabrik erwies. Bomerkenswerth ist die, im
(Gegensatz zum Alizarinblau, schwere Lislichkeit dieses Kbrpers
in Natriumbisulfit, wogegen es sich Susserst leicht mit Ammo.
niumbisulfit verbindet, welche letztere Verbindung es auch ist,
welche besagte Firma in den Handel bringt.

Durch letztere glatte Synthese des Alizdfijhindighlaus und

1) Patentanmeld, F'4898 m!’nbenﬁbriken vorn. Pr. Bayer u.Co,,
elngerefeht den 25. Jull: 1890, .
%) Patentanwoeld.. Ptelodui‘ubwfubﬁken, vorm. Fr.Bayer u. Co,,
elngeraicht den 9. Jual 1890, :
Jowrnal ¢ prakt, Chamie (7] B4, 48. 18
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davch die Festetellung der Constitution des Alizarinbordeaux
war somit auch die Constitution des Alizavinindigblaus gegoben.
 Nach der durch die ehon kurz skizzirten Reactionen so
scharf hervorgetretenen Analogie des Verhaltens des Alizavin.
hordeaux 2u dem des Alizatine war es auch zu erwarten, dags-
Alizavinbordeaux bei der Oxydation in schwefelsaurer Lisung
" mit Brounstein oder Aisenséure — dhnlich wie unter diesen
Unstéinden Alizarin in Purpurin -tbergeht — das oben schon
orwithnte ,,Purpurinbordesux* liefern wiirde,
Der Versuch orgab jedoch ein ganz unerwartetes Resultat,
stait des erwarteten Purpurinbordesux wurde in vorztglichés
Ausbeute ein neuer, husserst werthvaler, Chromboizen intensiv
blau férbender Farbstoff erhalten.!) Die Fabrikation desselben
ym Grossen wurde Ende Juli 1890 aufgenommen und dus
Produkt kurzo Zeit davanf von den hiesigen Fuarbenfabriken
vorm. Friedr, Bayer & Co. unter der Bezeichnung ,Alizarin-
Uyanin R“ in den Handel gebracht. Derselbe krystallisitt aus
Risessig in prachtvollen Krystallen und lust sich in Schwefclsiurc
_ mit intensiv yoin blaner Farbe und rother Fluovescenz. Auf

Thonerdebeizen erhitlt man damit schon violette, auf Chrom-
freize, wie schou erwithnt, intensiv blaue Téne; nach den bereit:
angedcuteion veuen Firbeverfahren erzielt man auf Wolle
griinlich-blaue Nuancen, welche der des Indigo nabe kommen.

Das uiimliche Produkt erhilt man durch Oxydation von
Purpurinbordesux ?), wilirend die , Bordeaux® aus Flavo- und
Anthrapurourin bei dieser Reaction in neue, dem Alizarin-
cyanin #hnliche .,Cyanine* ubergehen.?)

Das Alizarinbordeaux lisst sich ausserdem auch durch
Schwefelsiture allein zu einem mneuen Farbstoff oxydiren?)
welcher durch die intensive rothe Fluorescenz seiner schwefel-
sauren Ldsung und das scharfe Absorptionsspectrum der-
selben, sowie durch die damit erzielten Farbungen; lebhaft an
das Alizarincyanin erinnert. Die niihere Untersuchung des

——

9 Patentanmeld. F4507 der Farhenfabriken, vorm, Fr. Bayer u. Co.,
eingoreicht den 11, Juni 1390,

%) Patentaumeld. F5009 der Fatbenfabriken, vorm, Fr. Bayer u. Co,
cingercicht den 4. Oetober 1890, :
% Patentanmeldung der abigen Farbenfabriken, eingercicht den 24.

Juli 1890.
<. Patenturunchl. Fo0iy derselben, eingereicht den 4. October 1890,
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chenfalls prachtvoll krystallisirauden ueuen Farbstofles ergab
jedoch seine ghnaliche Verschiedenheit von Letaterem.

Die Oxydation -mitielst Schweleldlure kann entweder in
der Kalte (26°—50°), durch lunge, mehrwbchentliche Einwip-
kung eines Usberschusses hochprocentigen Oloums stattfinden,
wobei sich gleichzeitig auch der Scliwefelshureester des neucn
Parbatoffes bildet, oder man kaun dio Oxydation durch mehe-
stindiges Brhitzen von 1 Thl Alizarinbordeaux mif z B. 20
Theilen Schwefolsiure von 68° Bb, suf 200° bewirken. Im
ersteren Falle kann man natirlich dio Darstellung des Bor-
deaux und seiner weiteren Oxydation in eine Operation ver-
einigen; im andern Falle kann das Alizarinbordeaux durch seine
Sulfosiure ersctst werden, wobei der Oxydation eine Abspaltung
der Sulfogruppe vorangeht,

Achnliche Produkie crhalt man sus Flavo- und Anthra-
purpurinbordeaux, withrend das Purpuriubordeaux durch linger
andauernde Einwirkung von Schwefelsinreanhydrid verhithiniss-
miissig schnell in das nimliche, aus Alizarinbordeaux ent-
stehende Produkt itbergeht.

Ap dicser Stelle sei die iusserst interessante Thatsache
erwiihut, dass es mir auch gelungen ist, durch Einwirkung von
Schwefelsbutcatibydrid direct das Authrachinon selbst in eineri
Farbstoff Giberzufihren?), welcher sich als identisch mit dem,
wis ohen durch Schwefelsiureoxydation aus Alizarinbordeaux
erholtensn Produkte erwiesen hat, Die Darstellung desselben
geschieht ganz fhnlich wie die des Alizarinbordeaux uus Ali-
aucin, nur ist es wescntlich, ass Anhydrid in méglichst conc,
bonm, am besten im gauz reinen Zustaade, und auch hier in
grossem Ueberschusse anzuwenden.  Selbstversténdlich bildet
sich gleichzeitig der Schwefelsiuredther des Farbstoffes, und
wird die Schmelze in gleicher Art und Weise, wie eine Alizarin-
bordeauxschmelze aufgearbeitet.

Desgleichen lassen sich auch Dibrom- und Dichloranthracen
durch Binwirkung von Schwefelsiiureanhydrid in Farbsteffe
,ﬂber)’um'en’), von denen aber jedoch, nach dem gegenwirtigen

‘) Patentmmeld F5065 dev Farbenfabriken, vorw. Fr. Bayer u. Co,
«uweieht den 7. Noverber 180,.
4 Putentansneld, F5108 der Farbenfabriken, vorm. Fr. Bayer u, Co.,

cingereleht den 28, November 1590, -
6

o
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Btande der Untersuchungen, der aus Dibramanthracen erbal-
tene verschieden ist von demjenigen aus Anthrachinon.

Das Fingangs erwihate, bei der Darstellung von Alizarin
sich bildende Zwischenprodukt (neutrater Schwefelshurelther)
hat sich auch in anderer Richtung als wichtig erwiesen. Liisst
man nimlich auf dasselbe, statt wie bei der Verarbeitung auf
Alizarinbordeaux Natronlauge, Ammoniak einwirken, so erhilt
man direct eine intensiv violett gefirbie Lisuug, aus welcher
Staren, auch in der Kilte, einen von Alizarinbordeaux ver-
schiedenen” Farbstoff abscheiden.!) .

Dergelbe- lost sich in Alkalien mit bedeutend blauerer
Farbe als Alisarinbordeaux und firbt Beizen in blaneren Tonen
an, wie letateres. Durch liingeres Kochen mit Sauven oder
Aeotzalinlion wird, unter Abspaltung von Ammoniak, Alizarin
bordeaux gebildet.

Achnliche Farbstoffe sivd aus den Zwischenprodukten er-
balten worden, welche bei der Darstellung der ,Bordeaux#
aus Purpurin, Anthragallol, Fiavo. und Anthrapurpurin und
Rufigallussiiure entstohen,

Das Auftreten von ,Zwischenprodukten” bei der Darstel-
lung der ecingeluen Bordeaux hatte, nach Erkenntniss der
Leichtigkeit, mit welcher die Oxyantbrachinone Sgureestor
bilden, bei dem grossen Usberschuss an Schwefelsureanhydrid,
nichts Auffilliges, Daher war es auch hichst tberraschend,
als bei der Darstellung der Alisarincyanine ebenfalls ,Zwischen-
produkte? sufgefanden wurden, die jedoch anderer Natur als
jone ,,Bordeaux-Zwischenprodukte® zu sein scheinen. :

, Oxydirt man z. B, Alizarinbordeaux {1 Thl), in conc.
Sohwefolsiure (20 Thie.) gelost, mit Braunstein (1,2—1,4 Thie.)
und verfolgt den Gang der Operation durch Lidsen von Proben
in conc. Schwefelsiure, so beobachtet man, dass diese Lisung
zum Schluss der Operation zwar die blaue Farbe der schwefel-
sauren LOsuug des Alizarivcyanins, nicht aber die charakte-
ristische rothe Fluorescenz zeigh. Beim Eingiessen des Reac-
tionsgemisches in Eiswasser erhdlt man eiven dunkelvioletten,
schon in seinem Aeussern von Alizarincyanin R gans ver-

3y Patentanmeld, der Farbenfabriken, vem, Fr. Bayer w Co., eln:
gereicht den 24, Juli 1880,
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sohiedencn Niederschlag. Wird derselbe in der Kalte abiiltrirt
und mit Eiswasser ausgewaschen, so fingt er an, sobald die
Schwefelsiture. entfornt ist, mit roth-violetter Parbe in Lésung
zu gohen. Aus dieser Lisung wird beim Evhitzen Alizarin.
oyanin R ausgeschieden — wie auch der Niederschlag selbst
beim Kochen mit Wasser oder verdinntan Siuren in letsteren
Farbstoff tbergefibrt wird, Auck wenn die Oxydation des
Alizarinbordeanx bei htherer Tewperitar ausgefthrt wird, er-
hiilt man divect Alizarincyanin R, welches sich an der inten-
given rothen Fluorescenz ciner in Schwefelsiure gegoseonen
Probe der Schmelze zu erkennen giebt.

Litsst. man auf das méglichst uuveriindert abgeschiedene
»Cyanin-Zwischenprodukt® Ammoniak einwirken, so erhiilt man
einen neuen, sehr werthvollen Farbstoff Y, der Beizen bedcutend
blauer, resp. griner anfirbt, wie das Alizavincyanin B. Der-
selbe wird seit Anfang November 1880 im Grossen fabricirt
und unter der Bezeichnung ,,Alizarincyanin G* von den hiesigen
Farbenfabriken in den Handel gebracht. Er lst sich in cone,
Schwelelstiure, gana im Gegensatz zum Alizarincyanin R, mit
rother Farbe auf. Auf Thonerdebeizen firbt er ein rothliches
Blau, guf Chrombeizen eiu sehr grnstichiges Blau; nach der
bereits mehrfach angedeuteten-speciellen Firbemethode gelingt
es, auf Wolle einen rein blau-gritnen Chromlack zu erzeugen.

Achnliche Farbstoffe erhiilt man durch Einwirkung von
Ammoniak auf die Zwischprodukte, welche bei der Darstellung
der Cyanine aus Flavo- und Anthrapurpurinbordeaux entstehen.

Zum Schivss seien noch die Sulfoshuren der vorstehend
beschriebenen Farbatoffe erwihnt.

Die Darstellung der Sulfos@iuren der Bordeaux aus Alizarin,
Purpurin, Flavo- und Anthrapurpurin durch Einwirkung von
hochprocent, Oleum auf die Sulfosiuren letzterer Farbstoffe ist .
bereits oben schon angedeutet worden. Zweckméssiger jedoch
und ganz glatt erfolgt die Darstellung dieser SulfosBuren durch
Erhitzen der fertigen Bordeaux mit 2 bis 5. Thin. Oleum von
ca. 20°, Anhydridgehalt auf 100°—150° Selbstverstindlich
kann mau auch die Darstellung des ,Bordeaux® und die Sul.

Y} Patentanmeld. F4972 der Farbenfabriken, vorat. Pr, Bayer u. Co.,’
elngereicht den 18. September 1860 :
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firung derselben in eine Operation vereinigen, indemt mau zum
8chluss dor Operation durch Schwefelsiiuremonohydrat die
wSchmelze®. verdiinnt und dann  bis 2m0 Wasserldslichkeit
erhitat.) .

Ferner sind die Sylfosiluren dargeseeut worden aus -dem
Alizarincyanin i), dem Alizarincyanin G*) und ihrer Analogen,
sowie uus dem Einwirkungsprodukt von Ammoniak anf Alizavin-
bordeaux-Zwischenprodukt.?) Auch diese Sulfirungen verlaufen
fussorst glatt und lassen sich die erhaitenen Sulfosiuren durch
Kochsalz leicht quantitativ. susscheiden.

Dicgelben reptitzentivon sohi werthvolle, wasseflgsliolie
Wollfarbstoffe, welche gehoizte Wolle in hlaueren, resp. grine-
ren und viel klaveren Tonen ynd ebenso echt anfirhen, als die
nicht sulfirten Farbstoffe. Die Sulfosture von Alizsriubordeaux
lsst sich in ‘Wasser gelbbraun, diejenige von Alizarineyanin R
schou blaulich roth und die aus Alizarincyanin G violett auf.
Diese drei Sulfosiuren werden gegenwirtig im Grossen dar-
gestellt uad worden bimen kmrzem in den Haudel gelangen.

Farbenfabriken, vorm. Friedrt Bayer & Co. in Elber-
feid, den 17, Januar 1891,

Ueber neue Farhstoffs der Anthrachinonreihe;

von
Ludwig Gattermann.

Vor obwa cineis halben Jahre wurdeo mir von den Farben-
fubriken vorm. Friedr. Bayer & Co. zu Elberfeld verschiedene
pene Farbstoffe, deren Gewiunung in der vorstehenden Ab-
handlung von Herrn Dr. Robert E. Schmidt beschrichon ist,
zugesandt, mit dem Ersuchen, die Zusammensetzung und Con-
stitution dersclben sowie den Mechanismus der eigenartigen

Y Patentanmeld. F4s93 der Farbenfabriken, vorm. Fr. Bayer u Co.,

cingercicht dew 25. Juli 1890,
* Patentanmeldang B5128 obiger Farbenfabriken, cingereicbt den

12, December 1980,
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Reactivn, welche zu ihver Bildung fihet, zu evmitteln, Woenn
ich meine zwr Zeit noch wenig abgorundeten Unterguchungen
ither diesen Gegenstand schion heute vertffentlichy, so goschioht
dies, da die Herren Prof. Graehe und Dr. Bohy im 18, Hefte
der Berliner Berichte vom vorigen Jalre Versuehe in der
gleichen Richtung in Aussicht stellen.

Alizarinbordeaus.
i Gemelngchaft mit Herrn stud. Abeles beaiheitet)

Beziiglich der Gewinnuug dieses Kdrpers sei auf die Mit-
theilungen des Herrn Dr. Schwidt verwiesen. Um die Sub-
stanz krystallisivt 2u erhalten, unterwirft man das Rohprodukt
zuniichst der Destillation, wobei mehr als 809/, obne Zersetzung
ubergehen, und krystallisit daun aus Nitrobenzol um., Man
erhilt so in guter Ausbeute priichtige, rothe Nadeln it
grivem Metaliglanz. Die Analysen ergaben:

Borechnet fiie Gefunden:

C, H,0, . (OH),: 1 ¢,
o 81,17 6172 61,379,
1l 2,44 3 285 ..

Der Kdrper hat demnach die Zusammensetzung eines Tetrs-
oxyauthrachinons. Um die Richtigheit dieser Annabme zu
prilfen, wurde das Acetylderivat desselben dargestellt, Dasselbe
bildet hellgelbe Nadeln, welche bei 200° schmelzen, Die Ans-
lyse derselben ergab:

Ber. £. C,;H,0,.(00C. CH,),: Gefunden:
¢ 60,0 60,32°,
H 3,64 287 ..

Als ich die Bigenschaften der hekaonten Tetrnoxyanthra-
chinone studirte, fiel mir die grosse Aehplichkeit mciner Sub.
stanz mit dem von Liebermann aus der Hemipinsiture dur-
gestellten Chinalizarin anf. Herr Prof. Liebermanu hatte
im Avgust des vorigen Jahres die ausserordentliche ¥rennd-
lichkeit, mir eine kleine Probe dieser kostharen Substanz %
Giberlassen, und es war mir so miglich, vor allem durch
genane Vorgleichung der Absorptiousspectren verschiedencr
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Lbsungen die Tdentitt beider Substanzen nachsiweisen, Allein

dieser IdentitAtsnachweis, zu welchem moch hinzukam, dass
auch das Acetylderivat des Chinalizarine mit dem meinigen
vollig Ubereinstimmte, befriedigte mich noch nicht; erschien
es doch nicht unmdglich, dass einige der 22 moglichen Tetra-
oxyanthmehmone cipander so #hmlich waren, dass die nicht
mit absoluter Schirfe ausfihrbaren Messungen der Absorptions-
gpeotren kein sicheres Kriterium der Identitht abgeben. Ich
hatte nun beobachtet, dass Husserst sorgfiltiy gereinigtes
Bordesux aus verdtinnten Nitrobenzolldsungen in sehr regel-
milssig ausgebildeten rhombischen Krystallen, welche eine
genaue ‘Winkelmessung zuliessen, avschiesst, Mein Bemithen
ging desbalb dahin, auch das Chinslizarin in den gleichen
messbaren Krystallen zu gewirnen, um so durch Winkelmessung
und optische Untersuchung der Krystalle einen weiteren Beweis
fir dio Identidit zu erbringen. Mit grosger Mithe ist mir dies
sobliceslich auch bei dieser so schwer in grbsserer Mengen
zu erhaltenden Substanz gelungen und Herr Dr. Wilfing
hierselbst hatte die Gilte, die diesbeztiglichen krystallographi-

schen Untersuchungen auszufthren. Es ergab sich hierbei,”

dass die Winkel und die optischen Erscheinungen beider Arten
von Krystallen vollkommen die gleichen waren, so dass an der
Identitdt beider Korper wohl kaum noch gezweifelt werden
kaun. Dem Alizarinbordeaux kommt demnach die folgende

Constitation zu:
. ‘ QH OH
H
999
OH

Zwischeuprodukt,

‘Wie bereits in der Abbandlung dos Hrn, Dr. Schmidt
erwihbnt ist, entsteht bei der Reaction nicht sofort das Bordeaux,
sondern zunfiobst das sogen. y,Zwischenprodukt®., Dasselbe
kaon durch Krystallisation aus Eigessig leicht rein in Form
glanzender Blattohen erhalten werden. X erwies sich als
schwefelbaltig und zwar stimmen die Analysen auf ¢inen sauren
Schwefelsiureiither des Bordeaux.
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/(.OB). .
Borechnet fir Oy H,0,£-0-,80, : Gofunden:
8 - 958 ~ : 9,5 4,
Nitro-Bordeanx.

Bei der Einwirkung von Salpetersiure auf Bordeaux er-
hillt man ein Mononitroderivat, welches aus Nitrobenzol in
prichtigen, dunkeln Nadéln mit griinem Metallglanz krystallisirt,

Die Analyse desselben ergab:

{OH),
Berechnet fiie - 0,.H,O,<NO : Gefunden :

N " ! 419

Bei der Reduction mit Zinnchlortir liefert dasselbe ein
aus Nitrobenzol in langen, dunkelgriinen Nadeln krystallisirendes
Amidoderivat, welches sich von dem Nitrokorper durch die
Lioslichkeit seines Natronsalzes unterscheidet.

BReduction des Bordeaux.

Triigt man in die alkalische Lisung des Bordeaux Zinn-
chlortir ein, so schiigt die blaue Farbe der Ldsung in braun-
roth um, und beim Ansiuern erhilt man ein Reductions-
produkt, welches aus Eigessig in priichtigen, braunrothen
Bliiiern krystallisitt. Die braunrothe alkalische Lisung der-
sefben geht beim Stehen an der Luft in Folge von Oxydation
wieder in die violette Lisung des Bordeaux tiber.

Chinizarin-Bordeaux.
(In Gemeinschaft mit Hewrn stud. Klimount bearbeitet.)

Bebandelt man Chinizarin in der gleichen Weise wio beim
Alizarin beschrieben, so erhilt man ein Bordeaux, welches mit
dem aus Alizarin gewonnenen identisch ist. Das za diesen
Versuchen erforderliche Chinizarin stellten wir uns in etwas
anderer Weise dar, als dies von Liebermann angegeben.
‘Wendet man nitmlich auf 1 Mol. Hydrochinon 2 Mol Phtal-
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siture an, so betriigt die Ausbeute ber 50%), der theoretischen.
Auch hier entsteln beim Erwiirmen mit Schwefelsture zunitchst
ein Zwischenprodulet*, welches mit dem oben beschrichcneu
vollkommen identisch war. Dic Analyse ergale:

Bereelawd: . : Gefden:
8 8,58 0580 .

Das Acctyldevivat schinolz ebenfalla bei 200° und schliest-
lich ergab die spectralunalytische, krystallographische wnd
optische Untersuchung der Substanz deren Identitdt mit Chin.
alizavin wnd Alizavinbordeaux., Auch die Nitroderivate waren
vollkommen ideutisch. B ist damit die avffallendo Thatsache
fostgesteilt, dags beim Alizarin die eintretenden Hydroxyl-
grappen die Chinizarinstellung im zweiten Benzolkerne ein-
nebwmen, withrend sie beim Bintritt in das Chinizarin in Alizavin-
stellung treten,

Oxydation des Alizarin-Bordeaux zum Alizarin-
‘yanin R,

Liisst muu auf Bordeaux in schwefelsaurer Losung Braun-
stein einwirken, so findet eine Oxydation zu Pentaoxyantbra-
chinon statt. Dasselbe krystallisirt aus Nitrobenzol in bronce-
farbenen Bliittern, welche in reinem Zustands obme Zersetzung
destillirt werden kévnen, Die Analyse ergab:

Bevechnot fiir ¢, H,0. . (OH),: Gefunden:
v 58,93 55460°,
u 2,77 280 ,,.

Das Acetylderivat desselben krystailisirt aus Benzol jn
hLellen Blattern, deren Analyse die Auffassung des Cyanins
al; Pentzosyanthrachinon bestitigte:

Ber, fie €, 1,0, .(0O0C, CH,,: Gelumten :
© 5188 51,639
I .62 265 ..

Hexaoxysnthrachinon.

Liasst man gewhn!iche Schwefelsiture bei 200 auf Bos-
.deaux oder Schwefelsinreanhydrid auf Anthrachivon bei ca.

m W en P
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8U* einwirlen, so erhitit man vin und dieselbe Substanz, welche
sich avs Biseselg in dunkelgriinen Krystallen ausscheidet. Die
Analysen erweisen diecelben als Hexaoxganthrachinon.

Bewolimet fie Gefunden:
C 1.0, 1Oy, e Bordeans)  (aus Anthinchin:
¢ 58.26 REK ] nh81-  Badce,
H 2,83 S8 Al 28~ .

Die ldentitdt der nach beiden Methoden gewonnenet
Korper wurde durch genaue Lntersucbung der hichst ihurak-
tenstlschen Absorptionsspectren erwiesen.

Purpurin und rauchende Bchwefelsiure.

Aus Purpurin und rauchender Schwefolsiture erhitlt man
neben schwer loslichen Substanzen einen aus Eisessig in griiuen
Nadeln krystallisirenden Korper, welcher cin neues Tetraoxy-
anthrachinon darstellt. Die Analyse ergab:

Ber. fie €, H,0,. (0H),: Gefanden:
0 61,77 81,40,
B 2,94 204,

Hier ist demnack nur eine einzige Hydroxylgruppe neu
eingetreten.

Mechanismus der Reaction.

Die Aufklirung der neuen Reaction bot keine Schwierig-
keiten. Beim Zersetzen der Schmelzen mit Eis machte sich
hierbei stets ein intensiver Geruch nach schwefliger Saure
bemerkbar und es war dudurch wshrscheivlich gemacht. duss
das Schwefelsdureanhydrid einfach als Oxydationsmittel wirkte.
Um die Richtigkeit dieser Annahme zu prifen, habe ich div
Menge der schwefligen Shure yuantitativ bestimmt und ex
ergub sich, dass dieselbe vollkommen ausreichend war, um
den Uebergang der Bioxyverbindurg in Tetraoxyverbindung zu
erkliiven. Jedem, der einmal eine Bayer-Oaro’sche Syn-
these mit Schwefelsiiure gemacht hat, dirfle diese Erklirung
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der Pracesse als bedenklich erscheinen, da auch hier stets eine
grosee Mengoe schwefliger SHure sich entwiokelt, indem ein'
“grosser Theil der Reagentien in Kohle verwandelt wird, Allein
die  von mir untersuchten Processe unterscheiden sich von
jenen dadurch, dass hier keine Spar kohliger Substanz suftritt
und dass die einzige Nebonreaction darin besteht, dass geringe
Mengen (wenige Procente) von wassorldslicher Sulfosiure ge-
bildet werden. Das Schwefelstiureanhydrid ist domnach for die
vorliegenden Substanzen ein ausgezeichuetes Oxydationsmittel.
Zvm Sohluss erfulle ich noch die angenchme Pflicht, den
Herrer Dr. Ebrhard und Dr.”Biltz fiir ibre sachgemisse
Unterstitzung bei diesen Versuchen auch an dieser Stelle
bestens zu davken. Mit der Untersuchung der tbrigen zahl-
reichen neu dargestelliten Substanzen bin ich beschBftigt.
- Heidelberg, Universithtslsboratorium.

Untersachungen avs dem Laboratorium der
Universitdt Freiburg i. B,

LXXXIL Ueber dio (4—B) Dichlorphtalsiure und einige
Derivate des o-Xylols;

. yom
Ad. Olaus und C. Groneweg.

Die im Folgenden kurz beschrichenen Untersuchungen
Gber die zuerst von Claus und Kauts!) dargestelite Di-
chlorphtalsiure sind schon seit einigen Jahren3) beendet,
dennoch habe ich ibre Verdffentlichung immer wieder hinaus-
geschoben, weil bisher die Ortsbestimmung betreffs der Stellungs-
beziehungen zwischen Chloratomen und Carboxylgrappen in
dieser Verbindung noch m keinem definitiven Abschliss batte

) Ber. 18, 1374, .
%) Carl Grouveweg, Inaug.-Disscrt. Freiburg L Br. 1888,

e
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gofubrt worden komnen. Das. ist nunmeby durch die schon

vor einiger Zeit angedeutote!) Untersuchung des sus dem Di-

chlor-o-Xylo! entstebenden Dinitroderivates in zweifelloser

‘Weise geschehen. Denn indem es mir in Gemeinschall mit

Berkefeld® golungen ist, in .glatter Weise dieses Dinitro.

produkt uber die Diamidoverbindung in das Dichlor-o-
Xylochinon Gberzufithren, ist fiir die beiden Nitrogruppen

mit Sicherbeit die Parabeziehung zu einander, und damit

die Stellung (4—5) fur die beiden Chloratome gegeniiber

den Methylgruppen (1—32) des o-Xylols nachgewieson.

Zur Osydation des (4—b5) Dichlor-o-Xylols bebufs Dar- -
stellung der Dichlorphtalsfiure eignet sich wobl nur die
frither beschricbene Methode mittelst verdunnter Salpeter- -
ghure. Wahrend Ohromsiure in Eisessiglbsuag in der
Kalte gar nicht einwirkt, beim Erwiirmen auf dem 'Wasser-
bade aber schon die Oxydation bis zur KohlensBurebil-
dung steigert, Misst sich vermittelst Kaliumpermanganat
in alkalischer Libsung Dichlorphtalatiure erhalten, aber die
Oxydation erfordert wochenlange Einwirkung und fordert doch
vur hdchst geringe Ausbeute. Hat man nach der frither go-
gebenen Vorschriff mit Salpetersiure ‘(apec. Gow. 1,18) iy ge-
schlossenen Robr oxydirt, so zeigen sich nach dem Erkalten
die Robren mit feinen Nidelchen erfillt, welche nach ein-
maligem Umbkrystallisiren die reine S#ure reprisentiren,
Durch Eindampfon der salpetersauren Losung wird noch mehr
Sture in Form eines weissen Krystallbreies gewonuen.

H
c:.c/c\c.co.u

Die (4—5)Dichlorphtalsiiure: ,
S a .COH
' H

ist in Alkohol, Aether, Ohloroform und heisses Wasser leicht
und auch in keltem Wasser mhissig Ioslich. Sie bildet kleine,

% Dies. Journ. [2] 48, 115. : E
%) Dio Versuche werden in niichstor Zeit mitgetheilt.-
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tarblose Nidelchen, welehe bei 183" (uncorr.) schmelzen. Sio
sublimirt beim Erhitzen leicht, schon bei etwa 1809, und ver-
wandelt sich dabel in jhr-

Auhydvid, welches sich in langen, farblosen Nadeln,
welehe bei 1439 (uncorr) sclimelzen, an den killteren Stallen
unsetzt. Von Wasser; auch von kichendem, wird dieses An.
hydrid war sehr Jangsam angegriffen und allmgblich wieder in
das Sunrehydrat zuritckverwandelt. Leichter gelingt dies durch
Behandeln des Anhydrids mit Alkalilange und Wiederausfillen
mit Siture; man erbdlt dann durch Unkrystallisiren wieder die
Skurekrystilichen mit dem Schmelzp. 188", Durch dieses
Verhalten ist die totale Verschisdenheit dieser Di-
chlorphtalsiture vonder (8- 8) Dichlorphtalséure, welche
hei der ersten Verbffentlichung von Claug und Kautz wegen
des ihr irrthimlich zugeschriihenen Schmelzp, 188° als identisch
angesprochen wurde, zweifellos bewiesen. Wie ich kiirzlish?)
hervorhob, und wie auch schon Alterberg? vermuthete, ist
183° uncorr.) der Sehmelzpunkt des Anhydrids der (3—6) Di-
chlorphtalsture, dagegen hat der Schmelipunkt dieser Shure
selbst, die aber auch in ganz andeven Formen, wie uusere
(4~03) Dichlorphtalsiure, nimlich in derben, verwachsenen
Prismen krystallisirt, nock nicht festgestellt werden kdnnen.

Bei der Analyse ergalr die reine Sgure folgende Resultate:

Ber. £. C,H,CL0,: Gefunden:
¢ 40,85 40,78,

H 1,70 118 .

Von den Salzen der (4— 3) Dichlorphtalsaure sind die der
Alkalien in Wusser ausserordeutlich leicht 1oslich, so dass
wan jhre Lisungén schon zur Trockne eindunsten muss, um
si¢ in fester Form zu erbalten.

Kulium. und Natriumsalz erhdlt man dabei als farb.
lose, undeutlich krystallinische, kbrnige Aggregate; das Am-
moniumsalz lsst sich in kleinen Nidelchen erhalten,

-} Dies. Jowwn, [2; 43, 8L

* Ber, 10, 547,
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Das Baryumsalz: OGH,.EI:.(CO,),.B&-{- 28,0, ky-
stallisict in prachtvollen, farblosen, quadratischen Tafeln, die
an den Kanten durchsichtig und glasglinzend, in der Mitte
verwachsen sind, Das Salz st in heissem Wasser ziemlich
leicht ldslich.

Roveshuet : Gefunden
2H,0 8.8 839,
Ba 81,02 8101 ,,.

4.8

Das Oalciumsalz: GH,. Cl,.(CO,),.Ca 4 4H,0, ist in

Wasser leichter loslich, als das Baryumsalz und krystallisirt
. in farblosen Prigmen,

Berechnet : Gefunden :
4HO0 3208 2042, .

Das Kupfersalz ist in Wasser leicht 1oslich und kry-
stallisirt in kleinen, hellblauen Krystallaggregaten.

Zur viheren Definition der S#ure haben wir ihr Calciun-
salz mit Natronkalk (in berechneter Menge) der trocknen
Destillation unterworfen, um das ihr zu Grunde liegende
Dichlorbenzol zu gewinnen. Die Ausbeuten waren —
einerlei, ob die Destillation in Retorten, oder in Jangen Rohren
ausgefdhit wurde — recht bescheidene; immerhin gentigte
jedoch die aus den einzelnen’ Versuchen vereinigte Menge der
obigen Destillationsprodukte, um dieselben sicher als o-Di-
chlorbenzol bestimmen zu kionnen. Nach dem Reinigen
durch Uebertreiben mit Wasserdampf prisentirte sich das
Produkt als ein hellgelbes Oel, das gogen 180° destillirte,
Dureh Eintragen in die 28 fache Menge Salpetersiure (spec.
Gew. 1,5) wurde es in ein halbfiissiges Nitroderivat iber-
gefthrt, aus welchem durch wiederholtes Umkrystallisiven und
zuletzt durch Sablimation das (4)Nitro(l.2)dichlorbenzol
mit dem Bchmelzp. 48° vollkommen rein isolirt werden
konnte, '

Wie schon') gesagt, ist mit dieser Darstellung von o-
Dichlorbenzol in Substanz aus unserer Dichlorphtal-

‘) Vergl. Amn. Chem. 288, 861,
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siure die Constitution der letzteren aber durchaus noch nicht
ganz sicher aufgeklirt, da es zwei verschiedene Dichlor-
phtalsduren geben muss, in denen die beiden Chloratome
orthostiindig zo eivander sind, Erst durch den nsuerdings
gelieforten Nachweis (s. 8. 283), dass in unserer Dichlorphtal-
siure von den Stellen 8 und 8 keine durch Chlor besetet
sein kann, ist fir dieselbe der definitivo und vollstiindige Stel-
lungsnachweis erbracht. Damit ist dann aber auch fur die von
Royer') seiner Zeit beschriebone, von Grébe g-Dichlor-
phtalsture genannte Verbindung vom Schmelap. 118° die
ergchpfende Definition gegeben, natirlich unter der Vor.
aussetzung, dass der von Boyer (s 8, ©. 8. 881) gogebene
Nachweis fiir die Orthobeziehung der beiden Chloratome
in der von ibm untersuchten S#ure richtig ist — Es wirde
dann vou den vier theoretiwh moglichen Diohlorphtal-
shuren heute nur noch eine unbekannt sein, niwlich dic
(8.6) Dichlorphtalsfure?), in welcher die Chlayatome. 2v
einander in Moetaboziebung stehen.

In Betreff des Siedepunkies des Monochlor-o-Xylols,

- welohes bei der directen Oblorirung des o-Xjlols entsteht uird
dessen Structur als (4) Chlor(1.2) Xylol jetst zweifellos fost.
gteht, lagen bisher widersprechende Angaben ver. Kautz®
faud beim Chloriron des o-Xylols bei Gegenwart von Jod
par ein Monochlorprodukt, dessen Siedepunkt er, ohne
gich jedoch eingehender damit zn befussen, als 2059 (uncorr.)

angiebt. Jacobeen und Kritger4) dagegen beschreiben gwei

isomere Monochlog-0-Xylole, die bei der directen Chle-

rirung entetehen sollen, und geben deren Siedepunkte zu 189,5°

(corr) und 181,89 (corr.) an. Wir haben sowohl mit Jod als

Uehertrilger, wis auch in Qhloroformidsung mit Eisen als

Uebertriger grdssore Mengen von o-Xylol chlorirt, haben

sher immer, ebenso wie nur das eine beschriebene (4~ 5)-

Dichlor«o-Xylol (Biedep. 1219, so auch nur ein Mono-

¥y Ann. Chem. 238, 350.

%} Varsuche sur synthetischen Darsteliung dicser Shure lasse ich
soeben wusfithren. _

3} Ber. 18, 1868, Y Das. 1155,
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chlor.o-Xylol isoliren kisnnen; filr dieses aber mlssen wir
constatiren, dass der von Kautz angegebens Siedepunkt nicht
vichtig ist, sondern dass der von ihm angefihrts Siedop. 2059
(uncorr) fir e¢in durch etwas Dichlorprodukt verunreinigtes
Praparat gefnnden warde, -

Das reine (4) Ohlor-(1.2) Xylol ist ein wasserholles, stark
lichtbrechendes Oel, das constant bei 196° (uncorr.) siedet.
Dass neben diesem noch das zweite Monochlorderivat,
also das (8)Chlor-o-Xylol, in nacbweisbmr, oder gar in
grosserer Menge erbilten werde, mlssen wir fir die von uns
in Anwendung gebrechten Verfahrensarten begweifeln, Jeden-
falls bed@trfon die von Jacobsen und Krﬁger beschriebenen
Sulfonirungs- und Oxydationsprodukte einer wiedesholten Unter.
suchung, und ich denke, dieselbe bald mittheilen zu kbnnen, —
Zuoiichst schliesse joh noch kurz einige Derivate des bei 195°
siedenden (4) Ohlor-o-Xylot av, die noch vou Hro. Groneweg
dargestellt sind.

_(8)Nitro- (4)01\10!-(1. 2)Xylol wird durch Eintragen
des Chlorxylole in das 8—4fache Volum von Salpetersiiure
(spec. Gow. 1,5) in der Kalte und balbstindiges Erhitzen auf
dem Wasserbade erbalten, Kleine Nadeln, dio am beston aus
Acston krystallisiven. Sohmelzp. 78° (uncorr.).

Ber, £, C,H,0INO,: Gefunden:
N - 54 T48%,.

(6)Brom-(4) Chlor-(1.2) Xylol, durch Eintragen der
berechneten Menge Brom in die Chloroforml8sung des Ohlor-
xylols bei Gegenwart von Risen, oder auch in das Chlor-o-
Xylol direct unter guter Abkiblung dargestellt, geht bei der
Destillation mit Wasserdampl als fester Kbrper fiber und
krystalligirt avs Alkohol in farblosen, bis zu § Cm, langen,
gerifften  Nadeln und Nadelaggregaten, deren Schmelsp. 75°
{uncorr.) ist -

Ber, £ GH,CIBr: Gefunden :
AgCl+AgBr - 1510 151,09,

Nntro-(b)Brom-«)Ohlor-(l 2) Xylol entstelt leioht ans
~ der Bromchlorverbindung durch halbstindiges Erwnrmen wit
" Journal £ prakt Chemie [7] BL. 43,
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dem 4—5fachen Gowicht rauchender Sulpeter:aure: avf dem
Wasserbade. Ist loicht ldslich in Aceton und Chloroform,
schwerer l0slich in Alkohol und krystallisirtin kleinen, farb-
losen Pricmen, die bei 228° (uncorr)) schmelzen,

Ber. £ CH,Cl. BsNO,: © Qefunden:
N 5,81 5,84 %,

H
e .com

- PR
(6) Brom«(d)Chlorphtalsture: B&é ,CO,I1

i

Auch das Bromchlor-0-Xylol wird in die entsprechende
Phtalsiure nur durch Oxydation mit Salpeterstiure in glatter
Weite Ubergefahut, am sichersten indem man mit Salpeter-
shure (spec. Gew. 1,1) 5—6 Stunden lang im zugeschmolzenen
Robr anf 180°—190° erbitzt. — Die Sture ist in Wasser,
Alkohol und Aether leicht 18slich und kiystallisirt aus Wagser
in farblosen, platten, perlmutterglinzenden Nadein, die sich zu
blattchendhnlichen, dinnen Aggregaten zuswmmenlogen. Sie
schmilzt bei 205° (uncorr.)). Beim Erhitzen sublimirt sio leicht,
schon gegen 1207, unter Bildung ihres Anhydrids, welches
sich in Form von kleinen Nadeln, deren Schmelzp, 186° uncorr.)
ist, absetat. Durch unhaltendes Kochen mit Wasser, schueller
durch Behandeln mit Alkalien geht das Anhydrid wieder in
das Siurehydrat tiber, das nach dem Iscliven wieder hei 205¢
schimilat,

Ber. f. GH,CIBrO,: Gefunden:
c 844 . 34,389,
H 14 1,85 .

PO —

Die Salze der BiomchlerphtalsBure mit alkalischer Baso
sivd in Wasser Husscrst leicht 18slich, ebenso in Weingeist.

Das Natriumsalz: Na,, O,H,CIBrO, 4 3H,0, hinter-
~ bleibt Leim Binduncten dev wissrigen Lisung als eine weisse,
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undeutlich krystallinische, mebr blumenkohlihnliche Salanasse,
wie es scheiut, mit 3 Mol. Krystallwasser.

Bercchnet : Gefunden:
8 H,0 [ER] 14,26 %, .

s ——r = —

*

Das Baryumsalz: Ba.C,H,CIBrO, + 8H,0, it in
heissern Wasser leicht 10alich und scheidet sich beim Frkalten
in feinen glinzenden Nidelchen ab.

Berachaet: © Gefonden:
3H,0 11,5 12,8%,

(4~ 5) Dichlor. §) Brom- cx( o
(1—2) Xylol: GIL\J./(.CH

Aus dem Dichlor-o-Xylol (Sedep. 237°), durch
directes Bromiren unter Gegenwart von Eisen in Jder Kilte
dargestellt, krystallisirt ans Alkohol in feinen, farblosen, sich
filzartig zusammenlegendon Krystallen, welche bei 80° (uncorr.)
schmelzen,

. ¥reiburg, im Januar 1881,

1
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Usber die Einwirkung von Alkelien und Aminen
suf hologensubstituirte Chinone;

vou

¥F. Xehirmaun,
1V. Abhandlung. _

(Mittheilung aus dem norganischeo Laboratorium der Techulschen
Hochachule s Agohen.)

Vor etwas linger als einem Jalire!} habe ich die Ein-
wirkung von Kaliumalkoholaten auf Chloranil sum Gegenstande
eiver eingehenden Untersuchung gemacht, und gefunden, dass
unter Kinhaltung bestimmter Versuchshedingungen zwei Reihen
isomerer Dichlordiathoxychinone in etwas wechselndem Mengen-
verhiltniss neben einander erhalten werden kommen, Die a
Reihe erwies sich mit den aus Silberchlorauilat und Alkyl.
jodiden eusschlicsslich entstehenden Ohlovanilsiiure- Asthern
ideotisch, die #-Reihe als damit isomer. Besonders eine
Beobachtung, die sich in der Folge als unrichtig heraus-
gestellt hat, bestirkle mich in der Ansicht, dags hier wohl
nicht Structurisomerie anzunehmen sei, sondern walrscheinlich
cine andere, vielleicht geometrische -Isomerie vorliege, eine
Voraussetzung, weloher die Fortsetaung der Untersuchnng den
Boden entzogen hat. Bs ist jetat sweifellos, dass die niedriger
schmelzenden §-Obinontther 1uit den Aethern der Obloranil-
siure strocturisomer sind, und wahwoheinlich, dass sie
o-Darivate sind, Dieses aus der damals angekiindigten
Fortsstsung der Arbeit sich ergobende Resultat stand im
Widerspruch mit der vermeintlichen Beobachtung, dass dic
Chinone der §-Reihe durch Reduotion mit Zinnchlortir und
Balgsare theilweise in die Hydrochinone der e-Rejhe ther
gefubrt warden, da man bis dahin derartig leicht vor sick
gehende Umwandluvgen von Structurisomeren in einander wohl
kaum beobachtet hat. .

Ich habe deshalb dic ganze Arbeis nochmals wisderholt

% Dies. Joumn. {2] 40, 365,
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und weine Bechachtungen bestitigt gofunden mit alleiniger
Ausnahme der soehen erwithnten. Als niwmlich die Reductiou
des g-Asthylithers nochmals an einem absolut reinen Priiparst
durchgeflibrt wurde, konnte ich zu meiner aofioglichen Ueber-
raschung keine Spur des «-Hydrochinons erhalten, gleichgtltig,
unter welchen Bedingungen die Reduction ausgefihrt wurde,
sondern nur reives §-Hydvochinon. Dies brachte mich auf dis
Vermuthung, dass trotz sorgiiltigen Arbeitens das frither zur
Reduction benutzte Priparat noch etwas «-Chinontither, viel-
leicht als schwer azu entfernende Krystallverbindung enthalten
haben misse, In der That konnte aus einer noch vorhandenen
kleinen Probe des damals benutzten uwnd durchaus einheitlich
ausschenden Aethyldeiivates durch sorgfiiltiges wiederholtes
Fractioniren reines «-Chinon isolirt werden, welches bei der
Beduction susschliesslich «-Hydrochinon gab. Da von dem
damals angewaudten J-Methylither nichts mehr vorhanden
war, so konnte dessen Verbalten nicht nochmels untersucht
werden, dagegen gelang e auf keine Weisc, aus neu dar-
gestelltem , mbglichst reinem @-Chinonmethylither bei der
Roduction eine Spur des «-Hydrochinons aufsufinden. Mit
dem Nachweis der Unrichtigheit meiner frithern Beobachtung
tther den Ushergang der B-Chinoniither in die «-Isomeren
fullt die experimentelle Grundlage meiner frihern Ansicht
fort, und die nachstebend mitgetheilten Beobachtungen weisen
.direct auf das Vorliegen von Orisisomerie hin,

In meiner letefen Mittheilung ist ein Anilid kurz be-
schriechen, welches durch Kochen des f-Asthylchinonkithers
mit Anilin in alkoholischer Lisuug entstebt. Zu dessen Rein-
darstellung braucht man nicht von den reinen S-Acther aus-
zugehen, sondern man kann das direct erhaltene Gemisch von
diesem mit dem «-Aecther verwenden. Man I8st dieses in
Alkohol, eetzt ein dem angewandten Chinon gleiches Gewicht
Anilin zu, und lasst [, Stunde lang in der K#lte stehen. Man
saugt nun von dem ausgeschiedenen Chloranilanilid ab, wischt
init etwas Alkohol nach, verseist das Filtrat mit mebr Anilin
und erhitzt '/, Stunde lang sum Sieden. Die tief griine
Ldsung wird heiss von dem ausgeschiedenen Niederschlag ab-
gesaugt, und dieser einige Male mit Benzol ausgekocht, bis
sich dieses nur noch wenig firbt. Zurf@ick bleibt noch etwas
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Chloranilanilid, wihrend die vereinigton benzolischen und alko-
holischen Filtrate nach dom Bindampfon und Erkalten eine
veiohliche Ausscheidung von dunkelgriinen Nadeln geben, welche
zuerst. noch zweimal aus Bonzol und schliesslich ans siedondem
Fisessig umkrystallisivt wurden, Man erhilt so Innge, stahl
hluue Nadelu, welche bei 2022339 schmelzen, hther erhitat
vwii Theil wmmersetzt sublimiren upd sich zu einem griinen,
stark ¢i ktvisel werdenden Pulver zerreiben lassen, Zur Ana
lyse wurde das Anilid bei 1200 getrocknet.

Bevochuet fide CGefanden:
C.HNOI0,: b 2,

() 85,18 6491 44,40 %, (nsch Measinger)
. 4,64 9,90 .

Bs liegt demmach ein Chlosiithoxydianilidochivon (1) vor.
Dasselbe ist unielich in- Wasser, Jeicht loslich in alkoholi-
schem Kali mit intensiv braunvother Farbe, unldslich in wilss-
rigem Kali, was dio Abwesenheit von Bydroxylgruppen beweist,
Joslich in englischer Sohwefelsiiure mit prachtvoll violetter
Farbe, #hnlich wie Dianilidochinon, wihroud sich die hekannten
Oxychinonanilide mit smaragdgriiner Farbe in Schwefelsiiure
1osen, ziemlich 18slich in siedendem Alkohol, Eisessig und
Henzol mit dunkelolivengriiner Farbe. Aus letstoren Lissungs-
mitteln krystallixirt es sehr schbn in stark gliinzenden, stahlblau
reflektivenden, langen Nadeln,

Withrend also das Anilin in dem «-Chinonither bcxde
in p-Stellung stehende Asthylreste verdriungt, ohue das Chlor
anmgeeifen, ersetzl es in dem isomeren @-Acther sine
Aethoxylgruppe zugleich mit ¢inem Chloratom. Dies Ver-
halten spricht entschieden dafiir, dess in dem g-Aether dis
Aethylgruppen und damit auch die Chbloratome nicht in p-
Btellung stehen. Wenn némlich, wie es vorliegenden Analog:e-
fillen zufolge wahrscheinlich ist, der Angnﬂ‘ des Anilins in
p-Stellung stattfindet, so ist die Bildung eines Chlorathoxy-.
diasilidochinona wohl bei Annakme der ¢- oder m-Stellung
der Chloratome und damit dor Aethoxylreste des §-Chinon-
Bthers, nicht aber bei Apnahme der p-Stellung zu erkliren.

Je nschdem die Chloyatome im g-Chinonather die Ortho-
oder Motastellung einnehmen, bildet sich das ebon beschriecbene
Anilid nach einer der beiden folgenden Gleichungen:
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CHO T 0l
e o1 0
o CH,NH 7 N0C, 11,
o +EGHA = P
VAN U
oler GHo. L 0-CH, b
e + C,H,0H + Hl,

Eine Eutscheidung awischen o- und m-Stellung Iisst dieso
Reaction, wie wan sieht, nicht zu,

Die Reibie der S-Chinoniither leitet sich demnach hiochst
wahrscheinlich von der bisher uubekennten Ortho- oder, was
jedoch weniger wahracheinlich, von der’ Metachloranilsiiure ab.

0
7 OH o '\u
OH - o )ou
Orthochloranilsfure Metachloranilsture.

Da sich nuu die gewbhnliche Parachloranilsturs aus ihren
Acthern so leicht durch die Einwirkung #tzender Alkalien,
gogar schon durch kohlenssure Alkalien gewinnen Missy, so
konute man glauben, dass die Aether einer isomeren Chlor.
anilsiure, also die S-Aether, ein nnaloges Verhalten zeigon
und die betreffende Isochloranilsiiure liefern witrden, Die weiter
uuten mitgetheilten Versuche haben aber diese Voraussetzung
nicht bestitigt, vielmebr verlituft di® Reaction in ganz ent.
sprochender Weise, wie die Einwirkung der Amine, indem nur
ein Ohlorstom sugleich mit einem daszu in p-Stellung befind-
lichen Aethoxylrest durch Hydroxyl, vesp. den Rest des ange.
wandten Amins orsetzt wird Aus dem Z-Chinontithylither
entsteht 80 ein Monoiithylither des Chlortrioxychinons (Formel IT:
welchem nach seinen Eigenschaften zu uitheilen, ohne Zweifel
die Formel III zykommt.

0
o< 0H u/\ou
O O - o b
\/’ \/ v
0

I 1L
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Versetzt man die alkoholische Liisung des g-Aethylithers
mit einem geringen Ueberschuss von Dimethylamin und kocht
suf, so firbt sich dic anfangs violettrothe Lidsung schuell intensiv
olivengvin und schieidet nach dem Erkalten auf Wasserzusats
lange Nadeln von Tetramethyldiamidochloriithozychinon aus.
Die Losung wird mit viel Wasser geftillt und der abgesaugte
und mit Waeser gewaschene Niedorschlag aus ganz verdiiantem
Alkohol umkrystallisivt. Man erhiillt so lange, dunkelbraun-
grine Nadeln, welche in kaltem Wasser unlislich; ziemlioh
loslich in siedendem, und zerfliesslich in Alkohol, Eisessig,
Acther und Benzol sind, Der unscharfe Schmelzpunkt liegt
bei 80°—91° Zur Analyse wurde die Sabstaus im Exsiccator

Bee. £, C..HnCIN,O.x Gefunden:

cl 18,02 12,619,

Der Korper ist das Analogon des beschriebenen Anilids und
muss Formel IV besilzen. Monomethylamin erzeugt in ganz
entsprechender Weise das Dimethyldiamidochlorathoxychinon,
Formel V,, :

0

0
CH, :
o <. o \NCH,
CB' N {' .ug CH.N B'
w. V.

welchos in sehr schwer 18slichen, briunlichgrinen Blatichen
beim Krkalten der mit Methylamin versetsten, anfangs roth-
violetten, und beim Kochen schuell olivengriin werdenden
alkoholischen Chinonldsung grosstentheils ausfillt, die bei 210°
unscharf unter Aufblihen und Zersetzung schmelzon, im Wasser
unliglich, in siedendem Alkohol mit olivengrimer Farbe sebr
schwer ldslich sind. Zur Analyse warde die Substanz bei
